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RESUMO GERAL
BRITO, ANA CLECIA CAMPOS. Teores naturais de metais pesados e contaminagao
em solos agricolas na bacia hidrografica do rio Urucui Preto, mesorregido sudoeste
piauiense. 2017. 50p. Dissertacdo (Mestrado em Solos e Nutricdo de Plantas) —
Universidade Federal do Piaui, PI*.

O solo possui funcBes que auxiliam a sustentabilidade do ecossistema por possuir
capacidade de imobilizar substéncias nele depositadas, servindo como um filtro para essas
substancias. Praticas como o desmatamento, aplicacdo de agroquimicos, deposicdo de
residuos urbanos e industriais, e a utilizacdo de lodo de esgoto como fertilizantes causa
efeitos acumulativos de substancias toxicas prejudicando o equilibrio natural do solo. Os
metais pesados ocorrem naturalmente nos solos, dependem do material de origem, dos
processos pedogenéticos, normalmente apresentam baixos teores. O conhecimento dos
teores naturais dos metais no solo torna-se importante para a avaliagdo e manutencéo de
sua qualidade e monitoramento de areas com suspeita de contaminagdo. As fontes de
contaminagdo provenientes de areas agricolas geralmente ocorrem pela a aplicacdo de
agrotoxicos e fertilizantes. O cerrado piauiense, apresenta caracteristicas favoraveis ao
desenvolvimento da agricultura de larga escala, com o0 avanco técnico vislumbrou-se a
sua incorporacdo no circuito internacional de producdo como maneira de satisfazer a
demanda por alimentos. A bacia hidrogréfica do rio Urugui Preto, possui valiosa
importancia para o estado. Destacando-se como principal atividade econémica a
agricultura. O trabalho objetivou determinar os teores naturais e estabelecer os valores de
referéncia de qualidade (VRQs) e monitorar a contaminacdo por metais pesados em areas
agricolas cultivadas com gréos. Foram coletadas 30 amostras de solo em &rea natural e
32 amostras de solos agricolas, levando em consideracdo a geologia, pedologia, relevo e
vegetacdo. Os extratos foram obtidos através do método de digestdo 3051A da USEPA e
os teores de metais nas amostras foram determinados por espectrometria de emissdo
Optica (ICP-OES). Os dados foram analisados por métodos estaticos descritivos e apds a
retirada de valores anomalos com auxilio de graficos “boxsplot” 0s VRQs foram
estipulados. Em geral os solos da bacia hidrogréfica do rio Urugui Preto apresentaram
teores naturais de metais pesados menores que 0s encontrados na mesorregido sudoeste
do Piaui e em outros estados brasileiros, essas diferencas ocorrem, principalmente, as
respostas do material de origem e os processos pedogenéticos envolvidos. Os VRQs
estabelecidos nos solos da bacia do Urucui Preto em relacdo a outros estados ou mesmo
dentro do estado sdo relativamente baixos refletindo a diversidade dos materiais de
origem. Para os solos agricolas houve um aumento significativa nas concentragdes de
metais pesados comparando com os teores naturais, indicando que as atividades agricolas
por meio da aplicacéo de fertilizantes contribuindo de forma indireta para o aumento das
concentragdes dos metais nesses solos. O FE para os metais pesados avaliados, indica que
intenso uso de fertilizantes e defensivos, houve acuimulo desses metais no solo ao longo
dos anos, logo, merecem ser monitorados. De maneira geral os VRQs estabelecidos para
a bacia hidrografica do rio Urugui Preto sdo considerados baixos quando comparados aos
solos de outros estados. As praticas agricolas empregadas nas areas antropizadas estdo
contribuindo para a contaminacao desses solos por metais pesados.

Palavras-chave: valores de referéncias, cerrado, agricultura
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GENERAL ABSTRACT

BRITO. ANA CLECIA CAMPOS. Natural heavy metal contents and contamination
in agricultural soils in the Urucui Preto river basin, southwest Piaui mesoregion.
2017. 50p. Dissertation (Master in Soils and Plant Nutrition) - Federal University of
Piaui, P1%.

The soil has functions that support ecosystem sustainability because it has the capacity to
immobilize in case of deposited, serving as a filter for these substances. Practices such as
deforestation, application of agrochemicals, deposition of urban and industrial waste, and
the use of sewage sludge as fertilizers causes cumulative effects of toxic substances
damaging the natural balance of the soil. Heavy metals occur naturally in soils, depend
on the material of origin, the pedogenic processes, usually have low levels. The
knowledge of the natural contents of the metals in the soil becomes important for the
evaluation and maintenance of their quality and monitoring of areas with suspected
contamination. The sources of contamination from agricultural areas generally occur
through the application of agrochemicals and fertilizers. The Piauense cerrado, presents
features favorable to the development of large-scale agriculture, with the technical
advance, its incorporation into the international production circuit was seen as a way to
satisfy the demand for food. The water catchment area of the Urucui Preto river has
valuable importance for the state. Emphasizing agriculture as the main economic activity.
The objective of this work was to determine the natural levels and establish the reference
quality values (QRVs) and monitor heavy metal contamination in agricultural areas
grown with grain. We collected 30 soil samples in natural area and 32 samples of
agricultural soils, taking into account the geology, pedology, relief and vegetation. The
extracts were obtained using the USEPA digestion method 3051A and the metal contents
in the samples were determined by optical emission spectrometry (ICP-OES). The data
were analyzed by static descriptive methods and after the removal of anomalous values
with the help of "boxsplot™ the QRVs were stipulated. In general, the soils of the Urugui
river basin presented natural levels of heavy metals smaller than those found in the
southwest mesoregion of Piaui and in other Brazilian states, these differences occur,
mainly, the responses of the source material and the pedogenic processes involved. The
QRVs established in the soils of the Urucui Preto basin relative to other states or even
within the state are relatively low reflecting the diversity of source materials. For the
agricultural soils, there was a significant increase in the concentrations of heavy metals
comparing with the natural contents, indicating that the agricultural activities through the
application of fertilizers contributing indirectly to the increase of the concentrations of
the metals in these soils. The EF for the evaluated heavy metals, indicates that intensive
use of fertilizers and pesticides, there was accumulation of these metals in the soil over
the years, therefore, they deserve to be monitored. In general, the QRVs established for
the Urugui river basin are considered low when compared to the soils of other states. The
agricultural practices employed in the anthropic areas are contributing to the
contamination of these soils by heavy metals.

Keywords: reference values, cerrado, agriculture
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CAPITULO 1
1. INTRODUGAO GERAL

O solo é um sistema biogeoquimico que desempenha papel relevante para as
atividades humanas, servindo como suporte para a sobrevivéncia dos ecossistemas e da
vida em geral. O solo desempenha funcGes na manutencdo e sustentabilidade do
ecossistema devido sua capacidade de imobilizar substancias nele depositadas (Kabata —
Pendias & Pendias, 2001). No entanto, atividades como desmatamento, aplicacdo de
agroquimicos, deposicdo de residuos urbanos e industriais, e a utilizacdo de lodo de
esgoto como fertilizantes causa efeitos acumulativos de substancias toxicas prejudicando
a qualidade do mesmo (Ramos-Miras et al., 2011).

Os metais pesados sdo elementos quimicos inorganicos e ocorrem naturalmente
nos solos. Os seus teores dependem do material de origem, dos processos pedogenéticos,
da composicdo e da proporcdo dos componentes na sua fase solida, no entanto, suas
concentracdes podem ser alteradas por atividades antropicas. Esses elementos possuem
persisténcia de VvArios anos na natureza, o que gera grandes preocupacgdes, pois sdo
potencialmente toxicos aos organismos vivos e, quando em concentra¢@es disponiveis,
causam contaminacdo ao ambiente. (Camargo et al., 2001; Mattos, 2014).

Para a avaliacdo e manutencdo da qualidade do solo faz-se necessario o
conhecimento dos teores naturais dos metais pesados no solo na avaliagdo potencial do
risco e da toxicidade dos mesmos. O conhecimento dos teores naturais dos metais no
solo torna-se importante na construcao de legislacGes voltadas para o monitoramento de
areas com suspeita de contaminacdo. Essas avaliacdes sdo obtidas pela comparacdo dos
teores naturais dos elementos de um solo em condi¢Ges naturais sem interferéncias
antrépicas com areas suspeitas de contaminacdao (Paye et al., 2010). Bem como sao
utilizadas para identificar fontes promotoras do acréscimo das concentracdes de metais
pesados na area (Biondi et al., 2011).

Para o estabelecimento dos valores de referéncia de qualidade, faz-se necessario
0 conhecimento dos teores naturais de metais pesados no solo. Diante disso a legislacédo
brasileira por meio da Resolucdo N° 420 (Conama, 2009), recomenda que cada Estado
da Federagéo estabeleca os valores orientadores de qualidade, de forma a respeitar a
diversidade pedogenética do pais. A legislacdo estabelece trés valores orientadores
distintos: valores de referéncia de qualidade (VRQs) — indica a concentragdo natural de

determinada substancia em um solo considerado limpo; valor de prevencdo (VP) — é a
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concentracdo limite de determinada substancia no solo; valor de investigacéo (VI) —é o
valor limite de concentragdo de uma substancia, acima do qual ha riscos a satde humana.

A mesorregido sudoeste do Piaui se destaca pela elevada atividade agropecuaria,
é considerada a ultima fronteira agricola do pais com a producéo de gréos destinados a
exportacdo, implantada a partir do desmatamento generalizado, da mecanizacdo intensa
e do uso de grandes quantidades de insumos agricolas. A atividade agricola dessa
mesorregido intensificou-se por meio da implantacdo de grandes projetos para a producao
de grdos. Com o avanco das tecnologias e uso de insumos nestas areas o aporte de
elementos potencialmente tdxicos € inevitdvel. Com isso, se faz necessario o
monitoramento das areas, afim de evitar riscos ambientais, contaminacao de mananciais,
solo, plantas e prejuizo a saide humana e animal (Cunha et al., 2008).

Diante do exposto, o trabalho objetivou determinar os valores naturais e
estabelecer os VRQs e monitorar a contaminacao por metais pesados em areas agricolas

cultivadas com gréos e fibras.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Metais pesados no solo
Os metais pesados sdo elementos quimicos metélicos, ndo metélicos e em

transicdo que possuem densidade acima de 6 g cm® e que estdo associados aos ricos a
salde humana e a contaminagdo do ambiente. Outros termos utilizados sdo elementos-
traco e metal toxico, no entanto, para a quimica quantitativa sdo considerados
inadequados por se referir a concentracGes ndo detectaveis de qualquer elemento pela
técnica instrumental utilizada. Alguns dos elementos considerados metais pesados fazem
parte dos elementos considerados essenciais para o desenvolvimento das plantas e 0 bom
funcionamento de alguns organismos vivos, sendo toxicos em altas concentracdes
(Mattos, 2014; Costa 2013).

Os metais pesados fazem parte da composicdo natural dos minerais primarios
incorporados na estrutura cristalina por substituicdo isomorfica, estando normalmente
pouco disponivel, passando por incrementos e perdas, transformagfes quimicas, processo
de adsorcdo, precipitagdo, oxidacdo, dentre outros. Sendo liberados a partir do processo
de intemperismo das rochas. (Hugen et al., 2013; Alloway,1990).

As rochas maficas, de coloracdo escura, apresentam naturalmente concentracoes

maiores de metais que os solos derivados de rochas de coloracdo clara e rochas
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sedimentares. Dependendo da afinidade e competicdo 0s metais normalmente estdo
associados a outros elementos quimicos, formando outros compostos, como Oxidos,
hidroxidos, brometos, sulfatos, sulfetos, cloretos, silicatos (Kabata — Pendias & Pendias,
2001; Mattos, 2014). A mobilidade dos metais no solo depende de varios fatores, como,
pH, temperatura, potencial redox, CTC, competicdo com outros metais, ligacdo com
anions e composicao e forca ionica da solucéo do solo (Oliveira & Costa, 2004).

O incremento dos teores de metais no solo também esta associado as atividades
do homem como o principal mediador. As atividades humanas que contribuem para o
incremento desses elementos no solo: deposicdo de residuos industriais e mineracao,
deposicao de lodo de esgoto e adi¢do de agrotoxicos, que podem persistir no ambiente
por longo periodo de tempo (CETESB, 2001).

2.2 Valores de referéncia de qualidade
Valores de referéncia de qualidade (VRQ) refletem os niveis de metais no solo de

origem natural, ndo influenciado por atividades antropicas. Os VRQs sdo usados na
estimacdo dos niveis de contaminacdo por metais no solo, permitindo tomada de decisdes
quanto a avaliacdo e recuperacdo de areas consideradas contaminadas por metais pesados
(Teng et al., 2009).

A determinacdo dos valores de referéncia em outros paises vem sendo
estabelecidos hd muito tempo (Holanda, Alemanha, Estados Unidos, Russia, Reino
Unido, China) (CETESBE, 2001). No Brasil, inicialmente baseava-se nos valores de
Holanda para avaliacéo de areas contaminadas. Havendo a necessidade de obter valores
préximos, a CETESB iniciou a determinacdo de valores de referéncia para o estado de
Sdo Paulo (CETESB, 2005). Por sua vez, o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA, 2009), por meio da Resolugdo N° 420, estabeleceu normas e critérios para a
obtencgéo dos valores de referéncia de qualidade fossem estabelecidos para cada Estado
da Federacéo.

De acordo com o (CONAMA, 2009), os valores orientadores referentes a
substancias quimicas, devem ser estabelecidos trés valores orientadores: Valores
Orientadores de Referéncia (VRQ) — referente ao teor natural de metais pesados no solo,
sem interferéncia antropica. S&o determinados por intermédio de anélises estatisticas de
amostras de diversos tipos de solo; Valor de Prevencdo (VP) — refere-se ao valor limite
de uma determinada substancia no solo, que ainda seja capaz de sustentar suas fungdes

principais. Sdo utilizados para discriminar fontes contaminantes na area; Valor de
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Investigacdo (V1) —é o valor limite de concentracdo de substancia no solo, acima do qual
pode causar riscos potencial a saude humana, e ao desenvolvimento normal dos

organismos Vivos.

2.3 Contaminacao do Solo por Metais Pesados
As concentracGes de metais pesados existentes no solo ndo sdo provenientes

apenas do material de origem, sendo também provenientes de atividades antropicas. As
principais atividades que promovem o incremento das concentracdes de metais no solo
incluem mineragdo, atividades agricolas, queima de combustiveis fosseis, atividades
industriais e descartes de residuos (Peris et al., 2007). A determinacdo das faixas de
concentracdes naturais é Util na avaliacdo dos teores de metais pesados no solo, pois esses
valores atuam como um indicativo para verificar se um solo esta poluido ou alterado pelo
uso antropico (Fadigas et al., 2002).

As fontes de contaminacdo provenientes de areas agricolas sdo provenientes,
principalmente, da aplicacdo de agrotoxicos e fertilizantes. Dentre os fertilizantes,
destacam-se os fosfatados, por conter impurezas residuais de sua fabricacédo, sendo fonte
indireta da entrada de micronutrientes que sdo obtidos de produtos secundarios e que
contém varios contaminantes como o chumbo, cddmio e cromo (Mortvedt, 1991).
Diversos trabalhos mostram um incremento consideravel nas concentracGes de metais
pesados em solo agricolas via aplicacdo desses fertilizantes (NICHOLSON et al., 2006;
Biondi, 2010; Freitas et al., 2009).

As aplicagdes constantes de fertilizantes contribuem para o aumento das
concentracdes de metais pesados no solo, podendo atingir partes comestiveis das plantas,
ou ainda contribuir para o aumento dos teores no solo e na planta (Silva et al., 2009;
Uprety et al., 2009; Chang et al., 2008). Nas ultimas décadas paises como o Canada vem
adotando limites de metais pesados em fertilizantes, e alguns Estados dos EUA sendo a
California Code of Regulations (2007) o mais expressivo.

No Brasil, os teores maximos de metais pesados em fertilizantes fornecedores de
micronutrientes foram adotados pela Instrucdo Normativa 27 de Junho de 2006. Porém,
ndo existe regulamentacdo do 6rgdo ambiental para o problema na utilizacdo destes
materiais como fonte de micronutrientes, ficando a cargo das empresas fornecedoras de

micronutrientes adquirirem matéria prima licenciadas pelo érgdo ambiental.

2.4 Bacia Hidrografica do Rio Urugui Preto — Piaui

13



A mesorregido sudoeste abrange o bioma cerrado do estado, com predominio de
Latossolo, Neossolos, Argissolos de material sedimentar fanerozoicas. Essas rochas
constituem o embasamento cristalino da Bacia Sedimentar do Parnaiba. (Pfaltzgraff;
Torres; Branddo, 2010).

A bacia hidrografica do rio Urugui Preto, corta a regido sudoeste do estado do
Piaui, possuindo valiosa importancia para o estado no contexto social, politico e
econdmico. A area destaca-se por apresentar caracteristicas que propiciam atividades
agricolas em larga escala (Ferraz et al., 2013; Franca et al., 2013). Esta expansdo da
agricultura tem sido feita com uso intensivo de agrotoxicos, fertilizantes e corretivos,
provocando a degradagdo do solo, redugdo da quantidade do solo e da agua (EMATERPI,
2013). Embora este tema seja muito importante, poucos estudos foram realizados.

Os riscos da agricultura de alta tecnologia que busca cada vez maiores
produtividades devido ao crescimento populacional e a demanda por alimentos vem de
encontro com a preocupacgédo crescente sobre a conservacdo dos biomas, producéo de
alimentos com qualidade, riscos ambientais, contaminagdes de mananciais e solos e
desertificacdo de areas. Rodrigues et al. (2001) apontam que o0 uso de insumos, como
calcario, fertilizantes e agroquimicos podem causar danos ao meio-ambiente, como:
degradacdo do solo, reducdo da quantidade e da qualidade de &gua, perda da
biodiversidade.
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CAPITULO 2

CONTAMINACAO POR METAIS PESADOS EM SOLOS AGRICOLAS DE
UMA BACIA SEDIMENTAR DO CERRADO

RESUMO

BRITO, ANA CLECIA CAMPOS. Contaminagdo por metais pesados em solos
agricolas derivados de rochas sedimentares. 2017, Cap. 2, p. 24. Dissertacdo (Mestrado
em Solos e Nutricdo de Plantas) — Universidade Federal do Piaui, PI*.

A contribuicdo para as concentracdes de metais pesados em areas agricolas,
especialmente no cerrado brasileiro estd relacionado, principalmente, ao uso de
fertilizantes. O conhecimento e o estabelecimento das concentracdes de metais pesados
sdo (teis para prevenir contaminacdo por metais nos solos agricolas dessa regido. Nesse
contexto, o objetivo desse trabalho foi determinar os teores naturais e estabelecer os
valores de referéncia para os metais pesados Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Ni, Pb, Sh, V e
Zn em solos da bacia hidrografica do rio Urucui Preto, assim como avaliar a contaminacgéo
do solo por estes metais em solos cultivados com gréos no Cerrado. Foram coletadas na
camada de 0,0 — 0,2 m, 30 amostras de solo em areas de vegetacdo nativa ou de baixa
interferéncia antropica e 32 amostras em areas agricolas ao longo da bacia. As amostras
foram digeridas pelo método 3051A da USEPA e os teores de metais foram determinados
por espectrometria de emissdo Optica. Em geral, as concentracdes de metais pesados em
solos da bacia do Urucgui Preto sdo explicadas pelas baixas concentracdes desses metais
em seus materiais de origem. As concentracdes médias dos metais avaliados nos solos,
foram maiores nas areas agricolas para todos os metais avaliados, exceto para o Ba. Para
a analise de cluster, houve separacao entre as areas naturais e areas agricolas, mostrando
gue 0 aumento das concentracfes de metais estd associado as atividades antropicas. O
fator de enriquecimento (FE) dos metais pesados no solo indica que os valores de Cd e V
os classificam como ndo contaminadas, os valores de FE mais altos foram observados
para Ba, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb e Zn, confirmando a origem antropica desses elementos.
Os teores de Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Ni, Pb, Sh, V e Zn nos solos das bacias
hidrograficas do rio Urugui Preto sdo relativamente baixos quando comparados aos solos
de outras regides. As concentracdes definidas em cada grupo para Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mo, Ni, Pb, Sh, V e Zn sugeri que as préaticas agricolas empregadas nessas areas estao
contribuindo para o aumento das concentracGes de metais pesados nos solos. As
concentracdes dos metais pesados na regido de estudo, observaram-se que o FE para Ba,
Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb e Zn confirma a entrada de contaminantes por origem antrépica.

Palavras-chave: teores naturais, contaminacdo, solos agricolas
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ABSTRACT

BRITO, ANA CLECIA CAMPOS. Contamination by heavy metals and ecological
risk assessment in agricultural soils derived from sedimentary rocks. 2017, Cap. 2,
p. 23. Dissertation (Masters in Soil and Plant Nutrition) — Federal University of Piaui.
PI*

The contribution to concentrations of heavy metals in agricultural areas, especially in the
Brazilian cerrado is related, mainly, to the use of fertilizers. In this context, the objective
of this work was to determine the natural levels and establish the reference values for
heavy metals Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Ni, Pb, Sb, V and Zn in soils of the watershed
of the Urugui Preto river, as well as to evaluate soil contamination by these metals in soils
cultivated with grains in the Cerrado. They were collected in the 0,0-0,2 m layer, 30 soil
samples in areas of native vegetation or low anthropogenic interference and 32 samples
in agricultural areas along the basin. Samples were digested by the USEPA method
3051A and the metal contents were determined by optical emission spectrometry.
Generally, the concentrations of heavy metals in soils of the Urugui Preto basin are
explained by the low concentrations of these metals in their source materials. The mean
concentrations of the evaluated metals in the soils were higher in the agricultural areas
for all evaluated metals, except for Ba. For the cluster analysis, there was separation
between natural areas and agricultural areas, showing that the increase in metal
concentrations is associated with anthropogenic activities. The enrichment factor (EF) of
the heavy metals in the soil indicates that the values of Cd and V classify them as
uncontaminated, the highest FE values were observed for Ba, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb and
Zn, confirming the anthropogenic origin of these elements. The levels of Ba, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Mo, Ni, Pb, Sbh, V and Zn in the soils of the Urucui Preto river basins are relatively
low when compared to the soils of other regions. The concentrations defined in each
group for Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Ni, Pb, Sb, V and Zn | suggested that the
agricultural practices employed in these areas are contributing to the increase of
concentrations of heavy metals in soils. The concentrations of heavy metals in the study
region, it was observed that FE for Ba, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb and Zn confirms the entry
of contaminants by anthropic origin.

Keywords: natural contentes, contamination, agricultural soils
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INTRODUCAO

Para avaliar areas suspeitas de contaminacgdo, faz se necessario o conhecimento
dos teores naturais de metais pesados no solo, encontrados em condi¢fes naturais (sem
interferéncias antropicas). O conhecimento dos teores naturais é fundamental para o
estabelecimento do valor maximo permitido de um determinado metal para os solos de
uma regido, servindo também para os 6rgdos de monitoramento como referéncia para
avaliacdo dos impactos ambientais causados por atividades antrépicas sobre o solo
(Preston et al., 2014). A maior contribuicdo para o aumento das concentracdes dos metais
sdo fontes antropogénicas, relacionadas as atividades de mineracdo, industria e
agricultura, descartes inapropriados de residuos industriais e domésticos (Niu et al.,
2013).

A contribuicdo para as concentracdes de metais pesados em areas agricolas esta
relacionada, especialmente, ao uso de fertilizantes no fornecimento de nutrientes para as
culturas. Essa préatica causa acimulo de metais pesados nos solos, devido a presenca de
impuresas nas rochas usadas para a fabricacdo dos mesmos (Molloy et al., 2005;
Czarnecki & Diring, 2015). O uso de fertilizantes nessas areas merece ser monitorados
guanto as concentracfes de metais pesados presentes nos fertilizantes, pois podem se
acumular e serem transferidos para a solucdo do solo e, consequentemente, promover a
contaminacdo das culturas e das dguas subterraneas (Sun et al. 2013; Li et al., 2014; Yang
etal., 2014).

A soja é a cultura agricola que mais cresceu nas Ultimas trés décadas, respondendo
pela metade da area nacional cultivada com grdaos. No Cerrado, seu cultivo teve grande
incremento em produtividade média por hectare, atingindo os maiores indices mundiais
(MAPA, 2017). A producéo de grdos possui elevado consumo de agrotdxicos, estando a
soja entre as culturas que mais consome agrotdxicos no combate a doengas, pragas e
plantas consideradas daninhas, sendo necessarias adogdo e utilizacdo de boas praticas
agricolas, tais como a reducdo de erosdo, do uso de agua e da polui¢do, bem como a
reducdo ao minimo e uso adequado de defensivos agricolas (EMBRAPA, 2013).

A alta exploragédo na producdo nacional de grdos, especialmente no cerrado
brasileiro, depende, da disponibilidade de nutrientes de forma equilibrada (Lana, 2010),
no entanto € comum o desequilibrio nutricional do solo, principalmente dos

micronutrientes, assim, sendo fundamental a aplicacdo de fertilizantes no manejo da
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cultura tornado um dos principais fatores de produtividade (Oliveira et al., 2001). No
entanto, o uso desordenado dos fertilizantes contribui para 0 aumento das concentragdes
e 0 acimulo de metais pesados no solo.

Estudos sobre metais pesados sdo importantes para a obtencdo de informagdes
acerca de seus usos, suas fontes, bem como dos seus efeitos toxicos, pois estes, geram
conhecimento e compreensao no estabelecimento e avaliagdo de contaminagdo de solos
quanto as concentracdes de metais pesados e a qualidade agricolas com o intuito de
prevenir e mitigar os efeitos negativos dos metais pesados a qualidade de vida (Parelho
et al. 2014; Aradjo & Souza, 2012).

O trabalho objetivou determinar os teores naturais, estabelecer os valores de
referéncia qualidade para os metais Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Ni, Pb, Sb, V e Zn em
solos da bacia hidrogréafica do rio Urucui Preto e avaliar o grau de contaminacédo do solo
e as fontes potenciais de contaminacgéo por metais pesados em solos cultivados com gréos
e fibras no Cerrado.

MATERIAL E METODOS

O estudo foi realizado na bacia hidrogréfica do rio Urugui Preto 7°18°16”" a
9°33°06°’ de Latitude Sul e 44°15°30°° a45°31°11’de longitude Oeste a bacia drena uma
area de captacdo de 15.777 kmz?, atravessando areas agricolas e urbanizadas. Dos 12
municipios integrantes da bacia, sete encontram-se inseridos no processo de exploragdo
agricola. A precipitacdo média anual na bacia é de 916,4 mm, com extremos entre 807,2
mm e 1.310,5 mm (COMDEPI, 2002; EMATERPI, 2013).

A escolha dos locais de amostragem foi baseada nos mapas de solo (EMBRAPA,
2001), rodoviario e geoldgico (CPRM, 2010) do estado do Piaui (escala 1:500.000), afim
de obter uma relacdo entre os compartimentos geomorfoldgicos, pedoldgicos e
geoldgicos representativos do estado, para obter assim maior representatividade das
caracteristicas da regido. Este processo foi realizado com a ajuda de um Sistema de
Informages Geograficas (SIG), através de programas de computador (ArcGis® e
TrackMaker®) proprios para a manipulacio de dados georreferenciados.

Foram selecionados 30 pontos amostrais sob vegetacdo nativa (com minima ou
nenhuma interferéncia antrdpica) e 32 pontos amostrais em areas agricolas, baseados nas
suas caracteristicas geoldgicas buscando elevada representatividade na amostragem dos
solos da bacia (Figura 1). As areas agricolas amostradas apresentavam historico de uso e

manejo distintos e estdo apresentados no Quadro 1.
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Mapa Geolégico da Bacia do Urucgui

Figura 1. Mapa geologico da bacia hidrogréfica do rio Urugui Preto do Piaui indicando
a localizacdo dos pontos de coleta (adaptado de (CPRM, 2010).
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Quadro 1. Historico de uso e manejo de solo agricolas na Bacia Hidrografica do Rio

Urugui Preto, Piaui.

Pontos

Histdrico de uso e manejo

1a8

Area cultivada com pastagem; capim nativo para gado de leite e corte

Area desmatada a dezoito anos com 7 Mg/ha’ de calcario, adubacéo
fosfatada, 3 Mg/ha® gesso agricola. Abertura com plantacéo de arroz por dois
anos e depois soja. A partir de 2008 com implantacao de rotacdo de culturas
com milho e soja. Com aplicagdo por ano de 0,1 Mg/ha* de fosforo e KCI;
0,35 Mg/ha; 0,31 Mg/hat de NPK.

10

Area desmatada a dezessete anos, adubacio com calcario 10 Mg/ha*, primeiro
ano com plantacédo de arroz, a partir do quarto ano, rotacao de cultura soja e
milho, adubag&o por ano NPK, 0,45 Mg/ha* KCI.

11

Area desmatada a dezoito anos com 7 Mg'/ha de calcario, adubacéo
fosfatada, 3 Mg/ha! gesso agricola. Abertura com plantagao de arroz por dois
anos e depois soja. A partir de 2008 com implantacao de rotacdo de culturas
com milho e soja. Com aplicacdo por ano de 0,11 Mg/ha de fosforo e KCI;
0,35 Mg/hat Supersimples; 0,31 Mg/ha de NPK.

12

Abertura ano 2000 — incorporacéo de 3 Mg/ha* de calcario. Primeiro ano
plantio de arroz com 0,3 Mg/ha! de NPK; 0,13 Mg/ha® NPK. Segundo e
terceiro ano implantagdo de soja 3 Mg*/ha de calcario; 0,4 Mg/ha™ NPK; 0,15
Mg/ha de KCI. A partir do quarto ano rotacéo de cultura milho e soja com
aplicagdo por ano de 0,1 Mg/ha* de fosforo e KCI; 0,3 Mg/ha™* Supersimples;
0,3 Mg/ha! de NPK.

13

Area aberta a dezoito anos — corrigida com 4 Mg/ha™ de calcario. Primeiro
ano plantio de arroz. A partir do segundo ano foi implantado a cultura da soja
com adubacéo de 0,25 Mg/ha! de NPK; 0,1 Mg/ha? de KCI. A partir do
quarto ano foi implantado rotacdo de cultura soja e milho com aplicagéo por
ano de 0,2 Mg/ha! de fésforo e KCI; 0,3 Mg/ha Supersimples ou Supertriplo;
0,25 Mg/ha* de NPK.

14

Abertura ano 2001 — incorporacdo de 5 Mg/ha! de calcario. Primeiro ano
plantio de arroz com 0,3 Mg/ha! de NPK; 0,15 Mg/ha* NPK. Terceiro ano
implantac&o de soja com adubacéo 0,4 Mg/ha® NPK; 0,13 Mg/ha! de KCI. A
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partir do quarto rotagéo de cultura milho e soja com aplicacéo por ano de 0,15
Mg/hat de fésforo e KCI; 0,3 Mg/ha Supersimples; 0,3 Mg/ha* de NPK.

15

Abertura da 4rea a dezesseis anos — aplicado 12 Mg/ha* de calcario. Primeiro
plantio de arroz. A partir do terceiro ano cultivo de soja, com adubacao 0,35
Mg/hat de NPK; 0,2 Mg/hat KCI; 0,2 Mg/ha Supersimples.

16

Abertura a dezoito anos — primeiro ano, 4 Mg/ha! de calcério, plantio de
arroz. A partir de terceiro ano rotacdo de cultura soja, milho e milheto com
adubacdo NPK 0,36 Mg/hat; KCI 0,4 Mg/ha't; ureia 0,35 Mg/hat; 1 Mg/ha'

de calcario.

17

Abertura a dezenove anos — primeiro ano, 6 Mg/ha* de calcério, plantio de
arroz. A partir de terceiro ano rotacdo de cultura soja e milho com adubacéo
NPK 0,36 Mg/ha’t; KCI 0,4 Mg/hat; ureia 0,35 Mg/ha™.

18

Area desmatada a dezoito anos adubag&o com calcario 5 Mg/ha®, primeiro e
segundo ano com plantacdo de arroz, quarto ano cultivo de soja, a partir do
quarto ano, rotacdo de cultura soja e milho, adubagdo por ano 0,3 Mg/ha de
NPK, 0,45 Mg/haKClI.

19

Area desmatada a dezoito anos com 7 Mg/ha* de calcario, adubago fosfatada,
gesso agricola 2 Mg/ha. Abertura dois anos com plantacéo de arroz. A partir
de terceiro com implantacdo de rotacdo de culturas com milho e soja. Com
aplicacdo por ano de 0,11 Mg/ha’ de fésforo e KCI; 0,35 Mg/ha'
Supersimples; 0,31 Mg/ha™ de NPK.

20

Abertura da area a quinze anos com 7 Mg/ha de calcario, adubag&o fosfatada.
Dois anos plantacdo de arroz. A partir de terceiro ano com rotacdo de culturas
com milho e soja. Com aplicagdo por ano de 0,1 Mg/ha de fosforo e KCI; 0,3
Mg/ha Supersimples; 0,35 Mg/ha™ de NPK.

21

Abertura a oito anos — primeiro ano plantio de arroz com 6 Mg/ha! de calcario.
Cinco anos com a cultura soja e dois anos com cultivo de milho, com
adubagcéo ureia 0,25 Mg/hal; 2 Mg/ha de gesso agricola; NPK 0,36 Mg/ha
1-KCl 0,4 Mg/hat; 0,1 Mg/ha de fosforo e supersimples.

22

Primeiro ano plantio arroz com adubagio — 4 Mg/ha* de calcério; 0,35 Mg/ha”
INPK.

23

Area cultivada com pastagem; capim nativo para gado de leite e corte
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Abertura a dezoito anos — primeiro ano plantio de arroz com 6 Mg/ha™ de
calcario. A partir de terceiro ano rotacdo de cultura soja e milho, com
adubagcéo ureia 0,25 Mg/ha’*; 2 toneladas de gesso agricola; NPK 0,36 Mg/ha

24 1 KCI 400 kg + 100 kg de fosforo e supersimples.
Area desmatada a dezoito anos adubagdo com calcario 5 Mg/ha, nos dois
primeiros anos com plantacdo de arroz, a partir do terceiro ano cultivo de soja,
quarto ano, rotacdo de cultura soja e milho, adubacéo por ano 0,3 Mg/ha* de

25 NPK, 0,45 Mg/ha* KCI.

26 Area cultivada com pastagem; capim nativo para gado de leite e corte

27 Area cultivada com pastagem; capim nativo para gado de leite e corte
Abertura a dez anos — os dois primeiros anos plantio de arroz com 6 Mg/hat
de calcéario. A partir do quarto ano rotacdo de cultura soja e milho, com
adubagcéo ureia 0,25 Mg/hat; 2 Mg/ha de gesso agricola; NPK 0,36 Mg/ha

28 1. KCI 0,4 Mg/ha?; 0,1 kg de fosforo e supersimples.

29 Area cultivada com pastagem; capim nativo para gado de leite e corte
Area desmatada a dezessete anos com 7 Mg/ha de calcéario, adubagio
fosfatada, gesso agricola 2 Mg/ha™. Dois primeiros anos plantagéo de arroz.
A partir de terceiro com rotagdo de culturas com milho e soja. Com aplicacao
por ano de 0,11 Mg/ha! de fésforo e KCI; 0,35 Mg/ha* supersimples; 0,31 kg

30 de NPK.

31 Area cultivada com pastagem; capim nativo para gado de leite e corte

32 Area cultivada com pastagem; capim nativo para gado de leite e corte

Cada amostra composta foi formada por 5 amostras simples coletadas em cada

ponto. Os municipios e as coordenadas geograficas, relativo a cada ponto amostral podem

ser observados no (Tabela 1).
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Tabela 1. Municipios e coordenadas geograficas de cada ponto amostral.

Pts Municipios Coordenadas (S/W)
Area Natural

1 Baixa Grande do Ribeiro 44°58'42,029" 8°51'46,435"
2 Currais 44°56'33,538" 8°53'18,948"
3 Baixa Grande do Ribeiro 45°0'1,694" 8°54'46,322
4 Baixa Grande do Ribeiro 45°5'48,619 8°56'59,953
5 Baixa Grande do Ribeiro 45°6'55,434 9°1'14,365"
6 Bom Jesus 45°9'42,472" 9°5'0,509"

7 Bom Jesus 45°12'3,812" 9°7'44,977"
8 Baixa Grande do Ribeiro 45°12'39,79" 9°7'26,988"
9 Baixa Grande do Ribeiro 45°18'13,866" 9°8'28,664"
10 Baixa Grande do Ribeiro 45°19'59,229" 9°7'24,419"
11 Urugui 44°38'52,846" 7°23'18,259"
12 Urugui 44°34'9,309" 7°23'41,387"
13 Gilbués 45°28'1,318" 9°28'5,833"
14 Urugui 44°28'50,224" 8°22'2,122"
15 Urugui 44°36'46,925" 8°10'38,55"
16 Urugui 44°43'51,802" 8°7'28,384"
17 Urucui 44°33'54,319" 8°16'15,196"
18 Urugui 44°21'17,722" 7°58'42,214"
19 Palmeira do Piaui 44°38'29,289" 8°21'44,133"
20 Palmeira do Piaui 44°44'1,01" 8°28'13,463"
21 Palmeira do Piaui 44°40'14,009" 8°34'45,361"
22 Currais 44°50'37,19" 8°28'41,303"
23 Currais 44°51'24,304 8°36'36,719"
24 Currais 44°44'26,708" 8°41'23,682"
25 Baixa Grande do Ribeiro 45°10'26,821" 8°37'48,057"
26 Baixa Grande do Ribeiro 45°6'49,438" 8°45'57,796"
27 Baixa Grande do Ribeiro 44°54'34,898" 8°39'30,182"
28 Baixa Grande do Ribeiro 44°53'31,844" 8°43'25,289"
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29 Urugui 44°35'10,985" 7°26'35,278"
30 Urugui 44°44'38,058" 7°27'42,95"
Area Agricola
1 Currais 44°42'5,283" 8°36'14,332"
2 Baixa Grande do Ribeiro 44°45'22,952" 8°40'51,543"
3 Baixa Grande do Ribeiro 44°55'37,002" 8°39'47,314"
4 Baixa Grande do Ribeiro 45°1'49,626" 8°41'53,664"
5 Baixa Grande do Ribeiro 45°10'30,505" 8°37'47,13"
6 Baixa Grande do Ribeiro 45°13'17,695" 8°0'13,032"
7 Baixa Grande do Ribeiro 44°54'56,314" 8°33'6,851"
8 Baixa Grande do Ribeiro 45°2'46,131" 8°32'51,86"
9 Urugui 44°33'32,904" 8°16'27,189"
10 Urucgui 44°34'31,153" 8°15'19,517"
11 Urugui 44°36'10,519" 8°13'29,871"
12 Urucgui 44°30'21,024" 8°19'22,793"
13 Urugui 44°35'19,123" 8°17'51,136"
14 Urucui 44°37'34,467" 8°16'12,627"
15 Urugui 44°40'29,214" 8°16'4,917"
16 Urucui 44°35'10,557" 8°17'22,868"
17 Urugui 44°30'51,862" 8°20'55,307"
18 Currais 44°42'11,793" 8°36'15,304"
19 Palmeira do Piaui 44°38'42,952" 8°37'23,11"
20 Palmeira do Piaui 44°24'12,04" 8°36'0,326"
21 Palmeira do Piaui 44°24'11,827" 8°36'1,596"
22 Palmeira do Piaui 44°24'52,944" 8°38'15,226"
23 Baixa Grande do Ribeiro 44°33'59,887" 8°41'33,316"
24 Baixa Grande do Ribeiro 45°9'30,114" 8°39'59,476"
25 Baixa Grande do Ribeiro 45°14'42,522" 8°16'47,735"
26 Baixa Grande do Ribeiro 45°1'47,484" 8°42'34,352"
27 Monte Alegre 45°13'39,943" 9°20'31,15"
28 Bom Jesus A5°7'25,777" 9°24'20,721"
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29 Baixa Grande do Ribeiro 44°59'1,408" 9°16'29,93"

30 Baixa Grande do Ribeiro 45°6'9,035" 8°23'17,899"
31 Baixa Grande do Ribeiro 45°7'26,647" 8°22'26,881"
32 Baixa Grande do Ribeiro 45°14'42 403" 8°16'48,532"

As amostras foram retiradas utilizando-se trado holandés de aco inoxidavel a uma
profundidade de 0,0-0,2 m. Em seguida, as amostras foram secas ao ar, destorroadas,
homogeneizadas e peneiradas através de uma peneira de aco inoxidavel com uma malha
de 2,0 mm (ABNT N ° 10).

As amostras de solo foram moidas em almofariz de &gata, passadas em peneira de
aco inoxidavel de malha 0,15 mm (ABNT 100) e, em seguida, foi pesada 1 g de cada
amostra de solo e transferidas para tubos de Teflon®. Na extracdo dos teores dos metais
Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Ni, Pb, Sh, V e Zn foram adotados procedimentos de ataque
acido adicionando-se 9 mL de acido nitrico e 3 mL de acido cloridrico ambos de alta
pureza analitica (Merck PA).

A digestdo foi realizada de acordo com o método 3051A (USEPA, 1998) em
sistema fechado utilizando forno de micro-ondas (Ethos Easrl, Miles Tonesrl). A
temperatura foi aumentada para 175 °C durante um periodo de tempo de 17', que foi
mantida durante um periodo de mais 4' 30". Apos resfriar, os extratos foram filtrados
através de papel de filtro lento (Macherey Nagel®) em baldes certificados (NBR 1SO /
IEC) de 50 mL, completando-se o volume com &gua ultrapura. Sendo essas analises
efetuadas em duplicata em paralelo com ensaios em branco e amostra de referéncia.

As curvas de calibracdo para determinacdo de metais foram preparadas a partir do
padréo na concentragio de 1000 mg L (Titrisol ®, Merck). As digestdes foram feitas em
duplicata, com duas amostras em branco a cada bateria. Foi escolhida a amostra
certificada SRM 2709 San Joaquin Soil (Baseline trace element concentrations) para a
certificacdo do trabalho por se tratar de uma amostra de solo propria para comparagéo de
areas com baixos teores de metais pesados. Areas contaminadas e ndo contaminadas.

As concentragfes de metais nos extratos foram determinadas em
espectrofotdbmetro de emissdo optica com plasma induzido (ICP-OES) com um sistema
de insercdo através de um amostrador automatico. Os limites de detec¢do dos metais

pesados analisados estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Limite de detec¢do do equipamento para os elementos analisados.
Ba Cd Co Cr Cu Fe Mo Ni Pb Sb \ Zn

ug L*
0,005 0,021 0,024 0,022 0,010 0,341 - 0,020 0,005 0,005 0,001 0,033

O fator de enriquecimento (FE) foi calculado para discriminar a fonte
de metais pesados nos solos e estimar os impactos antropogénicos dos elementos
analisados. Neste caso, o FE foi calculado utilizando o elemento Ferro (Fe) como

normalizador como apresentado na Equacéo 1.

Metal
Fe Amostra .
FE=|Ffetar——— Equacéo 1

Onde:

FE = Fator de Enriguecimento;

Metal/Fe Amostra = concentracdo do metal / pelo Fe, para as amostras agricolas
Metal/Fe VRQ = média da concentracdo do metal / pela média do FE dos elementos de

referéncia. VRQ = Valor de Referéncia de Qualidade.

Os resultados obtidos foram submetidos a testes estatisticos descritivos (média,
mediana, minimo maximo e desvio padrdo). Apo6s observacdo dos teores naturais com
auxilio de graficos “boxplot” os valores interpretados como andmalos foram retirados do
universo amostral, antes de proceder o célculo dos percentis 75 e 90 para cada metal
avaliado (Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Ni, Pb, Sh, V e Zn), como estabelecido pelo
CONAMA (2009). Todas as analises estatisticas foram realizadas utilizando o programa
Sigma Plot 11.0 (2008).

Para a andlise de agrupamento, foram utilizadas as varidveis de concentracdo dos
elementos Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Ni, Pb, Sb, V e Zn. Os dendrogramas foram
obtidos a partir do software Statistica 10.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A taxa de recuperacdo de metais pesados na amostra de solo certificada baseado
na extracdo ambientalmente disponivel pelo método USEPA 3051A (USEPA, 1998)
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devem ser comparados com as recuperagdes baseadas nos teores de metais lixiviados.
(NIST, 2002). Diversos autor também tem usado essa metodologia em outros estados
brasileiros (Biondi et al., 2011; Preston et al., 2014; Almeida Janior et al., 2016). Os
valores de recuperacdo dos metais da amostra com base no lixiviado para o solo de
referéncia certificado SRM 2709 (San Joaquim) variaram entre 81 e 110%, exceto para 0
Co (77%) (Tabela 3).

30



Tabela 3. Recuperagdo de metais pesados em solo de referéncia (SRM 2709 San Joaquim) baseado no método 3051A da USEPA.

Valor Valor Recuperacgéo Recuperacgéo Recuperagéo
Metal  determinado certificado (NIST)! (determinado)? por lixiviado (NIST)3 com base no lixiviado*
mg kgt —— %
Cu 28 33,9+0,5 83 81 102
Pb 8,1 17,3£0,1 47 53 88
Sb 15 1,55+0,06 97 88 110
Cr 47 1309 36 41 88
Zn 67 103+4 65 77 84
Vv 44 110+£11 40 44 91
Ba 387 979+28 40 39 101
Cd 0,4 0,370,002 108 110 98
Ni 53 85+2 62 77 81
Mo 0,9 nd nd nd nd
Co 8 12,840,2 63 81 77
Fe 25308 33600£700 75 70 108

(NIST: National Institute of Standards and Technology; ?% Recuperacdo (determinado) = (valor determinado/valor certificado) x 100; ®%
Recuperacio por lixiviado = (mediana lixiviado (NIST)/valor certificado) x 100; “% Recuperacdo (determinado) base lixiviado = (recuperagio

determinado/recuperacdo por lixiviado) x 100; nd Valores ndo determinados pelo NIST (2002).
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Os teores naturais para os elementos Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Ni, Pb, Sb, V e
Zn encontrados na bacia do rio Urugui Preto (Tabela 4) sdo baixos quando comparados
aos solos de outros estados (Preston et al., 2014; Almeida Janio et al., 2016). Os solos
predominantes na area de estudos sdo de origem de rochas sedimentares (siltito, argilito,
arenito), que normalmente apresentam teores bem menores de metais pesados, quando
comparados aos solos de rochas bésicas. As diferencas entre os teores naturais de metais
pesados em solos sdo atribuidas, principalmente, ao material de origem e a fatores

pedogenéticos (Paye et al., 2010).

Tabela 4. ConcentracBes de metais pesados em areas natural e agricola da bacia

hidrografica do rio Urugui Preto

Médias Mediana Maximo Minimo DP
mg kg
Solos de Area Natural
Ba 8,09 4,43 38,59 1,66 8,31
Cd 0,05 0,05 0,23 nd 0,05
Co nd nd 0,04 nd 0,01
Cr 28,17 15,45 108,89 2,69 28,00
Cu 0,96 0,59 5,69 0,21 1,17
Fe 11386,12 7173,65 32086,15 253,40 10090,69
Mo 0,25 0,24 0,86 nd 0,18
Ni 0,62 0,41 1,90 0,13 0,46
Pb 1,80 0,20 9,93 nd 2,63
Sh 0,04 nd 0,54 nd 0,12
Vv 35,88 20,08 146,70 1,53 38,82
Zn 0,35 nd 2,41 nd 0,64
Solos de Area Agricola
Ba 5,15 3,88 22,93 2,78 4,65
Cd 0,06 0,05 0,13 0,05 0,02
Cr 55,61 52,23 89,61 36,43 14,94
Cu 2,13 1,93 7,45 0,78 1,26
Fe 27043,67 26292,08 39282,08 19084,58 5397,39
Mo 1,33 1,26 1,86 0,86 0,31
Ni 0,96 0,75 2,55 0,45 0,57
Pb 2,66 2,1 11,03 1,33 1,76
Sb 1,55 1,56 2,26 1,06 0,33
V 65,26 62,56 95,18 47,71 13,37
Zn 4,78 3,31 44,23 1,23 7,19

nd = ndo detectado.
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Observa-se (Tabela 4) que para as areas agricolas houve incremento significativo
para todos os metais avaliados, mostrando que em solos agricolas em relacdo aos solos
de &rea natural, as atividades agricolas sdo as principais fontes de contaminacao nesses
solos. Exceto para 0 Ba, onde suas maiores concentracdes foram encontradas na area
natural em relacdo aos demais metais, estando estritamente relacionado ao material de
origem (Biondi et al., 2011), comportamento similar foi observado por (Sena, 2017) em
solos de &rea natural no sudoeste do Piaui, encontrando valor médio Ba superiores aos
demais metais.

Os VRQs obtidos pelo percentil 75 (Tabela 5) diferiu da maioria dos valores
observados para solos da mesorregido sudoeste do Piaui, foram semelhantes apena para
Sb e Cd, inferiores para Cu, Pb, Zn, Ba, Ni, Mo e Co e em relagdo a Cr, V e Fe foram
superiores (Sena, 2017). Embora a bacia do rio Urugui Preto esteja inserida na
mesorregido sudoeste do estado, essa diferenca ocorre em virtude das diferencas de
composi¢des mineraldgicas e material de origem do solo que nessa regido apresenta como
solos oriundos de algumas manchas de rocha de basalto e composi¢cdo mafica (Sena,
2017), evidenciando a importancia do estabelecimento dos VRQs a niveis de bacia

hidrografica.

Tabela 5. Valores de referéncia de qualidade para metais pesados em solos da bacia

hidrografica do rio Urucui (n = 30, exceto para o elemento Fe com n = 28).

mg kg n(1) n(2) P(75) P(90)
Cu 30 2 0,74 1,39
Pb 30 2 2,73 4,35
Sb 30 2 <LD <LD
Cr) 30 2 43,44 60,88
Zn 30 1 0,46 1,28
Vv 30 1 47,83 79,2
Ba 30 1 911 17,73
Cd 30 2 0,05 0,10
Ni 30 2 0,80 1,12
Mo 30 2 0,34 0,36
Co 30 1 <LD 0,04
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Fe 28 1 18718,65 25773,65

n(1): total de amostras utilizadas para obter os VRQs; n(2): total de amostras andmalas
retiradas através da observacdo de grafico boxplot; P(75): VRQ calculado com base no
percentil 75; P(90): VRQ calculado com base no percentil 90 <LD: Valor abaixo do limite

de deteccao.

Os VRQs da bacia do rio Urucui Preto determinados para Cu, Pb, Sb, Zn, Ba, Cd,
Ni, Mo e Co foram inferiores quando comparados aos estabelecidos por (CETESB, 2001,
Almeida Junior et al., 2016; FEAM, 2013; Preston et al., 2014; Santos & Alleoni, 2012;
Biondi et al., 2011). A diferenca dos VRQs estabelecidos nos solos da bacia do Urugui
Preto em relacdo a outros estados ou mesmo dentro do estado reflete a diversidade dos
materiais de origem, distintos processos pedogenéticos na formacao dos solos, bem como
as caracteristicas intrinsecas de cada classe de solo e metal analisado. Confirmando assim
as exigéncias preconizadas pelo CONOMA (2009), onde, cada Estado da Federagdo
possa estabelecer os seus proprios VRQs, para fins de monitoramento dos impactos
ambientais, em razdo da enorme extensdo territorial e diversidade de solos do pais.

A analise de cluster foi realizada utilizando as concentra¢des dos metais em solos
de areas naturais (com nenhuma ou minimamente antropizadas) e agricolas. Estando
representados em dendrogramas para cada area avaliada (Figura 2). Cada agrupamento
representa o grau de associacao existente entre as concentracdes de metais pesados em
cada érea.
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Figura 2. Dendrograma da distribuicdo dos valores de metais pesados dos solos de

referéncia e solo agricola da bacia hidrografica do Rio Urugui (1 a 32 = area agricola 33

a 62 = natural).

Na Figura 2, observa-se que houve separacdo entre as areas naturais em dois
grupos (33 a 62) e areas agricolas com o terceiro grupo (1 a 32). Para os solos de area
natural as concentracGes de metais estdo relacionadas ao material de origem. Para as
amostras 33 e 45 foram deslocadas para o grupo 3 (amostras de areas agricolas) esse
deslocamento para essas amostras indica que houve um aumento nas concentracfes dos
metais que pode estar associado tanto ao material de origem ou ainda por influencias das
atividades agricolas presentes proximas destas amostras.

Nos solos agricolas representados com apenas um grupo (Figura 2), observa-se
maiores concentracfes maiores concentracdes de metais. Sao areas com grande influéncia
antrépica com a producdo de gréos e fibras em larga escala com utilizagdo de defensivos
agricolas com intensa aplicacdo de fertilizantes, contribuindo para o aporte de forma
indireta de metais no solo (Lottermoser, 2009).

Na Figura 3 observa-se os valores de FE dos elementos avaliados. O FE dos

metais pesados no solo indica que os valores de Cd e V os classificam como ndo
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contaminadas, com FE < 1 (Alagarsamy & Zhang, 2010). O Cd é considerado toxico
mesmo em baixas concentracdes, sendo um dos elementos que mais causam problemas
ambientais e esta presente na composicao da maioria dos fertilizantes (Adriano, 2001).
No presente estudo, o Cd ndo apresentou enriquecimento, corroborando os valores
observados por Pérez et al. (2002) em solos agricolas cultivados com vegetais nédo

observaram acréscimo nas concentragdes de Cd.
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Figura 3. Fator de enriquecimento de Ba, Cd, Co, Cr, Bu, Mo, Ni, Pb, Sb, V e Zn em
areas agricolas estabelecidos para a bacia do rio Urugui Preto.

De acordo com a classificagdo geoquimica o V apresenta tendéncia a formar
compostos oxigenados, silicatos, carbonatos e sulfatos, o que representa, possivelmente,
para esse elemento estd sendo controlado pelo material de origem. (Bech et al., 2005)
associaram as concentracdes de Cr, V, Ni, Ba e Cu ao material de origem. No entanto,
por ser area agricola com producdo agricola em larga escala, com intenso uso de
fertilizantes e defensivos, a tendéncia é que haja o0 acimulo desses metais no solo ao longo

dos anos, logo, merecem ser monitorados.
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Para Ba, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb e Zn, apresentaram FE > 1, confirmando a origem
antropica para esses elementos (Figura 4). O uso continuo de fertilizantes e agrotoxicos
nessas areas contribuiram para o aumento desses elementos para esses solos. A aplicacdo
de fertilizante a longo prazo contribui para 0 aumento das concenta¢des de metais pesados
no solo (Silva et al., 2016; Carvalho, 2011; Mendes et al., 2006).

Outras fontes antropicas também contribuem para 0 aumento das concentracGes
de metais pesados no solo (Mic6 et al., 2006). O Sb que é um elemento que normalmente
se encontra em baixas concentracdes no solo, apresentou FE > 6 (Figura 4), para (Rubio
et al., 2000) considera um solo com contaminacao severa.

CONCLUSOES

Os teores extraidos para os elementos Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Ni, Pb, Sh, V
e Zn nos solos das bacias hidrograficas do rio Urugui Preto sdo menores quando
comparados aos solos de outros Estados brasileiros e da regido sudoeste do Piaui. As
concentracdes de Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Ni, Pb, Sh, V e Zn definidas em cada grupo
podem ser utilizadas para avaliar areas com suspeita de polui¢do nos solos agricolas. As
prética agricolas empregadas nessas areas estdo contribuindo para contaminagdo desses

solos por metais pesados.
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