DIEGO LANG BURAK

GEOQUIMICA E DISTRIBUICAO DE METAIS PESADOS EM
SOLOS NA REGIAO DE UNAI, PARACATU E VAZANTE, MG

VICOSA

Tese apresentada a
Universidade Federal de Vicosa,
como parte das exigéncias do
Programa de Solos e Nutricdo
de Plantas, para obtencdo do
titulo de Doctor Scientiae

MINAS GERAIS — BRASIL

2008



Ficha catalografica preparada pela Secio de Catalogacio e
Classificacio da Biblioteca Central da UFV

T

Burak, Diego Lang, 1977-
B945¢g Geoquimica e distribuicio de metais pesados em
2008 solos na regido de Unai, Paracatu, Vazante, MG /

Diego Lang Burak. — Vigosa, MG, 2008.
xiv, 173f: il. (algumas col.) ; 29cm.

Orientador: Mauricio Paulo Ferreira Fontes.
Tese (doutorado) - Universidade Federal de Vigosa.
Referéncias bibliograficas: £ 144-157.

1. Solos. 2. Metais pesados - Contaminagio.
3. Geoquimica ambiental 4. Geoquimica - Analise
estatistica. 5. Granulometria. I. Universidade Federal de
Vigosa. II. Titulo.

CDD 22.ed. 631.41




DIEGO LANG BURAK

GEOQUIMICA E l_?ISTRIBUI(;f\O DE METAIS PESADOS EM
SOLOS NA REGIAO DE UNAI, PARACATU E VAZANTE, MG

APROVADA: 21 de maio de 2008.

Tl

Tese apresentada a
Universidade Federal de Vigosa,
como parte das exigéncias do
Programa de Pés-Graduagio em
Solos e Nutricido de Plantas, para
obtengdo do titulo de Doctor
Scientiae.

oo 1> O cdensscl

<\/Prof. Jodo Carlos/ Ker
(Co-Orientador)

A 2

Pesq. Eder de Souza Martins

Aoy

Prof. Raphael Braganga Alves
Fernandes
(Co-Orientador)

Prof. Felipe ;éaz Andrade

Prof. Mauricio Paulo Ferreira Fontes
(Orientador)



A Diana e a Suzana,

grandes amores da minha vida.

Aos meus pais, Gilberto e Cely, e as
minhas irmas Claudyne e Caroline.



AGRADECIMENTOS

A Deus, acima de todas as coisas.

Ao Prof. Mauricio Paulo Ferreira Fontes pela orientacdo, pela confianca,
pelas oportunidades e pelo apoio durante os anos de convivéncia desde a
graduacéo.

Ao Pesq. Dr. Thierry Becquer, pela grande contribuicdo no
desenvolvimento da tese, pelas grandes sugestbes e idéias e pelos
ensinamentos, fundamentais para conclusdo deste trabalho.

Ao Pesq. Dr. Folkert van Oort pela acolhida e orientacdo durante meu
estagio “Sandwich”.

A toda unidade PESSAC, em especial a Amélie Trouvé, Philippe
Cambier e Ane Jaulin pela amizade cultivada.

Aos Profs. Jodo Carlos Ker e Raphael Braganca Alves Fernandes, pelas
sugestdes e contribuicdes para este trabalho.

Ao Prof. Nerilson Terra Santos pelo auxilio nas andlises geoestatisticas.

A todos os professores do Departamento de Solos e Nutricdo de Plantas
pelos valiosos ensinamentos que adquiri durante minha formacéo

Aos colegas de curso por todos os momentos compartilhados nesta
trajetoria.

Aos funcionéarios do Departamento de Solos, em especial ao Chico, pela
ajuda, apoio e amizade.

Aos estudantes de graduacdo Sérgio e Leonardo, sem 0s quais teria
sido dificil a realizacao deste trabalho.

E a todos que contribuiram para a realizacéo deste trabalho.



BIOGRAFIA

DIEGO LANG BURAK, filho de Gilberto Burak e de Cely Aparecida Lang
Burak, nasceu em Cascavel, Parana, em 21 de janeiro de 1977.

Em marco de 1996, iniciou o Curso de Agronomia na Universidade
Federal de Vicosa, colando grau em marco de 2001. No mesmo més,
ingressou no Curso de PoOs-Graduacdo em Solos e Nutricdo de Plantas, na
Universidade Federal de Vigosa, concluindo o mestrado no inicio de setembro
de 2003. Ainda no més de setembro de 2003, iniciou um estagio como bolsista
recém-mestre na EMBRAPA Cerrados até marco de 2004.

Em marco de 2004, iniciou o Curso de Pdés-Graduacdo em Solos e
Nutricdo de Plantas, nivel de doutorado, na Universidade Federal de Vigosa.
Durante o periodo de dezembro de 2006 a agosto de 2007, realizou estagio
“Doutorado Sandwich” na Unidade PESSAC de Ciéncia do Solo, Versalilles,
Franca com auxilio financeiro da CAPES.

Em maio de 2008, submeteu-se a defesa de tese de doutorado do Curso
de Pés-Graduacdo em Solos e Nutricdo de Plantas, na Universidade Federal

de Vicosa.



SUMARIO

RESUMO ...ttt e e e e e e e e e e e e e s s e ettt e et e e eeaaaaaeaaaaaaaeeaaans IX
AB ST RA CT ettt e e ettt et e e e e e e e e e e e e Xl
INTRODUGAO GERAL ..ottt ettt 1
CAPITULO 1 - REFERENCIAL TEORICO

1.1. Metais PeSAAOS NO SOI0.......uiiiuiiiieiiii et eans 4
1.1.1. Origem antropica X Origem NALUIAl...........cveeueeiuieiiieei e e e e e e e een 4
1.1.2. Material de OFgEM.......ccooiiiiieee e 5
1.1.3. INtEMPETISMO € AISPEISA0 ....vvvveeiiiiiiiiiiiee e 7
1.1.4. Distribuicdo e comportamento quimico NO SOI0........cccvvvvieiiiiiiiiie e, 8
1.1.5. Biodisponibilidade e efeito tOXICO...........ccccuviiiiiiiiiiiiiiie e 11
1.1.6. Escalas de estudo dos metais pesados N0 SOI0.........oceveeiviiiiiiiiiiiiieeeennes 12
1.2. REQIA0 A€ ESTUOD. ....eeeiiiiiiiiiiieeee e 14
1.3. MELOAOS dE ESTUAOD. .....uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 17
1.3.1. (1= To =] v L] (o= VSR PUUUUURR 17
1.3.1.1. Dependéncia €SPacial...........ccouuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiie e 17
1.3.1.2.  SeMIVANIOGIAMES. .....ceeiiiiiieiiiiiiiiiieee et e e e e e e e e e e e e e e e e e s s aanebb b bbeeeeeeeeees 19
IR 200 0 T 4T F=To 1= o PP PP 21
1.3.2. Fracionamento fiSICO...........cooioiiiiie e 23
1.3.3. Andlise de Componentes PriNCIPAIS. .........uuviiiiiiiiieeeeeieieeeseeseciiieieneee 24

CAPITULO 2 - DISTRIBUIGAO ESPACIAL DE METAIS PESADOS DE ORIGEM NATURAL
EM SOLOS DA REGIAO DE UNAI, PARACATU E VAZANTE, MG

RESUMO ..ottt ittt ettt et e e e e e ettt e e e e e e st et e e e e e snnseeeeeaeeeannbeeeeas 26
A B ST R A T e e e e e 28
1. 10T ¥ o3> o 1SR 30
2. MateriaisS € MELOAOS........ooiiiiiiiiiiiieeeeee e 33
2.1. Y LT o [N =Yo1 0 Lo TR 33
2.2. AMOSITAGEIM. ..t e e e e e e e eeens 36
2.3. ANAIISES QUIMICAS. . .uuvuuiiiieiie e e ettt e e e e e e e e e e e e e e 36
2.4. Andlises estatistica e geoestatistiCas...........cccccvvveeeeeeeiiiiiiiiccie 37



3.

3.1.
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.

3.5.1.
3.5.2.

4.
4.1.
4.2.
5.

RESUI AT OS ... e e 39

Analise descritiva dos teores de metais N0 SOl0............cccvveeeeeiiiiviennnn. 39
COITEIAGHES. ... ittt 42
Analise de Componentes PriNCIPAIS. .........ououuiiiiieeeiiiiiiieee e 43
Caracterizacao da variabilidade espacial................cccoovvvvviiiiiiciicenennn. 45
Distribuigéo espacial dos teores de metais N0 SOI0............ceevvvvveeeerennnn. 48
PD, ZN, CU, NIt € €O oot 48
Fe, Al, Ti, MG € MN...coooii e e e e 50
DY oAU 1=7- To PP PPPRRRRR 53
Fontes de Pb e Zn e sua relagdo com a geologia da regiéo................. 53
Dispersdo dos metais Na PaiSAgEM ..........ceeeevrrrumiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeereennnnnns 56
CONCIUSDES. . ittt a e 60

CAPl'TlJLO 3 - DISTRIBUICAO ESPACIAL DE Pb E Zn EXTRAIDOS PELO DTPAE
RELAGCAO COM A GEOLOGIA, GEOMORFOLOGIA E SOLOS DA REGIAO DE UNAI,
PARACATU E VAZANTE, MG

RESUMO ...ttt b et e e et e e e e e e e e e e e e e e e aaans 62
A B ST R A T e e e e 64
1. 110 To ¥ o3> o 1RSSR 65
2. MateriaisS € MEtOTOS........oooiiiiiiiii e 68
2.1. Y LT o [N =Yo1 0 Lo TR 68
2.1.1. (€7=To] (oo = TSP PPPPPPPUTPPRRTT 68
2.1.2. (€7=To] ¢ gT0] 1 (o] (oo |- TS 69
2.1.3. 1Yo (01 F TR UUPUPPPPPPPPPTPPIN 71
2.2. F N 0 0 [0 11 = T [ 1 o PP 72
2.3. Analises dos metais: extracdes com agua-régia € DTPA.........ccccevvvvivineeenn. 72
2.4 Analises estatisticas € geoestatiStiCas...........c.ccevvvvvvvevveiiiiiiiiiie e 73
3. RESUITATOS. .o 74
3.1. Caracterizacao estatististica dos teores de metais..........ccccceevvvvvnennnnn. 74
3.1.1. ANALISE DESCIILIVA. . .evvieeiiiiiiiiiie e e e e e e e e e e e e e e e e 74
3.1.2. Comparacao dos teores em camada superficiais e subsuperficial........ 77
3.1.3. COITEIAGOERS. ...ttt 80
3.2. Distribuicdo espacial dos metais pesados............ccceevevvvveveriviineininneenn 81
3.2.1. Caracterizacao da variabilidade espacial.............cccccovviviiiiiiiiiiciicen. 81
3.2.2. Mapas geoestatisticos da distribuicdo dos teores de metais................. 83
33 Rglagéq d.a disponibilidade dg PbeZne caricterl’sticas quimicas, fisicas e
mineraldgicas em solos selecionados da regido de estudo.............ccoeeeuneennes 87

Vi



3.3.1. SeleCa0 dE SOIOS.....cccieiieeeeecer e 87
3.3.2. Caracterizacao fisica, quimica e mineraldgica dos solos selecionados.......... 89

3.3.3. Andlise de Componentes Principais nos solos selecionados da regido 93

4. [ ST o F S35 - Lo 96
4.1. Teores de metais em funcéo da geologia e geomorfologia................... 96
4.2. Disponibilidade de Pb e Zn e relagdo com atributos pedolégicos................. 99
4.3. RISCOS @MDbIENTAIS. .....evviiiiiiiieie e 102
5. (@0 o3 ¥ 1701 103

CAPI'TLJLO 4 - FRACIONAMENTO FISICO NO ESTUDO DA DISTRIBUICAODOPb E Zn E
RELACAO COM A PEDOGENESE EM SOLOS DA REGIAO DE PARACATU,MG

RESUMO ..ot iiiittiit ettt ettt e e e e e ettt e e e e e e e s bt e e e e e s e nnteeeeeeeeannbrneeas 104
N = S I 2N o I 106
1. 1L (0o ¥ o3 o 1RSSR 107
2. Materiais € MEtOAOS.........oooiiiieee e 110
2.1 [q=To = Tl o (SIS (U T o J PRSPPI 110
2.2. 150 (o1 T 0] (=7 = To [ 1= USRS 110
2.3. Caracterizacao das amoOStras..........cccovvvviiiiiiiiiiiiiiiiis e e e e e e e e eeeaaaaaans 111
2.3.1. Caracterizacao fiSiCo-qUIMICA..........cccccciiiiiiiiiieeee e 111
2.3.2. 1Y/ [ToT o]0 0 o] a0 (oo |- U SERPPPPRTURTR 111
2.4, Fracionamento fiSICO...........cooiiiiiiieee e 112
2.4.1. Separacao das fraClES. .........cvvvveiiiiiiiie e 112
2.4.2. YN T2 1RSI (0] = TR 114
2.4.3. CaracterizaGao das fraGlesS..........oovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 114
3.1. SIS 11 =T [0 1SR 116
3.1. S0I0S ESTUAAAODS. ...ttt 116
3.1.1 Caracterizacao fisica € qUIMICa...........ccceeviiiiiiiiiicie e 116
3.1.2. 1Y/ [ToT o]0 0 o] a0 (oo |- U SERPPPPRTURTR 118
3.2. Fracionamento fiSICO...........cooiiiiiii e 120
3.2.1. Distribuic8o das frac0es N0 SOI0.............eevviiiiiiiiieeeeeieeceeeee 120
3.2.2. CaracterizaGao miNeralogiCa...........ccuueeiiiiiieiieeeiiiiiieee e e 121
3.2.3. Teores e conteudos de Pb e Zn nas fracdes do solo..............ccceeeeeeee 121
3.2.4. Teores de Al, Fe,Mg € Mn Nas frag0es..........cccvvvviiieiiiiiiiiiiiieiiei, 128
3.2.5. Caracterizacao das frac0es groSSEeiras...........cevvvvvvvevvvvuiiiiiieeeeeeeeeeeeeee, 130
3.2.5.1. Caracterizacdo das fracoes de 2000 a 1000HM.........ccvvrrrmmmmniiiieeeeeennn 130
3.2.5.2. Caracterizacdo das fragfes de 50-20UM.........cccoeiivvviiiiiiiiiiiiieeeee e 132

Vii



3.2.6. Relacdo dos teores de Pb e Zn com outros elementos............ccccceevn.... 134
4. [ ST o U S35 - Lo U 136
41 C_:e_lracterizac;ao dos compartimentos portadores de metais separados 136
' LT (0= 10 1= ] (=SSR
4.2. Evolucdo da topossequiéncia, pedogénese e dispersdo de Pb e Zn..... 137
4.3. Potencial de dispersdo de Pb e Zn na regido.............ccccvvvviiiiiiiieninnnnnn. 141
5.1. CONCIUSDES . ..ceiiiiiiiiiieee ettt e e 142
(0101 N[0 MU IST0] IS €] =1 oYY 1S3 143
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICA ... .ottt ettt ettt 146
Y NN | 1 T 160

viii



RESUMO

BURAK, Diego Lang. D.Sc. Universidade Federal de Vigosa, maio de 2008.
Geoquimica e distribuicdo de metais pesados em solos na regido de
Unai, Paracatu e Vazante. Orientador: Mauricio Paulo Ferreira Fontes.
Co-orientadores: Nerilson Terra Santos, Raphael Braganca Alves
Fernandes e Jo&o Carlos Ker.

O estudo da dindmica dos metais pesados na regido Unai, Paracatu e
Vazante foi feito abordando diferentes escalas de estudo, enfocando a
distribuichio dos metais pesados na paisagem, em solos de uma
topossequéncia da representativa da paisagem e em fracbes granulométricas
nos solos dessa topossequencia. Para isso foram utilizados ferramentas de
andlise geoestatistica e fracionamento fisico, além de extragdes quimicas totais
e parciais. O objetivo do Capitulo 2 foi avaliar e interpretar os padrbes
espaciais de distribuicdo geoquimica de metais pesados (Co, Cu, Ni, Pb e Zn)
e elementos maiores (Al, Fe, Ti, Mg e Mn) de origem natural nos solos da
regido de Unai-Paracatu-Vazante, Minas Gerais e relacdo com a geologia e
geomorfologia. Amostras georreferenciadas coletadas em duas profundidades
(0-20 e 60-80 cm) foram trituradas e submetidas a extracdo com agua-régia e
as médias entre as duas profundidades foram utilizadas. As altitudes das
regibes amostradas variaram de 1040 a 480 m de altitude. Foram feitas
analises estatisticas descritivas, correlacdes de Pearson a Andlise de
Componentes Principais dos teores de todos os metais. Posteriormente,
mapas geoestatisticos foram gerados utilizando-se a krigagem ordinaria como

interpolador. O Pb, Zn e Mn estdo fortemente associados na regido, assim



como o Cu e Fe. O Al, predominantemente encontrado em maiores altitudes
(>900 m), ndo apresenta nenhuma associagdo com os metais pesados. O Pb e
Zn apresentaram maiores teores em solos préoximos as rochas calcarias
(altitude entre 650 e 550 m), e para o Cu, maiores teores foram observados
sobre os filitos carbonosos (altitude entre 650 e 750 m). Co e Ni estiveram
relacionados as regides de acumulo de sedimentos, nas menores altitudes
dentro da regido (500 a 480 m). Apesar de um maior efeito dispersivo do
intemperismo tropical na distribuicdo de metais, o Cu, Pb e Zn apresentaram
maiores teores proximo a suas fontes em consequéncia da maior afinidade
desses metais aos 6xidos de Fe e Mn, formados predominantemente sob
condi¢cbes tropicais e presentes também proximos na fonte dos metais
pesados. Em contrapartida, a baixa afinidade do Ni e Co pelos oxidos de Fe e
Mn e a geomorfologia da regido permitiram sua migracdo ao longo da rede de
drenagem a partir da sua fonte para as regides de acumulo de sedimentos em
menor altitude. No Capitulo 3, avaliou-se os padrdes de distribuicdo espacial do
Pb e Zn extraidos pelo DTPA (fracdo disponivel) e suas relacdes os teores de
Al, Fe, Mn, Mg, Pb e Zn extraidos pela agua-régia (pseudo-totais),
contextualizando ainda a geomorfologia e geologia. A relacdo dos teores de Pb
e Zn extraido pelo DTPA com os atributos quimicos, fisicos e mineralégicos de
solos representativos da regido também foi avaliada. Os teores disponiveis de
Pb e Zn s&do baixos. De modo geral, somente o Pb apresenta teores
disponiveis mais elevados, e a regido mais rica em Pb (disponivel e pseudo-
total) ocorre proximo aos dolomitos, caracterizados como fontes de Pb na
regido. Nas regibes com os maiores teores de Pb extraidos pelo DTPA e agua-
régia, esse metal ocorre associado aos Oxidos de Mn. A geomorfologia
influenciou na dispersdo principalmente do Zn mais disponivel como
evidenciado pela menor relagdo entre o padrao de distribuicdo espacial dos
teores em superficie e em subsuperficie. Adicionalmente, os teores dessas
duas camadas ndo apresentam relacdo com teores pseudo-totais. Teores
disponiveis elevados de Zn e Pb na camada e 60-80 cm ocorrem em solos com
um menor grau de intemperismo (solos sobre filitos carbonosos) e/ou com
influéncia dos processos de sedimentagdo onde esses metais estdo em formas
mais trocaveis. No Capitulo 4, estudou-se a relacdo da pedogénese e

distribuicdo do Pb e Zn em fracBes fisicas de solos de uma toposseqiéncia



Cambissolo-Latossolo. Para isso, estudaram-se os teores totais de metais em
diferentes fragbes granulométricas dos horizontes A e B de um Cambissolo
sobre calcarios dolomiticos e de um Latossolo sobre rochas peliticas, ambos
coletados dentro de uma regido rica em metais pesados. Com o0 método de
agitacdo em agua foram separadas as fracées 2000-200 ym, 200-50 um, 50-20
pm e <20 ym. Posteriormente das fracées 2000-200 pm, 200-50 pym, 50-20 ym
foram obtidas fragdes mais finas correspondentes a revestimentos e
microagregados estaveis (ndo recuperados pelo método de agitacdo em agua)
por meio da ultrassonificacdo,. A fracdo de < 20 um separada por agitacdo em
agua apresentou os elevados teores de metais em consequéncia da presenca
de fracOes mais finas e mais reativas. Foi observada uma diferenga nos teores
das fracdes 2000-200 um, 200-50 pm, 50-20 pm antes e apds a
ultrassonificagcdo. Somente as fracdes 2000-200 uym, 200-50 pym, 50-20 ym do
Cambissolo, mesmo apos a ultrassonificacdo, apresentaram teores elevados
de Pb e Zn, demonstrando a presenca de minerais portadores de metais na
fracAo grosseira deste solo. As fracbes <20 pm obtidas apds a
ultrassonificacdo, caracterizadas como revestimentos e microagregados,
apresentaram os maiores teores de Pb e Zn. Em geral, o Pb foi enriquecido nos
revestimentos e juntamente com Oxidos de Mn e o carbono orgéanico. O Zn e
Pb estiveram mais associados aos Oxidos de Fe e Al na foram de
microagregados. O Cambissolo é fonte de Pb e Zn para a regido de entorno e,
neste solo, a maior acumulacédo de Pb ocorre em feicdes pedogenéticas como
revestimentos argilosos sobre a fracdo areia e concre¢bes, enquanto nos
Latossolos, a formacdo de microagregados estaveis enriguecidos em Pb e Zn,
€ 0 principal processo pedogenético de atenuacdo da presenca do Pb no

ambiente.
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ABSTRACT

BURAK, Diego Lang. D.Sc. Universidade Federal de Vicosa, May, 2008.
Geochemistry and distribution of heavy metals in soils of Unai,
Paracatu and Vazante region, MG. Adviser: Nerilson Terra Santos,
Raphael Braganca Alves Fernandes and Jodo Carlos Ker.

The study of heavy metals dynamics in the region of Unai, Paracatu and
Vazante was conducted in different study scales, emphasizing the distribution of
heavy metals in the landscape, in a representative toposequence of soils in the
landscape, and in particle-size fractions these soils toposequence. The purpose
of the second Chapter was to evaluate and interpret the spatial patterns of
geochemical distribution of heavy metals (Co, Cu, Ni, Pb and Zn) and major
elements (Al, Fe, Ti, Mg and Mn) of natural origin in the soils of the regions of
Unai, Paracatu e Vazante, Minas Gerais and the relation with geology and
geomorphology. Samples collected at two depths (0-20 and 60-80 cm) were
ground and submitted to extraction with aqua-régia and de average of metal
contents of the two depths was used. The altitude of the sampled regions
ranged from 1040 to 480 m. Descriptive statistical analyses; Pearson’s
correlation and Principal Components Analysis of the contents of all metals
were performed. Subsequently geoestatistical maps were obtained, utilizing

ordinary kriging as the interpolator. The Pb, Zn and Mn were strongly

xii



associated among themselves as well as the Cu and Fe. The Al, predominantly
found in higher altitudes (>900 m), did not show any association with heavy
metals. The Pb and Zn had higher contents in soils near dolostone (altitude
between 650 to 550 m). The highest contents of Cu were observed over black
shales rocks (altitude between 650 to 750 m). Co and Ni were related to the
regions of sediments accumulation, in the lower altitudes within the region (550
to 480 m), Even though there is a higher dispersive effect of tropical weathering
in the distribution of metals, the Cu, Pb and Zn had the highest contents near
their sources as result of the greater affinity of these metals to the Fe and Mn
oxides, predominantly formed under tropical conditions and also present near
the source of heavy metals. On the other hand, the low affinity of Ni and Co to
Fe and Mn oxides and the geomorphology of the region allowed their migration
along the channel network from theirs source to the zones of sediments
accumulation in lower altitudes. In the third Chapter we had the objective of
evaluating the patterns of spatial distribution of Pb and Zn extracted by DTPA
(available fraction) and their relation to the contents of Al, Fe, Mn Mg, Pb an Zn
extracted by aqua-régia (pseudo-totals). The geomorphology and the geology
were also considered. In addition, e evaluated the relations of the contents of
Pb and Zn extracted by DTPA with chemical, physical and mineralogical
attributes of soils representatives of the region. The amounts of Pb and Zn were
low. In general, only the Pb had higher available amounts and the richest in Pb
pseudo-total contents in vicinities regions of the dolostone, characterized as Pb
sources in the region. In the zones with the highest amounts of Pb extracted by
DTPA and aqua-régia, this metal occurs associated with the Mn oxides. The
geomorphology affected mainly the dispersion of more available Zn, as
revealed by the smaller relation between the patterns of spatial distribution of
the amounts on surface and subsurface. In addition, the contents of these two
layers do not have relations with the pseudo total amounts. High available
contents of Zn and Pb on the 60-80 cm layer occur in soils with a lower degree
of weathering (soils on black shale) and in soil under the influence of
sedimentations processes, where these metals exist in more exchangeable
forms. The fourth Chapter aimed to study the relation of the pedogenesis and
the distribution of Pb and Zn in physical fractions of soils in Cambisol-Ferrasol

toposequence. The total amounts so metals in different particle-size fractions of

xiii



A and B horizon of Cambisol over dolostone and of a Ferralsol over shales and
metasediments were evaluated. Both soils had been collected in a rich heavy
metal region. Using the method of agitation in water, the fractions 2000-200 ym,
200-50 pm, 50-20 ym and <20 um were separated. From these fractions, finer
fractions corresponding to coatings and stables microaggregates (not recovered
by agitation in water) were obtained by ultrasonic method. The fraction < 20
um (separated by agitation in water) had highs contents of metals as result of
the presence of finer and more reactive fractions. We observed a difference in
the amounts of fractions 200 ym, 200-50 um and 50-20 ym before and after the
ultrasonic method. Only the 2000-200 ym, 200-50 um and 50-20 um fractions of
the Cambisol even after the ultrasonic method, had the high contents of Pb and
Zn, indicating the presence of metals-accumulating minerals in this soils. The
fractions <20 um obtained after ultrasonic method and characterized as
coatings and microaggregates exhibits higher contents of Pb and Zn. In
general, the Pb was enhanced in the coatings together with the Mn oxides and
organic carbon. In general, Zn and Pb were more associated with Fe and Al
oxides in microaggregates. The Cambisol is a source of Pb and Zn for
surrounding region and in this soil the coatings and concretions are the greater
Pb accumulating-compartments, whereas in Ferralsol, the formation of stable
microaggregates rich in Pb and Zn is the mains pedogenetic process of

attenuation of Pb presence in the environment.
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1. INTRODUCAO GERAL

Elementos tragos séo considerados os elementos constituintes da crosta
terrestre cuja concentracao é inferior a 100 mg kg™. O termo metal pesado, que
sera utilizado no presente trabalho, agrupa os elementos tracos que
apresentam uma densidade superior a 5 mg/cm?® e nlimero atdmico maior que
20, que podem vir a constituir uma fonte potencial para a poluicao ambiental®.
Segundo a Agéncia para 0 Registro de Sustancias Toxicas e Doencas
(ATSDR), vinculada ao governo americano, metais pesados como o As, Pb e
Hg estédo entre as 3 substancias mais toxicas, além do Cd (sétima substancia
mais téxica) e Cr (décima oitava substancia mais toxica), necessitando de
prioridade no monitoramento e no controle desses metais. Porém, a definicdo
de metais pesados engloba metais, semi-metais e até mesmo nao-metais como
o selénio (Se), sendo que alguns sao biologicamente essenciais, tais como Co,
Cu, Mn, Se e Zn. Para definir a real toxidez desses elementos, outros fatores
devem ser contextualizados, tais como concentracdo, tipos de organismos
expostos, capacidade de assimilacdo dos metais, vias de exposicdo, entre
outros (Peijnenburg e Jager, 2003).

Considerados de importancia na deteccdo de anomalias associadas a

corpos mineralizados em prospeccdes geoquimicas, atualmente, os metais

! “Poluigdo” é usada no caso de substancias no originérias do proprio local e com efeitos danosos, enquanto o termo
“contaminagdo” ndo significa condicdes de efeito danoso. A “contaminacdo” passa a tornar-se “polui¢do” quando
atingem niveis que causam efeitos danosos a saude humana, aos organismos vivos e aumentam o desequilibrio
ecoldgico devido a toxicidade e degradagéo do solo e do ambiente.



pesados tém sido estudados no solo dentro de uma abordagem ecotoxica por
estarem relacionados a problemas de poluicdo ambiental. A poluigéo do solo e
0S impactos ecotoxicolégicos como consequiéncia da dispersdo desses metais
no ambiente tornaram-se uma grande preocupacdo pelo fato de serem
bastante persistentes na natureza, dando-lhes maior possibilidade de serem
acumulados no solo e assimilados por organismos biolégicos. A cada dia,
guantidades crescentes de metais sédo direcionadas para a biosfera com efeitos
nao perceptiveis, em curto prazo, da exposicdo humana a esses metais como
alertado no artigo “Silent Epidemic of Environmental Metal Poisoning”, de
Nriagu (1986).

Os estudos geoquimicos avaliam a distribuicdo dos elementos e os
processos que governam os fluxos entre diferentes compartimentos terrestres.
Na ciéncia do solo estes estudos sdo direcionados para avaliacdo dos fatores
controladores da distribuicdo, mobilidade e biodisponibilidade dos metais
pesados oriundos de fontes naturais e antrOpicas. Padrbes de variabilidade
natural dos metais pesados em diferentes escalas (da paisagem a estrutura do
solo) tornam-se um ponto de partida interessante para os estudos geoquimicos
e para o entendimento da diferenca entre concentracdo natural e efeitos de
origem antropica dos metais pesados. Pelo estudo dos fatores formadores do
solo que influenciam a distribuicdo de metais pesados, consegue-se, em geral,
separar tal variabilidade natural, uma vez que os fluxos e as distribuicdes
desses metais desde o material de origem até o solo estardo atrelados a
processos pedogenéticos e geomorfoldgicos.

Os solos da regido de abrangéncia dos municipios de Unai, Paracatu e
Vazante, noroeste de Minas Gerais, desenvolveram-se sobre um
embasamento geologico formado pela Formacdo Vazante e Formacéo
Paracatu (Dardenne, 1979). Essas unidades geoldgicas estdo inseridas no
limite leste da Faixa Moével Brasilia (FMB), na margem oeste do craton Sao
Francisco. A FMB representa uma unidade tectbnica instavel e sofreu
sucessivas reativacdes como conseqiéncia da orogénese do ciclo Brasiliano,
com um histérico de metamorfismo e deformacdes, favorecendo a ocorréncia
de hidrotermais, as quais foram responsaveis pela formacdo de diversos
depositos  minerais na  Formacdo  Vazante  (Dardenne, 1979).

Consequientemente, existe uma propensdo natural a ocorréncia de teores
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elevados de metais pesados de origem natural nos solos em razédo do contexto
geoldgico dessa regido. Apesar de inumeros trabalhos sobre a geologia da
regido, sdo escassos aqueles abordando a geoquimica e a ocorréncia de
metais pesados nos solos, onde ocorrem as interacdes litosfera e biosfera.

O presente trabalho teve como objetivo 0 estudo de metais pesados na
regido de Unai, Paracatu e Vazante, enfocando a sua distribuicdo na
paisagem, em uma topossequéncia representativa da paisagem e em fragoes
granulométricas de solos dentro dessa topossequéncia.

No Capitulo 1 é colocado um referencial tedrico abordando os principais
fatores responsaveis pela presenca e distribuicdo dos metais pesados no solo,
as principais caracteristicas da regido em estudo e 0s principais métodos
utilizados no presente estudo.

No Capitulo 2 objetivou-se avaliar e interpretar os padrdoes de
distribuicdo espacial dos teores pseudo-totais (extraidos com agua-régia) dos
metais pesados Co, Cu, Ni, Pb e Zn na escala da paisagem. Para isso, foram
avaliadas as relacfes geoquimicas desses metais pesados com os elementos
Al, Fe, Ti, Mn e Mg e a relacédo da distribuicdo espacial dos metais pesados
com a geologia e geomorfologia.

No Capitulo 3, objetivou-se avaliar os teores de Pb e Zn mais sollveis
extraidos pelo DTPA (acido dietileno-triaminopentaacético) e interpretar sua
distribuicdo espacial na paisagem em funcdo do material de origem,
geoquimica, geomorfologia e tipos de solos, enfatizando a relacdo entre suas
propriedades quimicas, fisicas e mineraldgicas e a presenca desses metais
mais soluveis.

No Capitulo 4, o Pb e Zn sédo analisados sob o enfoque de uma
topossequéncia representativa da paisagem, sendo os estudos levados em
maior detalhe na escala das fragbes granulométricas do solo. Para isso,
estudaram-se as distribuicdes do Pb e Zn nessas fracées dos horizontes A e B
de um Cambissolo e um Latossolo, ambos coletados dentro de uma regiao com

altos teores de metais pesados.



CAPITULO 1

1. REFERENCIAL TEORICO

1.1. Metais pesados no Solo

1.1.1. Origem antropica x origem natural

AdicOes antropicas sao importantes fontes de metais pesados em certas
regides e ocorrem em consequéncia de diversas atividades como industria,
mineracdo, siderurgia, atividades agricolas e urbanas. O aporte exdgeno
desses metais no solo pode ocorrer por meios atmosféricos pela difusdo de
particulas finas ou pela adicéo direta, como por exemplo, na aplicacdo de lodo
de esgoto, corretivos e adubos contendo metais pesados. A aplicacdo de
fertilizantes e corretivos e outros materiais derivados de rochas sao as maiores
fontes ndo pontuais de metais pesados no solo, as quais podem conter
significativas concentracfes de metais pesados (Amaral Sobrinho et al., 1992;
Gabe e Rodella, 1999), resultando no acumulo em solos de areas agricolas.
Atualmente, os estudos de metais pesados direcionados a prote¢cdo ambiental
procuram avaliar ndo apenas a distribuicAo dos metais resultantes de
atividades humanas, mas também aqueles de origem natural para serem

efetivos no discernimento das atividades contaminadoras. O desafio desses
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estudos geoquimicos surge com relacdo a separacdo dos efeitos antropicos e
naturais dos metais no solo. Uma forma de separagcao desses efeitos pode ser
feita pela avaliagdo dos niveis naturais de metais pesados que caracterizem
um solo considerado “ndo contaminado”, para posteriores inferéncias quanto a
contaminacéo do solo.

O conceito de contaminacdo em geral deve estar fortemente ligado a
valores de referéncia do ambiente natural. No estudo de solos, um valor de
referéncia pode ndo representar um ambiente geoquimico em que a
variabilidade dos teores pode dificultar a distincdo de regides naturalmente
elevadas em metais. A melhor forma de se avaliar o aporte de metais de
origem antropica em um solo é a sua comparacdo com um solo ho mesmo
contexto pedolégico, porém sob condi¢des naturais.

Baize (1997) considera teores naturais de metais como aqueles
originados da composicdo inicial do material de origem e pela evolucéo
pedogeomorfologica. Nesse contexto, levando em consideragéo a variabilidade
geoquimica, geomorfolégica e pedogenética, atribuem-se teores de origem
natural a diferentes locais. Com isso, a determinagcdo dos niveis naturais sera
dependente da geologia que da origem aos metais, mas igualmente
dependente dos processos que interferem na formacdo do solo. Segundo
Barbier (1996), teores naturais de metais no solo sao designados como a
concentracdo de metais no solo derivados de um material de origem, sob a
condicdo de que ele ndo seja enriquecido em metais, descartando assim solos
em regides em que o material de origem sofreu uma mineralizacdo em metais

pesados, ou seja, as regides de anomalias geoquimicas.

1.1.2. Material de origem

Teores naturais de metais pesados no solo sao relacionados
primeiramente a mineralogia do material de origem. Os metais pesados
participam da estrutura cristalina de diferentes minerais em consequéncia do
seu comportamento geoquimico e da sua particdo durante a cristalizagdo dos
componentes mineraldgicos das rochas. As regras de distribuicdo dos
elementos quimicos nos minerais de rochas, segundo Goldschmidt, citado por

Licht (1998), é baseada no comportamento geoquimico e fundamentada nos
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estudos de materiais naturais (meteoritos, rochas silicatadas e mineralizacdes
sulfetadas) e materiais artificiais (escorias metalurgicas). Os resultados desses
estudos permitiram o0 agrupamento dos elementos em: i) siderdéfilos, com
afinidade pelo ferro e que se concentram no nucleo da Terra, como Co, Ni, Au,
Ge, Sn; ii) calcofilos, com afinidade pelo enxofre e concentrados nos sulfetos
como Cu, As, Se Zn, Cd, Pb; iii) litéfilos, com afinidade pela silica e
concentrados na crosta terrestre sob a forma de silicatos como Li, Na, K, Rb,
Mg, Ca, Sr, Ba; e iv) atmdfilos, presentes como gases na atmosfera como H, C,
N, O, He, Ne, Ar. Essa classificacdo é eficiente para o proposito de
investigacdes geoquimicas, porém existem situacdes em que os elementos nao
seguem esta regra de classificacdo. Isto ocorre principalmente quando
processos de intemperismo e sedimentacdo estdo envolvidos na formacao das
rochas, como exemplo daquelas de origem sedimentar.

Em rochas igneas, em geral, os metais pesados sado incorporados dentro
das estruturas cristalinas dos minerais por meio de substituicdo isomorfica que
é favorecida quando os raios atbmicos dos metais envolvidos sao similares
(Alloway, 1995). A ocorréncia de metais pesados em rochas sedimentares
devido a processos de enriquecimento em superficie € controlada
principalmente pela adsorcdo, transporte e precipitagdo dos sedimentos.
Consequentemente, rochas sedimentares de textura mais fina (peliticas)
freqlentemente apresentam maiores teores que as de textura mais grosseira
(arenitos) (Aloway, 1995).

No Brasil, solos derivados de rochas maficas apresentam maior riqueza
em minerais escuros e, em geral, maiores teores de metais pesados,
comparado com rochas mais claras e, principalmente, com as sedimentares,
tais como argilitos, siltitos e arenitos (Oliveira, 1996; Oliveira et al., 2000). Em
latossolos brasileiros, Ker (1995) encontrou teores mais elevados de Cu, Zn e
Ni naqueles desenvolvidos sobre rochas ricas em Fe, com exceg¢do de um
formado sobre rochas itabiriticas do Quadrilatero Ferrifero em Minas Gerais.
Esse fato, segundo o autor, deve-se a pobreza desses metais no proprio
ambiente de sedimentacdo, o qual gerou as rochas itabiriticas, apesar do
elevado teor de Fe. Segundo Lee et al. (2001), solos sobre saprolitos de rochas
metamorficas compostas de serpentina na América do Norte apresentam

elevados teores de Co, Ni e Cr. Solos derivados de rochas ultraméaficas
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apresentam elevados teores de Cr e Ni (Bequer et al., 2003) na Nova
Caledénia, Melanésia (Oceania). Certos depdsitos sedimentares sao altamente
enriquecidos em As devido a presenca de material sulfetado (Chen et al, 2002).
Altos teores de Pb e Zn foram encontrados em solos derivados ou
contaminados por material geoldgico com inclusdes de sulfetos (Pierzynski e
Schwab, 1993).

1.1.3 Intemperismo e dispersao

Novas relacbes de equilibrio sdo estabelecidas para os minerais de
origem geologica sob condigbes ambientais. Essas novas condi¢oes,
caracterizadas pela abundancia de oxigénio e agua, baixas pressbes e
temperaturas, fazem com que os materiais geoldgicos (rochas e minerais)
sofram o impacto destrutivo da acdo intempérica, estabelecendo novas
relacbes de equilibrio com o ambiente. Dependendo principalmente das
condicdes climaticas prevalecentes, esta acdo do intemperismo ter4 o
predominio de fenémenos quimicos ou fisicos. Alguns componentes
mineraldégicos possuem uma cinética de dissolucdo mais acelerada,
disseminando os elementos que 0s constituem mais rapidamente que outros
mais resistentes. Como exemplo, solos formados sobre material geoldgico
contendo minerais como cerussita (K° = 10*%%)® sao potencialmente mais
propensos a contaminacéo do que aqueles associados a galena (K° = 107°%)®),
Dessa forma, originalmente em minerais primarios, os metais pesados sao
liberados na solucdo do solo e se redistribuem entre seus constituintes e
diferentes evolugbes pedogeomorfolégicas definem a forma de redistribuig&o.
Solos mais jovens e formados in situ apresentam, em geral, teores mais
elevados de metais pesados que solos submetidos ao intenso intemperismo
tropical e a um longo periodo de desenvolvimento, com ciclos de eroséo e
redeposicao. Efeitos diretos de remocao pelas plantas, lixiviagdo, escoamento
superficial e erosdo sao os possiveis caminhos da redistribuicdo de metais no

ambiente.

2 Constante de equilibrio expressa em atividade da reagdo: POCOsceryssita) < Pb + COyg *+ H,0 @ 25°C (Lindsay,
1979)
3 Constante de equilibrio expressa em atividade da reagdo: PbSgena <> Pb* + S @ 25°C  (Lindsay, 1979)
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A redistribuicdo lateral e/ou vertical dos metais pesados ocorre
juntamente com 0s processos de intemperismo e solubilizagdo de minerais
primarios durante a evolugdo da paisagem, podendo assim explicar as
concentracdes elevadas nos pedoambientes associados as zonas geologicas
ricas em metais pesados (Bruand, 2002). Essa redistribuicdo ocorre na forma
fisica (Salvador-Blanes, 2001) ou quimica (Cornu et al, 2005), principalmente
em funcd@o da hidrologia e da declividade do terreno. Quanto a redistribuigdo
fisica, o tamanho, formato, densidade dos sedimentos carreadores e sua
natureza geoquimica sao os principais fatores envolvidos (Miller, 1997). Ja na
redistribuicdo quimica dos metais pesados considera-se a mobilidade, que esta
associada aos componentes controladores de sua retencdo no solo e a

capacidade de adsor¢ao dos metais no solo.

1.1.4 Distribuicdo e comportamento quimico no solo

O entendimento da mobilidade dos metais pesados e de sua
disponibilidade aos organismos passa necessariamente pelo entendimento do
seu comportamento quimico no sistema solo. Constituintes mineralogicos,
organicos e biologicos interatuam de tal maneira nas propriedades dos solos
que diversas formas de distribuicdo dos metais pesados, de origem natural ou
antropica, sdo encontradas na fase liquida e sdlida do solo. Segundo Kabata-
Pendias e Pendias (2005), os metais pesados podem ser encontrados no solo

em diferentes formas, a saber:

1) ions ou complexos dissolvidos na solu¢do do solo;

2) lons trocéveis associados as cargas negativas da matéria organica e de
minerais do solo;

3) lons mais fortemente ligados aos sitios de troca;

4) Formando quelatos insoliveis com ligantes organicos ou organo-
minerais;

5) Incorporados aos microorganismos e seus residuos biologicos;

6) Oclusos em oOxidos de Fe e Al; e

7) Participando da estrutura cristalina de minerais silicatados.



Em geral, seguindo a sequéncia de 1 a 7, tem-se uma diminuicdo da
solubilidade, da disponibilidade aos organismos vivos e da lixiviagdo de metais
pesados. Os metais de origem aléctone seja ela antropica ou natural, se
distribuem em formas mais solUveis que 0s metais autoctones de origem
natural como em solos formados in situ em que a presenca dos metais ocorre,
m geral, em formas menos solaveis.

O solo tem, entdo, um papel de “depurador de metais pesados”,
imobilizando grande parte desses metais, a depender das propriedades do solo
e dos metais. Esse fato esta principalmente associado a forca de ligacdo dos
metais aos minerais silicatados do solo, a capacidade de complexacdo pela
matéria organica e a adsor¢cdo em oOxidos na forma de complexos de esfera
interna. Solos desenvolvidos em ambientes tropicais apresentam uma
vantagem adicional na imobilizacdo dos metais pesados por serem
predominantemente constituidos de Oxidos (Fontes e Weed, 1991 e 1996).
Esses 6xidos e hidréxidos de Al, Fe e Mn sdo minerais que ocorrem como
fases discretas e/ou associados a outros minerais na forma de revestimentos
(Axe and Trivedi, 2002). Adicionalmente, esses minerais possuem uma elevada
superficie especifica (>400 m? g™%), presenca de microporos e diferentes sitios
de adsorcdo, o que lhes confere uma significativa acdo na mobilidade,
distribuicdo e atenuacdo dos metais pesados (Axe and Trivedi, 2002). Além
desses Oxidos, a matéria organica também participa ativamente na
imobilizacdo dos metais pesados pela presenca, principalmente, dos
grupamentos carboxilicos e fendlicos. Esses grupamentos se distribuem de
forma diferenciada nos compostos humificados do solo, representado por
acidos fulvicos e éacidos humicos. Os complexos metalicos formados com
acidos fulvicos sdo, em geral, sollveis, enquanto os formados com acidos
hdmicos sao insoluveis (Stevenson, 1994).

Além da constituicdo do solo, a distribuicdo das diferentes formas de
metais pesados depende das propriedades quimicas de cada metal e das
caracteristicas do solo como: pH, potencial redox, textura, capacidade de troca,
competicdo entre metais, temperatura do solo e atividade microbiana (Alloway,
1995; McBride, 1994). Dentre essas propriedades, o pH esta entre as que mais
afetam a distribuicdo quimica dos metais pesados e, consequentemente, sua

mobilidade e disponibilidade aos organismos vivos (Kabata-Pendias e Pendias,
9



2001). O aumento do pH resulta no aumento da CTC pela desprotonacao dos
grupamentos acidos da matéria organica e da superficie dos o6xidos, na
formagcdo de hidréxidos, carbonatos e fosfatos insoliveis com os metais
pesados e na complexacdo mais efetiva pela matéria organica (Kabata-Pendias
e Pendias, 2001). Além disso, o comportamento quimico de cada metal afeta
na sua distribuicdo e, em geral, formas mais solluveis diminuem com o aumento
do pH, a exce¢do do Mo. A variacdo das condi¢cdes de oxidacao e reducéo, de
ocorréncia em regides mais restritas, também infere na distribuicdo de metais
pesados no solo. As, Se e Cr sdo elementos que mudam seu estado de
oxidacdo com a mudanca do potencial redox do solo, afetando sua especiacéo,
mobilidade, solubilidade e toxicidade. O Pb, Cu, Zn e Ni, apesar de néo
mudarem seu estado de oxidacdo, podem sofrer indiretamente a mudanca do
potencial redox do solo pela forte associagcdo com 6xidos de Fe e Mn, que sdo
susceptiveis a mudanca do seu estado de oxidacdo. Em ambiente de reducéo,
0os oxidos de Fe e Mn tornam-se mais soluveis, liberando os metais a eles
adsorvidos.

A adsorcao dos metais pesados em oOxidos na forma de complexos de
esfera interna tem sido considerada o principal fator responsavel pela retencéo
de metais pesados em solos, sobretudos nos oxidicos (McBride, 1994).
Segundo Alloway (1995), esse tipo de adsor¢do esta diretamente relacionada a
capacidade de hidrolise do metal em estado catidnico, e a adsor¢cdo maxima
ocorre em valor de pH no qual a espécie hidrolisada MOH"® tem maior
participacdo. Sendo assim, a sequéncia decrescente do pK; de hidrélise esta
diretamente relacionada a crescente capacidade de formacdo de complexos de
esfera interna com os 6xidos, sendo ela de: Cd (pK;=10,1) < Ni (pK;=9,9) < Co
(pK1=9,7) < Zn (pK1=9,0) << Cu (pK1=7,7) < Pb (pK1=7,7) < Hg (pKi=3,4)
(Alloway, 1995). Resultado disso € a maior mobilidade e disponibilidade dos
metais pesados com valores mais elevados de pK; de hidrélise, pois esses
metais estardo principalmente em formas trociveis e associadas as cargas
negativas do solo visto que a faixa de pH geralmente encontrada no solo € de 5
a 7. Com o aumento da acidez as espécies hidrolisadas diminuem e as

catibnicas aumentam, predominando a adsorcdo nas cargas negativas do solo

4 Considerando um metal com valéncia de 2+

10



na forma trocavel. Particularmente, o Cu e Pb formam complexos bastante
estaveis com a matéria organica, e uma ordem de retencdo dos metais
comumente encontrada na literatura € de Cu>Pb>Zn para os acidos falvicos
(pH 5) e de Cu>Pb>>Cd>Zn para os acidos humicos (pH 4 a 6) (Ross, 1994).
Os complexos de Cu com 0s compostos organicos sao tao estaveis que tornam
a maioria dos solos organicos deficientes em Cu, uma vez que esse elemento é
considerado também um micronutriente. A adsor¢do de metais pesados em
oxidos de Fe e Mn tem sido estudada por muitos autores e, em geral, 0s
trabalhos tém definido a seguinte ordem de adsorcéo de ions de metais pesado
nesses oxidos: Pb>Cu>Mn>Co>Zn>Ni para os 6xidos de Mn (McKenzie, 1989);
Cu>Pb>Zn>Co>Ni>Cd para goethita (Fischer et al., 2007);
Pb>Cu>Zn>Co>Ni>Mn para hematita; e Pb>Cu>Zn>Ni>Cd>Co para o Fe
amorfo (Ross, 1994). Hidroxidos de Al tém uma ordem de adsorcdo de
Cu>Pb>Zn>Co>Ni>Mn (Hsu, 1989). Os graus de associacdo entre
componentes organicos e inorganicos do solo e metais pesados
necessariamente refletem na sua disponibilidade e mobilidade nos solos e em
seus ambientes associados. Segundo Matos et al. (2001), a forte associacéo
do Pb e Cu em horizontes A, B e C de Latossolos do Brasil tornaram esses
metais menos moveis em comparagdo ao Zn e o Cd, de mais fraca adsorcéo.
Gomes et al (2001) mostraram que uma sequéncia de adsor¢cao normalmente
encontrada nos solos tropicais estudados € de Cr>Pb>Cu>Cd>Zn>Ni. Existe
um consenso geral de que Pb e Cu sdo metais mais iméveis em comparacao
ao Cd, Zn e Ni, mesmo gquando esses metais sdo encontrados
simultaneamente no solo (Matos et al.,1996; Fontes et al.,2000; Fontes e
Gomes, 2003).

1.1.5. Biodisponibilidade e efeito toxico

Para avaliar o possivel efeito toxico dos metais pesados no solo é
necessario conhecer a dindmica de suas formas quimicas e fisicas, assim
como aquelas capazes de facilitar a assimilagdo pelos organismos biolégicos
(plantas ou animais). A biodisponibilidade é conceituada como a fragdo de
metal pesado no solo disponivel a absorcdo pelos organismos bioldgicos,

sendo especifico para cada organismo, via de entrada, tempo de exposicéo e
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tipo de matriz contendo o metal pesado, sendo um atributo dificil de ser
avaliado (Peijnenburg e Jager, 2003). Acredita-se que o ion livre em solucao é
a forma mais disponivel e toxica dos metais pesados para plantas e
microorganismos, além de ser a forma mais movel (Parker e Pedler, 1997). Em
contrapartida, atualmente é amplamente admitido que teores totais de metais
pesados nos solo ndo sdo valores satisfatérios na contextualizagdo da
mobilidade em profundidade e da disponibilidade para organismos vivos
(Peijnenburg & Jager, 2003). A dinamica entre os compartimentos de metais
mais biodisponiveis e menos biodisponiveis é controlada por reacfes de
adsorcdao, precipitacdo e complexacao.

Singh e Narwal (1984), estudando plantas, relataram que extragcbes com
o extrator DTPA foram as mais satisfatorias para a predi¢éo da disponibilidade
de Cd e Pb. A quantificacdo da forma trocavel tem sido importante na avaliacéo
da biodisponibilidade de alguns metais para as plantas e, nessa situacdo, os
extratores salinos tém sido os mais efetivos em estimar os teores de Cd
absorvido pela planta (Krishnamurti et al.,2000). Sendo assim, ndo basta
determinar apenas a concentracao total dos metais pesados no solo para
avaliar a contaminacdo, mas também investigar a biodisponibilidade dos

metais.

1.1.6. Escalas de estudo dos metais pesados no solo

O solo é um meio heterogéneo e complexo e o seu estudo em diferentes
escalas € um método eficiente para entender a complexidade do sistema solo.
A organizacao do solo em diferentes niveis (paisagem, topossequéncia, perfil,
agregados) € resultado de diferentes processos, energias e fluxos no ambiente,
que sdo as forcas motrizes da evolucao pedoldgica. O entendimento das inter-
relacbes desses processos e a redistribuicdo dos metais no ambiente é
complementar nos estudos geoquimicos dos solos, sejam esses estudos na
escala do perfil do solo ou de um continente (Wilson et al., 2008).

Durante a evolugdo da paisagem, 0s metais pesados de origem
geoldgica redistribuem-se em funcédo da hidrologia e da declividade do terreno,
podendo explicar os teores de metais elevados em pedoambientes no entorno

de zonas geoldgicas enriquecidas em metais. Os teores de metais pesados nos
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solos formados in situ estdo diretamente relacionados aos teores do material
geoldgico em profundidade. Apés a redistribuicdo na paisagem, a avaliacdo da
variabilidade espacial e a analise do padrédo de distribuicdo espacial dos metais
pesados podem ser feitas por métodos geoestatisticos. Contudo, informacdes
sobre os processos fisicos responsaveis pela dispersdo dos metais pesados
devem ser inseridas nessa andlise, uma vez que possuem um papel importante
na distribuicdo espacial desses metais na paisagem. Modelos Digitais de
Elevacdo (MDE) e Sistemas de Informacdes Geogréficas (SIG) séo
ferramentas utilizadas para introduzir um determinismo dentro dos conceitos
estocasticos da geoestatistica (McBratney et al., 2003).

Com uma contextualizacado bidimensional dos solos ao longo de um
perfil topogréfico (topossequéncia), obtém-se informacdes sobre a organizagéo
da cobertura pedoldgica e a distribuicdo dos solos em funcédo das variacdes
geoldgicas e geomorfolégicas (Boulet et al., 1982). As topossequéncias sao,
entdo, bastante utilizadas para o entendimento da pedogénese, sobretudo por
permitir estabelecer correlacbes entre atributos do solo e sua posicdo no
relevo. A redistribuicdo dos metais pesados ao longo das vertentes por erosao
e/ou em solucdes constitui processos que podem explicar as concentracdes
elevadas em metais nos pedoambientes associados as zonas mineralizadas
(Bruand, 2002). Cornu et al. (2005) encontraram diferentes associacdoes dos
metais pesados com os minerais do solo em funcao do relevo, que influenciou
a dinAmica da agua e, consequientemente, as condi¢cdes de hidromorfismo.

A medida que o solo evolui, sdo constituidos os horizontes e a
organizacéo fisica dos solos. As particulas primérias arranjam-se de forma a
definir os microagregados com caracteristicas proprias que se comportam
semelhantemente a fracGes independentes no solo. O arranjo dessas fracdes
forma a estrutura do solo, mais frequentemente desenvolvida como agregados
de diferentes tamanhos e graus de desenvolvimentos. Esses agregados s&o
responsaveis pela porosidade e percolagdo da agua no solo. Dessa forma, os
elementos encontrados dentro dos agregados e no exterior dos agregados néo
apresentam a mesma acessibilidade aos organismos e as intempéries, uma
vez que a agua circulante e 0s organismos Vvivos agem noS espacgos

interagregados. Essas condi¢cdes condicionam ao surgimento de uma
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variabilidade em microescala que é considerada por poucos autores no estudo
da dinamica dos metais pesados no solo (Wilcke et al., 1997 e 1998).

Os agregados sao constituidos de particulas de diferentes tamanhos
(areia, silte e argila) como resultado do grau de evolucdo do solo. Por
consequUéncia, cada tipo de solo tera uma composicdo mineralégica e uma
distribuicdo dos tamanhos de particulas particularmente associada ao seu
processo evolutivo. A separacao de fracdes granulométricas do solo tem sido
amplamente utilizada para distinguir diferentes compartimentos da matéria
organica e de nutrientes (Christensen, 1992; Agbenin e Tiessen, 1995).
Estudos mostram que as fracbes finas do solo sdo preferencialmente
transportadas em suspensdo por carreamento superficial, transportando
nutrientes, metais pesados e pesticidas adsorvidos principalmente a estas

fracOes finas (Farenhorst e Bryan, 1995).

1.2. Regiao de estudo

A regido de abrangéncia das cidades de Unai, Paracatu e Vazante situa-
se dentro do grupo Vazante e da formacédo Paracatu, que estdo na Faixa Movel
Brasilia (FMB). A FMB € uma regido instavel localizada entre os cratons Séo
Francisco e Amazonico e sofreu sucessivas reativacdes e deformagdes como
consequéncia da orogénese do ciclo Brasiliano, que foi desencadeada pela
colisdo entre cratons (Dardenne, 1979). Em consequéncia disso, os esforcos
compressionais induziram o metamorfismo e o fluxo de fluidos aquecidos
ascendentes ricos em metais, as hidrotermais, que foram as responsaveis pela
formacédo dos corpos mineralizados da regido de diversos depdsitos minerais.
As sequéncias carbonatadas da formacdo Vazante responderam mais
facilmente as deformacdes, resultando na associacdo dos depdsitos minerais
com essas sequéncias, encontradas na formacdo Vazante (Dardenne, 1979;
Dardenne et al., 1998; Monteiro et al.,2006). Dentro da formacdo Paracatu,
foram os filitos mais finos que responderam mais facilmente a pressodes
tectbnicas em comparacdo as unidades de siltitos envolventes, e uma das
varias consequéncias desses esfor¢os foi a concentracdo de arsénio e ouro na

mina Morro do Ouro em Paracatu (Geo, 2005).
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Os depésitos do grupo Vazante sado atualmente explorados para
extracdo de Zn e Pb e se localizam na regido de abrangéncia da cidades de
Paracatu (mina de Morro Agudo) e Vazante (mina de Vazante). As jazidas (Zn,
Pb, raramente Au) sdo exploradas por empresas de mineracdo trabalhando
freqientemente a céu aberto. Nas proximidades da cidade de Paracatu, os
depdsitos de Ambrésia e Fagundes sao reconhecidos, porém ainda nao séo
explorados (Monteiro et al.,2006). Com isso, 0 grupo Vazante é considerado a
maior area de mineracao de Zn—Pb da América Latina. A producdo das minas
de Morro Agudo e Vazante correspondeu a 88,68 % da producéo brasileira de
Zn em 2000 (BDMG, 2002). O ouro € explorado na mina do Morro do Ouro em
Paracatu (Geo, 2005). A participacdo da atividade mineira na regiao
corresponde a aproximadamente 24,6 e 38,94 % do PIB total das regides de
Paracatu e Vazante, respectivamente (IBGE, 2006), considerando que a
atividade mineira participa com a maior parte do setor industrial. A economia
dos municipios de Paracatu e Vazante é gerada predominantemente pela
atividade de mineracéo.

A mineracao é considerada como atividade potencialmente poluidora do
meio ambiente. Os principais impactos da atividade de mineracdo sao:
alteracao de lencol de agua subterraneo, poluigdo sonora, visual, da 4gua, ar e
solo, impactos sobre a fauna e a flora, assoreamento, eroséo, mobilizacao de
terra, instabilidade de taludes, encostas e terrenos em geral, lancamento de
fragmentos e vibracdes. Segundo Borges Jr (2001), regibes proximas as areas
de mineragdo da mina de Vazante apresentam teores de metais acima dos
niveis de qualidade estipulados pela CETESB (2001). O mesmo autor cita
também a contaminacdo das aguas de drenagem proximas a mina. Muitos
trabalhos jA mostraram os efeitos danosos da agua de drenagem de minas,
acidas e ricas em metais, apos a dissolucao oxidativa de minérios associados a
sulfetos (Johnson e Hallberg, 2005). A regido de extracdo do ouro em Paracatu
€ uma regido onde sao detectadas ocorréncias de drenagem acida e
contaminacdo com As em consequéncia da presenca de arsenopirita (Ribeiro
Junior, 2002; Assis, 2006).

Com o0s impactos ambientais, causados pela necessidade de
desenvolvimento das atividades de mineracao, surgem as questdes ambientais

e indagacOes sobre as acbes prioritArias para o desenvolvimento da
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humanidade. O recurso mineral que hoje € extraido e valorizado como bem
nao-renovavel, amanha podera ser desvalorizado de acordo com as leis do
mercado, passando a ser considerado como um aglomerado de rochas e
sedimentos sem qualquer valor comercial. Por outro lado, os chamados
recursos renovaveis, como a agua, o ar e o solo, considerados como bens
essenciais para as nagdes, comegam cada vez mais a serem escassos em
decorréncia da poluicdo e degradacao. A valorizagcdo desses recursos, assim
como a preservacdo da sua qualidade, sdo as principais acdes para 0
desenvolvimento sécio-ambiental sustentavel.

A producao agricola da regido de Unai, Paracatu e Vazante corresponde
a 26,3 % do PIB agropecuario de Minas Gerais. A classe predominante de solo
na regido é a de Latossolos, permitindo uma atividade agricola importante na
regido. A agricultura na regido é favorecida pelo relevo suave, caracterizado
pelos planaltos (800 m a 1200 m de altitude) freqlentes na paisagem. A
dissecacdo importante que sofreram esses planaltos ocorreu a partir dos
episédios simultaneamente de erosdo e soerguimento pos-Cretaceo,
originando uma depressdo em altitude de 450 m a 650 m. A regido foi afetada
principalmente pelo ciclo de erosdo “Velhas” durante o Plio-Plioceno (Martins et
al., 2000). As chapadas mais elevadas, acima de 900 m, sdo relativas a
Superficie Sulamericana, e as regides planas em altitudes de 600 m a 500 m,
correspondem a superficie “Velhas”. Por conseqiéncia, sdo observadas na
regido duas superficies geomorfologicas distintas, separadas por
aproximadamente 400 m de altura (Figura 1).

Macicos carbonatados ou ardosiados ocorrem na regido de estudo e se
elevam, em geral, a menos de cem metros nas depressdes em menor altitude.
Apresentam morfologia atarracada em forma de domos irregulares e suas
silhuetas indicam frequentemente a inclinacdo da estratigrafia. Est&o
invariavelmente recobertos por florestas caducifélias a subcaducifélias
relativamente densas, mas pouco elevadas, e de um verde profundo
caracteristico (denominada localmente Mata Seca). As partes baixas da
paisagem sao compostas por savanas arboricolas naturais (cerrado) e por uma
proporcao de paisagens agricolas: pastagens e plantacdes intensivas de milho

e soja.
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Superficie Sulamericana
Superficie Sulamericana

Superficie “Velhas” L.
Superficie “Velhas”

Superficie Sulamericana

Superficie “Velhas”

Figura 1. Aspecto do relevo da regido de estudo, em que sdo encontradas
duas superficies geomorfoldgicas (Sulamericana e “Velhas”)

1.3. Métodos de estudo

1.3.1. Geoestatistica

1.3.1.1. Dependéncia espacial

Uma das leis da geografia define que “todas as coisas sao parecidas,
mas coisas mais préximas se parecem mais que coisas mais distantes” (Tobler,
1970). Generalizando essa afirmativa, pode-se dizer que grande parte das
ocorréncias naturais apresenta uma relacao entre si, que depende da distancia.
Caracteristicas do solo ndo fogem a essa regra. Uma primeira abordagem
cientifica dessa relacdo, ou seja, a Vvariabilidade espacial de algumas
caracteristicas do solo surge desde o inicio do século passado. Smith (1910)
avaliou a disposicao de parcelas no campo em experimentos de rendimento de

variedades de milho, numa tentativa de eliminar o efeito de variagbes do solo.
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Outros autores, como Waynick e Sharp (1919), também estudaram variacdes
de nitrogénio e carbono no solo em fungéo da localizagao das parcelas.

Os métodos classicos de analise estatistica em ciéncia do solo supdem
que as variaveis aleatorias sdo independentes entre si, ou seja, que as
amostras vizinhas nao exercem influéncias entre si. Segundo Vieira (2000), até
0 inicio dos anos 60, as andlises de dados de solos amostrados eram
efetuadas com base na hipétese de independéncia estatistica e distribuicdo
espacial aleatdria das amostras. A teoria da amostragem classica fundamenta-
se também na independéncia estatistica das amostras, em que o valor médio
de uma dada caracteristica em uma regido amostrada é igual ao valor da
esperanca dessa caracteristica em qualquer ponto dentro da regido, com um
erro de estimativa correspondente a variancia dos dados amostrados. Os
pressupostos de independéncia  estatistica das amostras  sdo
conseguentemente ignorados, assim como sua posicao geografica. A teoria de
amostragem classica consiste em dois componentes, conforme a equagao

mostrada a sequir:

Z(x)=M(x)+€

em que Z(x;) é a variavel avaliada, M(x) é a funcdo deterministica que descreve
0 componente estrutural de Z e ¢; € o erro aleatorio.

Porém, caracteristicas do solo apresentam freqliientemente certa
correlagdo dos valores obtidos entre amostras vizinhas e, consequentemente,
as variacbes ndo sao aleatérias e, portanto, apresentam algum grau de
dependéncia espacial. Entdo, o pressuposto de independéncia estatistica nédo
pode ser assumido antes que se prove a nao correlacdo entre os pontos
amostrais proximos. Com a existéncia de correlacdo espacial entre amostras,
as analises devem ser feitas dentro dos pressupostos da geoestatistica.

A geoestatistica surge na Geologia quando Krige (1951), trabalhando
com dados de concentracdo de ouro, concluiu que as informacdes dadas pela
variancia das amostras em diferentes locais ndo explicavam o fendmeno em
estudo, necessitando levar em consideracao a distancia entre as observacgoes,
ou seja, sua dependéncia espacial. A partir de entdo, surge o conceito da
geoestatistica, que leva em consideracdo a localizacdo geogréfica e a

dependéncia espacial. Matheron (1971), baseado nas observagdes de Krige,
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desenvolveu a teoria das variaveis regionalizadas, que levam em consideracéo
a localizacdo geografica e dependéncia espacial das amostras. Essa teoria
pressupde que a variacdo de uma variavel pode ser expressa pela soma de

trés componentes, conforme a equacéo a seguir:

Z(x)=M(x)+¢' +¢,

em que Z(x;) € a variavel avaliada; M(x) € a funcédo deterministica que descreve
componente estrutural de Z(x;) na posicao x; €'; € o termo estocastico que varia
em cada posicdo de M(x); e & € o erro aleatério, independente e néo
correlacionado com x.

A existéncia de correlacdo entre amostras € evidenciada pela
autocorrelacdo espacial, que é a correlacdo da mesma variavel aleatoria, so
gue medida em diferentes locais. Estas variaveis, no caso de ndo atenderem a
pressuposicdo de independéncia das amostras, devem ser avaliadas com
modelos inferenciais que levam em consideragdo a distancia entre as
amostras, ndo sendo possivel a utilizagcdo de modelos baseados na estatistica
classica. Surge, entdo, a necessidade de quantificar essa autocorrelacéo

espacial para que ela seja introduzida dentro dos modelos inferenciais.
1.3.1.2. Semivariogramas

Uma maneira basica de descrever quantitativamente a variacdo no
espaco, ou autocorrelagéo espacial, como funcéo da distancia entre unidades
de amostra, € por meio do semivariograma, que é representado em sua forma
mais simples pela seguinte equacao:

N(h)

l b
2v(h)=—— Zlx. +M=Z(x)"
y(h) N(h);[ (x, +h)=Z(x,)]

em que 2y(h) é a semivariancia dos pares de pontos dentro da distancia h, que
€ a distancia entre os pontos; e N(h) € o niumero de pares de valores medidos
Z(x), Z(xi+h), separados pela distancia h (Vieira, 2000). O gréafico de 2y(h)
versus os valores correspondentes de h, chamado semivariograma, é uma
funcdo do vetor h e, portanto, depende da magnitude e diregcdo de h. Quando

nao existe variacdo do semivariograma em funcéo da direcao (norte-sul, leste-
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oeste), os modelos sdo isotropicos, e, caso contrario, os modelos seréo
anisotrépicos. Nos anisotropicos, diferentes modelos podem ser ajustados para
diferentes diregdes. Graficamente, um semivariograma pode ser ilustrado por
(Figura 2):

o o) Semivariograma experimental

o - — = — = Semivariograma tedrico

bl
at
P

Efeito Pepita (C,)

«—— Patamar (C) —»

+—— Alcance (a) ———>] h
Figura 2. Semivariograma experimental e o modelo teérico ajustado

No semivariograma experimental sdo avaliadas as caracteristicas
basicas do comportamento espacial das variaveis em estudo. Pode-se
observar que, a medida que as amostra se afastam, aumentando o parametro
h, elas sdo menos parecidas, significando maior diferenga entre as amostras e,
consequentemente, aumento do valor de %) estimado. Os semivariogramas
experimentais, representados por pontos dispersos ao longo de um tipo de
funcdo, sdo ajustados a semivariogramas tedricos, basicamente pelo
significado fisico dos parametros que podem ser extraidos dos modelos
tedricos ajustados. Os modelos esféricos, gaussianos e exponenciais sao 0s
mais utilizados no ajuste dos semivariogramas experimentais. Muitas vezes, o
ajuste é feito visualmente, procurando a melhor representacéo da tendéncia de
%h) em funcdo de h. Para isso, deve-se ter algum conhecimento dos
parametros basicos dos semivariogramas experimentais (alcance, patamar,
efeito pepita) para poder avaliar visualmente os semivariogramas tedricos que
sdo ajustados aos semivariogramas experimentais. Os modelos tedricos

garantem a estimativa da semivariancia para qualquer distancia de separacéo
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possivel dos pontos, garantindo o sucesso do calculo das matrizes da
krigagem.

Os parametros basicos que caracterizam um semivariograma sao: o
efeito pepita, o patamar, a contribuicdo e o alcance (Figura 2). Teoricamente,
quando h = 0, o semivariograma deve ser igual a 0. Porém, na prética, a
medida que h se aproxima de 0, %(h) aproxima-se de um valor chamado efeito
pepita, que revela a descontinuidade do semivariograma para distancias
menores que a distancia de amostragem. Esse efeito pode ser também devido
a erros de medicdo ou variabilidade em pequena escala ndo captada pela
amostragem realizada. Quando o efeito pepita € muito grande, teoricamente
caminhamos para um semivariograma com efeito pepita puro, significando a
nao existéncia de dependéncia espacial das amostras.

O alcance é a distancia a partir da qual as variaveis ndo apresentam
uma dependéncia espacial, sendo entdo consideradas independentes, uma vez
que a variancia da diferencga entre pares de amostras torna-se constante com a
distancia. O alcance torna-se, entdo, o limite no qual pode ser aplicada a
geoestatistica e a estatistica classica. Por isso, um dos objetivos mais
importantes na modelagem de semivariogramas é a avaliacdo do alcance. O
ajuste de pontos em distancia inferiores ao alcance € mais importante do que
0s pontos além do alcance. Se o alcance é muito pequeno, entdo as amostras
comecam a ter o mesmo efeito do pepita puro.

O patamar € o valor do semivariograma correspondente ao seu alcance.
A variancia dos dados deveria ocorrer aproximadamente igual ao valor do
patamar. O modelo linear de semivariograma tedrico ndo admite a existéncia
de um patamar e a distancia a priori € infinita.

A contribuicdo é a diferenca entre o patamar e o efeito pepita e

representa a semivariancia espacialmente estruturada.
1.3.1.3. Krigagem

A krigagem compreende um conjunto de técnicas de analise de
regressao para predicdo de pontos ndo amostrados, baseada em um modelo
que leva em consideracdo a dependéncia espacial entre os pontos distribuidos

no espaco. A krigagem é considerada BLUE (best linear unbiased estimator),
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ou seja, o melhor estimador linear ndo viesado (Goovaerts, 1998). A krigagem
é linear porque, por meio de combinag@es lineares, obtém-se 0s pesos para
predicdo de pontos ndo amostrados. E néo viesado porque, para predicdo dos
pontos nao amostrados, o somatorio dos pesos atribuido aos pontos
amostrados € igual a 1, qualquer que seja a localizacdo do ponto né&o
amostrado. E o melhor estimador porque tenta minimizar a variancia do erro,
ou seja, aproxima ao maximo o valor observado e o valor estimado.

O diferencial da krigagem com outros interpoladores € o processo de
minimizacdo da variancia estimada do erro. No modelo utilizado na krigagem &
levada em consideracédo a continuidade espacial dos pontos amostrados mais
préximos e entre 0s pontos amostrados e 0s ndo amostrados, para a qual se
pretende obter uma estimativa. E também levada em consideracio a distancia
existente entre os pontos amostrados e ndo amostrados, ou seja, 0 arranjo
geométrico do ponto ndo amostrado. O semivariograma informa os valores
associados a continuidade espacial baseado na autocorrelacdo espacial.
Entdo, mantendo o mesmo numero de amostras, mesmo arranjo dos pontos
amostrados, os pesos serao diferentes de acordo com a localizacao geografica
do ponto a ser estimado.

A diferenca basica entre a krigagem e outros métodos de interpolacao
sdo basicamente como os pesos sdo atribuidos a diferentes amostras. A
distancia entre amostras € o principio basico de analise. Na interpolacao linear
simples, por exemplo, 0os pesos sao todos iguais a 1/n amostras (sendo “n” o
namero de amostras), na interpolacéo do inverso do quadrado da distancia, os
pesos sdo definidos em relacdo a distancia que separa os pontos interpolados
e 0s pontos observados. Estes interpoladores s&o entdo modelos
deterministicos que utilizam funcdes para interpolacdo, ndo sendo levantada
nenhuma hipétese estatistica sobre a variabilidade das amostras. Os modelos
deterministicos ndo levam em consideracdo a continuidade espacial, e pontos
proximos sao necessariamente mais semelhantes que pontos distantes. A
krigagem, um modelo estatistico de predicdo baseado na autocorrelacao
espacial das amostras, necessita de pressuposi¢oes estatisticas para validagao
do modelo. Entdo, se espera que amostras mais proéximas sdao, em média, mais

semelhantes, e o grau dessa semelhanca a avaliada pela correlacéo espacial.
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1.3.2. Fracionamento fisico

A caracterizacdo da contaminacdo de metais pesados no solo é
dificultada em diversos aspectos. Os metais pesados sdo disseminados de
forma difusa entre os constituintes do solo e, geralmente, os constituintes
portadores desses metais apresentam teores baixos, de mais dificil deteccéo.
Adicionalmente, os metais associados aos diferentes constituintes do solo sao
de dificil separacdo operacional, por ser o solo um meio heterogéneo e
complexo. Em uma tentativa de avaliar os constituintes portadores de metais
no solo, extracfes sequenciais e seletivas estdo entre os métodos mais
utiizados para a especiagdo, em que espécies quimicas, definidas
operacionalmente, sdo relacionadas a um extrator em particular. As limitacdes
desses métodos surgem com a falta de eficiéncia dos extratores em diferentes
tipos de solos: processos de precipitacdo, readsorcao e falta de seletividade
dos extratores tornam os entraves desses métodos (Egreja, 2001).

Nesse contexto, os métodos fisicos de fracionamento podem dar uma
contribuicdo importante na caracterizagcdo dos constituintes portadores de
metais no solo. Isto porque esses métodos permitem realizar separacdes que
fornecem fracdes mais homogéneas, mais concentradas em metais e de facil
identificacdo dos seus componentes por outros métodos. O fracionamento
fisico pode ser feito baseado nas propriedades fisicas de tamanho, densidade
e susceptibilidade magnética das particulas do solo (Clonil e Clozel, 1999).
Adicionalmente, as fracGes podem ser separadas por meio de uma dispersao
total ou parcial do solo, avaliando-se entdo a escala dos agregados do solo.
Revestimentos de argila sobre grédos de areia podem ser obtidos pela
ultrasonificacdo em agua dessas fracdes previamente separadas por métodos
mais amenos de desagregacao. Assim, os procedimentos de fracionamento
fisicos devem ser adaptados ao objetivo do estudo, tipo de solo e elementos a
serem estudados. Com isso, pode-se identificar e caracterizar 0s
compartimentos acumuladores de metais pesados e confronta-los ao sistema
pedogenético estudado, a fim de explicar sua formacao e reatividade.

Os métodos de fracionamento fisico sdo: de baixo custo e de facil
desenvolvimento em laboratério; que diminuem a incerteza relacionada a

heterogeneidade do solo; e que permitem a pré-concentracdo dos metais em
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fracbes mais enriquecidas, solucionando problemas relacionados aos baixos
niveis de deteccao de outros métodos complementares (Clonil e Clozel, 1999).
De forma alguma os métodos de extracdes quimicas devem ser abandonados,
e, na realidade, os melhores resultados sao obtidos quando séo integrados os
fracionamentos fisicos e extracBes quimicas para especiacdo dos metais no

solo.

1.3.3. Andlise de Componentes Principais

Em uma matriz original de dados (amostras x variaveis), cada amostra
participa com um valor para determinada variavel. Se dentro da variavel
estudada as amostras apresentarem maior variagcdo em torno da média, ela
tera maior contribuicdo para a distincdo de grupos de amostras com valores
diferentes, apresentando, assim, maior importancia em termos de sua
contribuicdo para a variagdo total dos dados. A Analise de Componentes
Principais (ACP) tem sido utilizada usualmente no processo de identificagdo
das principais variaveis responsaveis pela variabilidade total dos dados. Esta
analise tem como principal objetivo transformar um conjunto original de
variaveis em outro conjunto, 0s componentes principais, com a menor perda de
informacdo possivel (Reis et al., 2006). Nessa analise, variaveis que
respondem pela maior parte da variabilidade de todas outras variaveis sao
identificadas, decompondo-se a matriz de correlacdo ou covariancia.

Os componentes principais sdo, entao, estimados na intencéo de reter,
em ordem de estimagdo, o maximo da variancia total contida nos dados
originais. Assim, o0 primeiro componente principal obtido rettm a maior
variancia e esta decresce nos demais componentes. Autovalor € o valor que
representa essa retencdo associada a cada componente para explicar a
variacao total dos dados. Autovetor é o valor que representa o peso de cada
variavel em cada componente principal, ou seja, € a contribuicdo da variavel na
variacdo explicada pelo componente em termos de variancia, e pode funcionar
como coeficientes de correlagédo que variam de —1 a +1. Os autovetores s&o
calculados de forma que a varidvel com elevado autovetor no primeiro eixo
tende a ter autovetor inferior no segundo eixo. O valor do escore de uma

amostra, simplificadamente, significa a contribuicAo da amostra na variancia
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explicada por uma variavel (Reis et al., 2006). Com o gréafico dos componentes
principais com os autovetores das variaveis e escores da amostras, tem-se
uma maior facilidade de interpretacdo dos dados pelo agrupamento de

informacéo.
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CAPITULO 2

DISTRIBUICAO ESPACIAL DE METAIS PESADOS DE ORIGEM NATURAL
EM SOLOS DA REGIAO DE UNAI, PARACATU e VAZANTE, MG

RESUMO

BURAK, Diego Lang. Distribuicdo espacial de metais pesados de origem
natural em solos da regido de Unai, Paracatu e Vazante, MG.
Vicosa:UFV, 2008.Cap 2. 31p. (Tese - Doutorado em Solo e Nutricdo de
Plantas)

Alguns solos desenvolvidos sobre o Planalto Central do Brasil
apresentam caracteristicas poligenéticas, com saprolitos de expressiva
espessura e de génese complexa devido ao longo periodo de seu
desenvolvimento associado aos ciclos de eroséo e redeposicao, caracteristicos
do intenso intemperismo tropical. Nesse sentido, no estudo da geoquimica e
distribuicdo espacial dos metais pesados torna-se essencial o entendimento da
geologia, da evolucdo pedogeomorfolégica e das caracteristicas fisico-
quimicas dos metais para estudos bem sucedidos. O objetivo do presente
trabalho foi avaliar e interpretar os padrbes espaciais de distribuicdo

geoquimica de metais pesados (Co, Cu, Ni, Pb e Zn) e elementos maiores (Al,
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Fe, Ti, Mg e Mn) de origem natural nos solos da regido de Unai-Paracatu-
Vazante, Minas Gerais e relagdo com a geologia e geomorfologia. Amostras
georreferenciadas coletadas em duas profundidades (0-20 e 60-80 cm) foram
trituradas e submetidas a extragdo com agua-régia e as medias entre as duas
profundidades foram utilizadas. As altitudes das regiées amostradas variaram
de 1040 a 480 m de altitude. Foram feitas analises estatisticas descritivas,
correlacdes de Pearson a Analise de Componentes Principais dos teores de
todos 0s metais. Posteriormente, mapas geoestatisticos foram gerados
utilizando-se a krigagem ordinaria como interpolador. O Pb, Zn e Mn estdo
fortemente associados na regido, assim como o Cu e Fe. O Al
predominantemente encontrado em maiores altitudes (>900 m), ndo apresenta
nenhuma associagdo com o0s metais pesados. O Pb e Zn apresentaram
maiores teores em solos proximos as rochas calcarias (altitude entre 650 e 550
m), e para o Cu, maiores teores foram observados sobre os filitos carbonosos
(altitude entre 650 e 750 m). Co e Ni estiveram relacionados as regides de
acumulo de sedimentos, nas menores altitudes dentro da regido (500 a 480 m).
Apesar de um maior efeito dispersivo do intemperismo tropical na distribuicéo
de metais, o Cu, Pb e Zn apresentaram maiores teores proximo a suas fontes
em consequéncia da maior afinidade desses metais aos 6xidos de Fe e Mn,
formados predominantemente sob condi¢des tropicais e presentes também
proximos na fonte dos metais pesados. Em contrapartida, a baixa afinidade do
Ni e Co pelos 6xidos de Fe e Mn e a geomorfologia da regido permitiram sua
migracéo ao longo da rede de drenagem a partir da sua fonte para as regides

de acumulo de sedimentos em menor altitude.
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ABSTRACT

BURAK, Diego Lang. Spatial distribution of heavy metals of natural origin
in soils of Unai, Paracatu and Vazante, State of Minas Gerais, Brazil
Vicosa:UFV, 2008.Cap 2. 31p. (Tese - Doutorado em Solo e Nutricdo de
Plantas)

Some soils developed on the Central Plateau of Brazil have polygenetic
characteristics with deeply saprolites and are of complex Genesis due to the
long period of their development associated with the cycles of erosion and
redeposition, typical of strongly tropical weathering. In this context, the study of
the geochemistry and the spatial distribution of heavy metals becomes essential
to the understand of the geology, the geomorphology evolution and the
physical-chemical characteristics of the metals for successful studies. The
purpose of his research was to evaluate and interpret the spatial patterns of
geochemical distribution of heavy metals (Co, Cu, Ni, Pb and Zn) and major
elements (Al, Fe, Ti, Mg and Mn) of natural origin in the soils of the regions of
Unai, Paracatu e Vazante, Minas Gerais and the relation with geology and
geomorphology. Samples collected at two depths (0-20 and 60-80 cm) were
ground and submitted to extraction with aqua-régia and de average of metal
contents of the two depths was used. The altitude of the sampled regions
ranged from 1040 to 480 m. Descriptive statistical analyses; Pearson’s
correlation and Principal Components Analysis of the contents of all metals
were performed. Subsequently geoestatistical maps were obtained, utilizing
ordinary kriging as the interpolator. The Pb, Zn and Mn were strongly
associated among themselves as well as the Cu and Fe. The Al, predominantly
found in higher altitudes (>900 m), did not show any association with heavy
metals. The Pb and Zn had higher contents in soils near dolostone (altitude
between 650 to 550 m). The highest contents of Cu were observed over black
shales rocks (altitude between 650 to 750 m). Co and Ni were related to the

regions of sediments accumulation, in the lower altitudes within the region (550
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to 480 m), Even though there is a higher dispersive effect of tropical weathering
in the distribution of metals, the Cu, Pb and Zn had the highest contents near
their sources as result of the greater affinity of these metals to the Fe and Mn
oxides, predominantly formed under tropical conditions and also present near
the source of heavy metals. On the other hand, the low affinity of Ni and Co to
Fe and Mn oxides and the geomorphology of the region allowed their migration
along the channel network from theirs source to the zones of sediments

accumulation in lower altitudes.
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1. INTRODUCAO

Os metais pesados de origem natural sdo primariamente herdados do
material de origem. As fontes mineraldgicas dos metais sofrem transformacdes
continuas no caminho da evolucdo rocha — solo. Neste caminho, processos
pedogeomorfolégicos atuam, resultando em diferentes formas de distribuicdo
dos metais na paisagem. Quando associados ao solo, os metais pesados,
considerados toxicos para a saude humana, sado bastante estaveis, dando-lhes
maior possibilidade de serem acumulados e assimilados por organismos
biolégicos.

A distribuicdo dos metais durante a evolugdo das paisagens deve ser
analisada tendo por base os conceitos classicos da geoquimica de superficie
como a abundancia de elementos na sua origem, fluxos de sedimentos,
mobilidade em solucéo e barreiras geoquimicas (Miller, 1997). A geomorfologia
e, principalmente, a hidrologia influenciam fortemente na dispersdo de metais
no ambiente, que € afetada também pelas propriedades fisico-quimicas e pelo
comportamento geoquimico do metal (Miller, 1997). Fatores como textura, pH,
potencial redox, presenca de Oxidos, mineralogia, competicdo de metais,
presenca de matéria organica, entre outros, controlam a mobilidade em solugéo
dos metais no solo (Miller, 1997).

Importantes ocorréncias de metais pesados de origem natural ocorrem
em solos sobre o Planalto Central do Brasil (Ker, 1995; Wilcke et al., 1999;
Marques, 2004). Especificamente na regido de Unai-Paracatu-Vazante séo
encontrados diversos depositos minerais (Dardenne, 1979 e 2000; Monteiro et

al., 2006), tornando esta regido naturalmente propensa a ocorréncia de
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elevados teores de metais pesados no solo em razdo do seu contexto
geoldgico. Nessa regido, a Formacao Neoproterozoéica Vazante corresponde a
maior area de mineracdo de Zn-Pb da América Latina, responsavel por
praticamente toda a producdo brasileira desses metais. Os depositos nao
sulfetados hospedados na Formacdo Vazante compreendem minérios de alta
concentracdo de Zn na forma de silicatos (ZnSiO,) (deposito de Vazante), e 0s
sulfetados estdo associados as sequéncias carbonatadas da regido (depositos
de Ambrosia, Fagundes e Morro Agudo) (Monteiro et al., 2006). Em geral, a
mineracdo e os processos de beneficiamento do minério causam significativo
impacto em rios, solo e vegetacdo ao seu entorno. Particularmente na regiao
de Paracatu-Vazante, outro problema ambiental relacionado a mineragéo deve-
se a producdo de rejeitos calcarios, ricos em metais pesados, que sao
comercializados como corretivos de acidez em sistemas agricolas,
principalmente devido ao seu menor custo (Lima, 2001). Estes materiais, de
composicdo quimica relativamente desconhecida, podem se tornar fontes
significativas de metais pesados (Amaral Sobrinho et al., 1992; Gabe e Rodella,
1999), induzindo ao acumulo em solos agricolas, na sua maioria classificados
como Latossolos, de grande importancia econémica no Planalto Central. Esses
solos, desenvolvidos em superficies geologicamente estaveis desde o fim do
Ciclo Brasiliano, estdo entre os mais velhos e intemperizados da superficie
terrestre. Devido ao intenso intemperismo tropical e ao longo periodo de
desenvolvimento, ciclos de intemperismo, erosdo e redeposicdo imprimiram
caracteristicas poligenéticas e policiclicas nestes solos, assim como uma
expressiva espessura e complexidade genética dos seus saprolitos. Em
consequéncia disso, faz-se necessaria uma contextualizacdo minuciosa da
evolucdo pedogeomorfolégica da paisagem para estudos bem sucedidos de
geoquimica nos ambientes tropicais, seja para fins de prospeccédo geoquimica
ou de monitoramento ambiental de metais pesados (Anand e Paine, 2002).

No monitoramento dos metais pesados nos solos € essencial
primeiramente a avaliacdo dos teores naturais, dependentes tanto da geologia
como dos processos de formagdo do solo, possibilitando assim inferéncias
fidedignas quanto aos aportes de origem antropica dos metais no solo. A
urgente demanda de maior monitoramento na regido de Unai-Paracatu-

Vazante ocorre pela relativa escassez de estudos nesse contexto na regido e
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pelo potencial poluidor das atividades mineradoras atuantes. Um primeiro
passo no monitoramento pode ser feito espacializando e delimitando as regides
de risco de contaminacdo para estudos posteriores mais detalhados. O
conhecimento da distribuicdo espacial de metais pesados no solo é uma
importante ferramenta para identificacdo de areas contaminadas e para o
suporte a decisdes e planejamentos do uso do solo. Com isso, consegue-se
ainda obter informacdes para compreensdo dos fatores responsaveis pelos
maiores teores de metais pesados, tais como: geologia, geomorfologia, tipos de
solos e fatores antropicos como atividades urbanas, agricolas, industriais e
mineradoras. A producdo de mapas de distribuicdo por meio da predicdo da
concentracdo de metais tem sido alcangada com sucesso por meio de
interpoladores geoestatisticos (Goovaerts, 1997; Critto et al., 2003; Reimann e
de Caritat, 2005; Liu et al., 2006). Contudo, informacdes sobre 0s processos
fisicos sdo importantes na interpretacao da distribuicdo de metais na paisagem,
tais como altitude, declividade e hidrografia, podendo ser obtidas por Modelos
Digitais de Elevacdo (MDE) e Sistemas de Informacdes Geograficas (SIG), que
sdao ferramentas utilizadas para introduzir um determinismo dentro dos
conceitos estocasticos da geoestatistica (McBratney et al., 2003).

Na premissa de que os teores de metais no material de origem da regiao
Unai-Paracatu-Vazante sdo considerados naturalmente elevados e a
distribuicAo desses metais estd estreitamente relacionada a geologia, a
evolucdo geomorfolégica da paisagem e as caracteristicas geoquimicas dos
metais, 0 objetivo do presente trabalho foi investigar e interpretar os padroes de
distribuicdo espacial dos metais Co, Cu, Ni, Pb e Zn de origem natural e sua
relacdo com os elementos maiores (Al, Fe, Ti, Mg e Mn) em solos

desenvolvidos sobre as superficies aplainadas da regiao.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Area de estudo

A regido estd inserida na Provincia Tocantins, no limite leste da Faixa
Movel Brasilia (FMB), também denominada Faixa de Dobramento Brasilia, com
direcao norte-sul, paralela & margem oeste do craton Sao Francisco (Figura 1).

Na regido estudada pode-se destacar 5 unidades geoldgicas
diferenciadas (Figura 1). As unidades de idade do Proterozéico: parte superior
do Grupo Canastra (quartzitos e filitos); Formacédo Paracatu (filitos e filitos
carbonosos com lentes de quartzitos) pertencente a parte inferior do Grupo
Canastra, Formacdo Vazante (dolomitos, chertes, metapelitos, ardésias,
fosforitos e quartzitos) pertencente ao grupo Bambui, e Grupo Paranod,
(quartzitos, pelitos, calcéarios, dolomitos, chertes e conglomerados). As
unidades geologicas mais recentes, formadas no Terciario/Quaternaério,
correspondem as coberturas detrito-lateriticas em superficie de aplainamento e
coberturas detrito-lateriticas e/ou depdsitos de origem aluvionar ou coluvionar.

A evolucdo das unidades geoldgicas da FMB € baseada na teoria de
movimentacdo de placas (craton S&o Francisco e craton Amazonico), tornando-
se uma unidade tectdnica instavel que sofreu sucessivas reativagfes, com um
histérico de metamorfismo e deformacdes dando origem a diversos depdsitos
minerais de Zn e Ph. Estes depdsitos sdo formados como resultado de eventos
hidrotermais que se encarregaram em concentrar os metais na forma de corpos
mineralizados associados as sequéncias carbonatadas da Formacdo Vazante,
localizado na zona externa da FMB (Dardenne, 1979; Monteiro et al., 2006).
Além disso, ocorre a exploracdo de ouro associada a Formacéo Paracatu, e 0s
minerais que ocorre a ele associado sdo arsenopiritas, piritas e galena (Geo,
2005).
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Figura 1. (A) Mapa geoldgico geral mostrando a localizagdo da Provincia de
Tocantins, onde se encontra a Faixa de Dobramento Brasilia e localizacéo
da regido de estudo; (B) mapa geoldgico detalhado, indicando os
depdsitos minerais e os pontos coletados; (C) Mapa geoldgico detalhado
da Formacédo Vazante e grupo Canastra.
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A area de estudo compreende parte das bacias dos rios Paracatu, Preto
e Entre Ribeiros, constituindo um sistema de drenagem que flui em direcéo
leste e desdgua na grande bacia do rio Sdo Francisco. Nesta regido, situam-se
0S municipios de Unai, Paracatu, Vazante e outros (Figura 2).

Geomorfologicamente, esta regido abrange uma faixa de influéncia
carstica, situada nas depressdes intermontanhas em altitude de 480 a 650 m.
Ocorrem também pediplanos a altitudes de 800 m a 1100 m, denominados
Planaltos Retocados, correspondendo aos extensos remanescentes da

superficie Sul-Americana (Naime e Motta, 1998) (Figura 2).
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Figura 2. Modelo Digital de Elevacao, pontos coletados, cidades e rios

principais da regido de Unai-Paracatu-Vazante.

Os solos da regido de Unai-Paracatu-Vazante sédo desenvolvidos
principalmente sobre rochas sedimentares com diferentes graus de
metamorfismo, pertencentes a Formacdo Vazante, a Formacdo Paracatu e
coberturas Detrito-lateriticas eluvionares e de origem coluvionar/aluvionar
(CETEC, 1981; Naime e Motta, 1998). Os Latossolos ocorrem na regido em

relevos mais planos e correspondem as classes de Latossolo Vermelho e
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Latossolo Vermelho-Amarelo. Os solos predominantes na superficie de
aplainamento Sulamericana (1000 m a 1100 m de altitude) sdo mais
intemperizados e mais gibbsiticos e os localizados na superficie Velhas (480 m
a 700 m de altitude) originam-se de depdsitos de sedimentos, normalmente

menos intemperizados, mais cauliniticos e vermelhos (Naime e Motta, 1998).
2.2. Amostragem

As coletas de solos foram realizadas nas superficies aplainadas
correspondentes a superficies Sulamericana e Velhas. As coletas foram feitas
dentro dos limites das classes dos Latossolos segundo o mapeamento de
Naime e Motta (1998), sendo a maior parte das amostras representativas dos
Latossolos Vermelhos e Latossolos Vermelho-Amarelos. Foi utilizada uma
densidade aproximada de 1 ponto para 54 km? em grade irregular perfazendo
210 pontos georreferenciados em duas profundidades. Coletaram-se amostras
nas camadas de 0-20 cm e de 60-80 cm. Amostragens proximas as rodovias,
cidades e mineradoras foram evitadas. Cada ponto de amostragem consistiu
em trés tradagens espacadas em aproximadamente 2 m para formacédo de uma

amostra composta. Prepararam-se tais amostras para obtencao de TFSA.
2.3 Anédlises quimicas

As amostras de TFSA, depois de trituradas e peneiradas a 80 mesh,
foram submetidas a digestdo com agua-régia utilizando-se 1 g de amostra em
40 ml da mistura acida (30 mL HCI conc + 10 mL HNO3 conc) em 3 repeticdes.
Dentro de cada repeticdo, as andlises foram conduzidas em sequéncias
aleatérias para o controle de resultados viesados. Utilizou-se espectroscopia de
emissdo Optica em plasma indutivamente acoplado na determinacdo dos
elementos Al, Fe, Ti, Mg, Mn, Cu, Pb, Zn, Ni e Co. A exatiddo das
determinacdes analiticas foi avaliada com amostras certificadas de referéncia
Buffalo River Sediment (SRM 2704), San Joaquim (SRM2 700) e Lake
Sediment (LKSD-1), apo6s ataque triacido (HCIl, H,SO4, HF) em forno de

microondas.
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2.4 Andlises estatisticas e geoestatisticas

O presente trabalho tem a finalidade de enfatizar a influéncia geoldgica
na origem dos metais pesados nos solos da regido. Para ausentar a influéncia
antropica nos resultados estatisticos e geoestatisticos, determinou-se o fator de
enriquecimento de superficie (FES) (Facchinelli et al., 2001), em que os valores
de metais pesados obtidos em superficie sdo divididos com os valores de
subsuperficie. Segundo Fachinelli et al. (2001), estudando solo de clima
temperado, valores de FES maiores que 2 indicam uma adicdo antrépica.
Desse modo, amostras de solos com valores de FES dos metais maiores que
1,5 foram retirados para uma avaliagdo mais criteriosa dos teores naturais de
metais no solo, sendo a escolha do valor 1,5 justificada pelo maior
intemperismo, lixiviagdo e homogeneidade geoquimica em profundidade, a que
sdo naturalmente sujeitos os solos de clima tropical. Os dados utilizados para
as analises foram as médias dos teores das duas profundidades (0-20 cm e 60-
80 cm).

Foram feitas analises estatisticas descritivas das amostras (meédia,
mediana, desvio padrdo, coeficiente de variacdo) como uma primeira
abordagem na avaliacdo dos teores de metais. As andlises de histogramas de
freqiéncia dos teores de metais, teste de assimetria e curtose e testes
Kolmogorov-Smirnof auxiliaram na avaliacdo do tipo de distribuicdo estatistica
dos dados. Para avaliacdo da relacdo entre os elementos estudados,
utilizaram-se correlacdes de Pearson e Analise de Componentes Principais
(ACP). A ACP permite identificar os componentes responsaveis pela variacdo
total dos dados e os grupos de variaveis explicativas dessas variacdes. Nessa
analise, fatores principais que respondem pela maior parte da variabilidade de
todas as variaveis sdo identificados, decompondo-se a matriz de correla¢do ou
covariancia. No presente estudo, foi utilizada a matriz de correlagdo, uma vez
que, naturalmente, os teores ocorrem em magnitudes diferentes para cada
elemento.

A metodologia geoestatistica procura extrair, de uma aparente
aleatoriedade dos dados coletados, as caracteristicas estruturais e
probabilisticas do fendbmeno regionalizado, ou seja, uma funcao de correlacao

entre os valores situados numa determinada vizinhanca e a dire¢cdo no espaco
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amostrado (Vieira, 2000). Alguns métodos geoestatisticos permitem obter
estimativas dentro de uma estrutura de distribuicdo das varidveis no espaco,
supondo que os valores dessas variaveis, consideradas como regionalizadas,
sejam espacialmente correlacionados. A correlacdo espacial das amostras foi
analisada pelos semivariogramas experimentais, aos quais modelos
matematicos foram ajustados. Isto se faz necesséario para avaliacdo da
estrutura da variagdo espacial das variaveis estudadas e obtencdo de
parametros, a partir dos modelos ajustados, para utilizacdo da krigagem
ordinaria. Os modelos matematicos testados foram os exponenciais, esféricos
e gaussianos. A qualidade de ajuste foi verificada utilizando a técnica de
“validacdo cruzada”, com a utilizacdo de todos os dados (Vieira, 2000). Os
softwares utilizados foram o sistema SAS (SAS, 1998) e ArcGIS 9.0 (ESRI,
2001).

Com os resultados dos teores de Al, Fe, Ti, Mn, Mg, Cu, Co, Ni, Pb e Zn,
geraram-se mapas utilizando-se a krigagem ordinaria como interpolador. As
variaveis Pb, Zn e Mn passaram por uma transformacéo logaritmica, uma vez
que esses dados apresentaram acentuada assimetria. Essas transformacoes
tornam os semivariogramas mais robustos e melhores estimativas sdo obtidas

na krigagem (Goovaerts, 1997).
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3.1 RESULTADOS

3.1. Estatisticas descritivas

A andlise descritiva das variaveis foi feita com os teores médios de
metais obtidos da extracdo em &gua-régia em duas profundidades. Devido ao
FES superior a 1,5 encontrado para os metais pesados, vinte e sete amostras
de solos foram descartadas das analises estatisticas e geoestatisticas.

No quadro 1 mostra as estatisticas descritivas para os 10 metais
avaliados no presente estudo. Pode-se observar, a partir do coeficiente de
assimetria, que os teores de Al, Fe, Ti, Mg e Co, tenderam a apresentar
distribuicdo simétrica. Contudo, as distribuicbes das variaveis Mn, Pb e Zn,
tenderam a ser positivamente assimétricas, visto que altos valores de
assimetria (Quadro 1) e testes significativos de Kolmogorov-Smirnov (teste de
normalidade) (K-S) (Figura 3) evidenciaram uma distribuicdo diferente da
normal. Adicionalmente, esses metais apresentaram oS maiores valores de
coeficiente de variacdo e de curtose. Medidas de curtose menor que 3 indicam
uma distribuicdo normal mais achatada e mais dispersa ao longo da média,
como observado para o Al, Fe, Ti, Mg e Ni, e medidas maiores que 3 indicam
uma distribuicdo mais concentrada proximo a meédia e poucos valores
afastados da média, como observado principalmente para o Mn, Pb e 0 Zn. Em
prospeccdes geoquimicas, valores altos de assimetria, curtose e desvio-padréo
dos dados indicam a ocorréncia de anomalias geoquimicas como observado
para o Pb, Zn e Mn (Licht, 1998).

Ao comparar os teores de metais nos solos do presente trabalho com
outros solos formados sobre o Planalto Central na regido dos Cerrados
(Quadro 1), observa-se que os valores médios obtidos de Pb, Zn e Ni foram

superiores aqueles obtidos pelos estudos de Marques et al. (2004).
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Quadro 1. Sumario das estatisticas descritivas dos pontos amostrados.

Parametros Al Fe Ti Mg Mn Pb Zn Cu Ni Co
a/kg mg/kg

Numero observacoes 210 210 210 210 210 210 210 210 210 210
Média 100,3 61,3 0,717 0,633 0,19 40,34 44,97 35,66 22,16 5,40
Mediana 93,5 60,8 0,650 0,613 0,13 31,61 27,58 32,48 21,30 4,94
Minimo 5,6 4,5 0,134 0,076 0,01 1,99 6,75 7,71 3,41 1,23
Maximo 229,7 145,4 2,206 2,194 1,86 465,32 556,26 157,67 66,88 23,50
Desvio-Padrédo 49,4 22,1 0,395 0,365 0,22 43,27 78,17 21,87 9,02 3,22
CV (%) 49,3 36,1 55,2 57,6 114,6 107,3 173,8 61,3 40,7 59,6
Valor Prevencao (%)™ - - —-- — - 7,14 2,38 6,19 17,62 0,00
Valor Intervencéo (%)? - - —-- —- - 2,8 1,90 0,00 0,00 0,00
Percentil 10 40,4 35,7 0,302 0,198 0,06 18,51 14,29 15,99 12,28 2,29
percentil 90 171,2 87,0 1,159 1,124 0,32 58,32 51,60 54,52 34,18 8,89
Assimetria 0,38 0,36 1,48 1,04 4,89 5,93 5,01 2,64 1,14 2,28
Curtose -0,63 1,15 2,88 1,53 29,76 47,92 26,07 10,01 2,68 8,46
Fator de comparagéo 1,55 1,73 0,94 1,58 1,08

Solos Cerrado ©
(1) Valores de prevencédo segundo a CETESB (2005) de: 25 mg kg™ para o Co; 30 mg kg™ para o Ni; 60 mg kql para 0 Cu; 72 mg kg™ para o Pb; e 300 mg kg™ para o Zn; (2)
Valores de intervengdo segundo a CETESB (2005) de: 35 mg kg™ para o Co; 70 mg kg™ para o Ni; 200 mg kg™ para o Cu; 180 mg kg™ para o Pb; e 450 mg kg™ para o Zn; (3)
Relagédo dos teores médios obtidos pelo presente estudo dividido pelos teores médios (n=61) de solos do Cerrado no Planalto Central obtidos por Marques et al.,(2004)

-1
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A CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental,
Secretaria do Meio Ambiente do Estado de S&o Paulo, Brasil), que propds uma
primeira lista de valores orientadores no Brasil de metais pesados para prevencao
ambiental, atribui o valor de referéncia como reflexo da concentracdo natural
média dos elementos, indicando situa¢cdes de um solo ndo contaminado, sendo
eles de: Pb = 17 mg kg*; Zn = 60 mg kg™*; Cu = 35 mg kg™; Ni = 13 mg kg*; Co =
13 mg kg™* (CETESB, 2005). Teores de metais pesados acima dos valores de
prevencdo consideram a existéncia de uma alteracdo na qualidade do solo e um
risco potencial a saude humana, necessitando do controle da introducéo adicional
de metais pesados (via adubos, lodos de esgoto, etc.) quando os teores de metais
no solo estdo acima dos valores de prevencéo, sendo eles de: Pb = 72 mg kg™; Zn
= 300 mg kg™; Cu = 60 mg kg*; Ni = 30 mg kg™*; Co = 25 mg kg (CETESB,
2005). Ja os valores de intervencdo em &areas agricolas indicam o limite de
contaminacgdo do solo acima do qual j& existe um risco potencial a saude humana,
sendo eles de: Pb =180 mg kg™; Zn = 450 mg kg™; Cu = 200 mg kg™; Ni = 70 mg
kg*;Co =35 mg kg™.

Os teores médios de Pb, Cu e Ni estiveram acima do valor de referéncia,
sendo que todos 0s metais pesados estudados apresentaram teores maximos
altos, e uma pequena percentagem das amostras com teores acima dos valores
de prevencdo, com excecdo do Co (Quadro 1). Ja o Pb e 0 Zn apresentaram
algumas amostras com teores acima do valor de intervencdo, demonstrando a
necessidade de um melhor monitoramento ambiental para o gerenciamento das

areas mais contaminadas representadas por essas amostras.

3.2. Correlagdes

No Quadro 2 sdo apresentadas as correlacbes de Pearson entre 0s
teores dos elementos nos solos estudados. Um alto coeficiente de correlacao
sugere um comportamento geoquimico semelhante e/ou fontes de variacdo
comum desses elementos. Observa-se correlagdo significativa positiva do Al com

o Fe e Ti. Por outro lado, o Al apresenta correla¢cdes negativas com o Mg, Zn e o
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Co. Entre os metais pesados estudados, observa-se correlacdes significativas
entre os Zn, Pb e Mn. Correlagbes significativas também foram observadas
também de Mg com Zn, Ni e Co. Em contraposicdo, a correlacdo do Cu com o Mg
nao foi significativa. Foi observada, também, correlacéo significativa do Cu com o
Fe.

Quadro 2. Coeficientes de correlacdo ) obtidos entre todos os elementos em

estudo.

Al Fe Ti Mg Mn Pb Zn Cu Ni Co
Al 1
Fé 0,31+ 1
Ti 0,37 0,30%** 1
Mg -0,43%* 0,19* -0,13 1
Mn -0,15 0,17 0,20** 0,38x** 1
Pb -0,02 0,19* 0,26%** 0,13 0,60** 1
Zn -0,20** 0,02 0,10 0,29%** 0,75% 0,64*** 1
Cu -0,09 0,52%* 0,04 0,19** 0,20** 0,16 0,14 1
Ni -0,12 0,04 -0,20** 0,46 0,19** 0,03 0,13 0,38*** 1
Co -0,28*** 0,06 -0,03 0,36** 0,37*** 0,13 0,25%** 0,38*** 0,71 1

(1) Correlagéo de Pearson em que *** correspondem aos valores significativos a 0,1 % de probabilidade e ** significativo a 1% de
probabilidade

3.3. Analise de Componentes Principais

Para a melhor avaliacdo das relacbes entre os metais estudados e o0s
grupos de amostras geoquimicamente semelhantes, foi realizada a Anadlise de
Componentes Principais (ACP) (Figura 4). Foram utilizados os trés primeiros
componentes principais, que explicaram, juntamente, 68,4 % da variacao total dos
dados.

Os metais pesados, bem como o Fe, Mn e Mg correlacionaram-se
negativamente com o primeiro Componente Principal (PC1), com o qual a variavel
Al foi positivamente correlacionada. Essa variavel encontra-se isolada no grafico
da ACP, demonstrando a menor relagcdo com os outros metais (Figura 4A). Com o
segundo Componente Principal (PC2), foram observadas correlagdes positivas do
Al e Ti, que estiveram em sentido oposto as varidveis Mg, Co e Ni que
apresentaram correlacbes negativas com o PC2. Com relacdo aos escores

atribuidos as amostras, os solos desenvolvidos em superficies inferiores a 800 m
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contribuiram com os auvetores dos metais pesados e do Fe e Mn, considerando
gue os solos desenvolvidos sobre superficies superiores a 900 m séao
predominantemente relacionados ao autovetor da variavel Al (Figura 4B).

Com as correlagdes das variaveis com o0s eixos do segundo e terceiro
componente principal (Figura 4C), consegue-se uma melhor separacdo do grupo
formado pelas variaveis correlacionadas negativamente ao PC1 na Figura 4A.

Trés agrupamentos de amostras de solos puderam ser distinguidos (Figura 4C e
4D).
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componentes principais (C, D).
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No primeiro grupo formado pelas variaveis Mn, Zn e Pb, de correlacao
positiva com 0 PC2 e PC3 (Figura 4C), observa-se em sua maioria as amostras de
solos sobre a Formagédo Vazante (Figura 4D), cujos escores das amostras em
relacdo aos PC2 e PC3 sédo também positivos. No segundo grupo, as amostras
com valores positivos dos escores em relacdo ao PC2 e negativas em relacdo ao
PC3 séo representativas principalmente dos solos sobre a Formacdo Paracatu
abaixo de 800 m. Estas amostras estdo relacionadas ao grupo das variaveis Cu,
Fe, Al e Ti. O terceiro grupo, formado pelas amostras com valores negativos dos
escores em relacdo ao PC2 e PC3, tem a maior contribuicdo das amostras
representativas dos solos formados sobre as coberturas detrito-lateriticas, que
estdo relacionadas as variaveis Mg, Ni e Co. Com a ACP, pode-se separar dentro
da regido, 4 sub-regides geoquimicamente semelhantes: sub-regido em altitudes
superior a 900 m desenvolvidos sobre o Grupo Canastra e Formacdo Paracatu
associada ao Al e Ti; sub-regido em altitudes menores que 800 m sobre a
Formacgao Paracatu associada ao Al, Fe, Ti e Cu; sub-regido desenvolvida sobre a
formacao Vazante, em altitudes menores que 650 m associada ao Mn, Pb e Zn; e
sub-regido desenvolvida sobre as coberturas detrito-lateriticas em altitudes

menores que 650 m, associada ao Mg, Ni e Co.

3.4. Caracterizacédo da variabilidade espacial

Na figura 5 sdo mostrados 0s semivariogramas experimentais e o modelo
matematico a eles ajustados. No quadro 3 sdo mostrados os parametros desses
modelos e a avaliagdo da qualidade do ajuste, feito por meio da validacéo cruzada
dos semivariogramas. O modelo gaussiano foi utilizado para o Co; o modelo
esférico para o Al, Ti, Mg, Pb e Cu; e o modelo exponencial para Fe, Mn, Ni e Zn.
Todos o0s modelos tedricos apresentaram um ajuste adequado aos
semivariogramas experimentais (Quadro 3). Os melhores ajustes dos
semivariogramas ocorrem quando valores da variancia ficam proximos a um e

valores da média préximos a zero (Vieira, 2000).

45



8
Fe o
6 ° OO o
(o]
4 s OOO&OO':
2
0 0
O 20 40 60 80 100120140160 0 20 40 60 80 100 120
30 1 — 2,0
25 Ti
1,5 |
2,0 o © %500
15 - 0T H o o 10 |
(o)
107 05 |
0,5
0,0 0,0
0 10 20 30 40 50 60 0 20 40 60 80
0,8 0,8
< Mn Pb
(2) 0.6 0.6 ooo%oo
« o o0
-— o 00 (¢} o
g(: 0,4 0,4 °°
=
= 0,2 1 0,2 -
L
n
0,0 0,0
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80
1,0 700
08 | 600 | CU s 0% o
500
o]
0.6 1 400 °
0,4 300
0.2 200
' 100
0,0 0
0 20 40 60 80 0 10 20 30 40 50 60
140
120
100
80
60
40
20
0
0O 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

DISTANCIA (km)

Figura 5. Semivariogramas experimentais dos teores de metais nos solos da

regido e os modelos tedricos ajustados.

46



Os efeitos pepitas (Cy) significam, em alguns casos, que existe
descontinuidade entre valores separados por distancias menores do que o usado
na escala de amostragem, ou entdo, as variacfes aleatorias sao importantes na
regido (Goovaerts, 1997). O efeito pepita foi analisado por meio de sua
percentagem no patamar com 0 objetivo de avaliar o grau de dependéncia
espacial (Cambarella et al., 1994) (Quadro 3). Somente o Ti, Zn e o Cu
apresentaram um alto grau de dependéncia espacial (< 25%). Os demais metais
estudados apresentaram um grau moderado de dependéncia espacial, e nenhum

metal apresenta um grau fraco de dependéncia espacial.

Quadro 3. Modelos tedricos e parametros estimados dos semivariogramas
experimentais das variaveis em estudo e a estatistica (média e variancia)
da validagdo cruzada dos erros de estimacgao.

Elemento®  Modelo Parametros ® Validagao Cruzada®
C, C,+C; CilCo+ C)Y a Variancia Média

Al esférico 5,69 28,9 19,7 96,1 1,015 -0,0012
Fe exponencial 1,31 5,93 22,1 91,7 1,034 0,0034
Ti esférico 1,16 1,98 58,5 54,8 0,941 0,0041
Mg esférico 0,44 1,53 28,8 49,8 1,049 0,0058
Mn®  exponencial 0,27 0,62 435 63,3 0,988 -0,0023
Pb®  esférico 0,29 0,511 56,8 48,5 1,386 -0,0404
zn®  exponencial 0,01 0,644 16 47,6 1,008 0,0098
Cu esférico 85,9 533 16,1 33,7 0,983 0,0085
Ni exponencial 27,3 93,5 29,2 84,6 0,97 -0,0083
Co gaussiano 7,64 14,4 531 79,2 1,074 -0,0119

(1) Os elementos Al, Fe, Ti e Mg estdo em dag/kg e os elementos Mn, Pb, Zn, Cu Ni o Co em mg/kg. (2) Co = efeito pepita;
Co+C,= patamar; a = alcance; (3) Validacdo cruzada feita com a média do erro reduzido e a variancia do erro reduzido
(Viera, 2000); (4) Grau de dependéncia espacial em percentagem, sendo classificado em: <25% = forte; entre 25 e 75 % =
moderada e > 75% = fraca. (5) Para os elementos Mn, Zn e Pb foi utilizada a transformagéo logaritmica dos teores.

O alcance informa até qual distancia existe dependéncia espacial. Ao
ultrapassa-la considera-se que existe independéncia estatistica entre amostras.
Dessa forma, pode-se obter uma idéia da capacidade de dispersdo dos
elementos. O alcance, variando entre 34 km e 96 km, permite inferir que a
distancia da autocorrelagdo espacial € muito maior que o intervalo da distancia
média de 7,4 km entre amostras. Isso indica que a forma de amostragem utilizada
para o presente estudo mostrou-se apropriada pela capacidade de representar

adequadamente a estrutura espacial, resultando em mapas de interpolagéo
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geoestatisica de melhor qualidade (McGrath et al., 2004). O Al e Fe apresentaram
maior valor de alcance, possivelmente pela abundancia desses elementos nos
mais variados tipos de rochas. Dentre os metais pesados, o Cu, Pb e Zn
apresentaram o menor valor de alcance em comparacao ao Ni e ao Co, sugerindo

maior capacidade de dispersdo desses dois uUltimos metais.

3.5. Distribuicéo espacial dos teores de metais nos solos da regiao

3.5.1. Pb, Zn, Cu, Ni e Co

Para inferéncias quanto ao padrdo de distribuicdo espacial dos metais
pesados na regido de estudo, foram feitos mapas dos teores de Pb, Zn, Cu, Ni e
Co utilizando a krigagem ordinaria (Figura 6).

O Zn e Pb apresentaram um padréo de distribuicdo espacial semelhante, e
as regides de maiores teores tenderam a ocorrer dentro da unidade metapelitica-
dolomitica da Formagdo Vazante. Regides com teores maiores que 72 mg kg™
para o Pb e 300 mg kg™ para o Zn (Valores de prevencdo — CETESB, 2005)
ocorrem proximas aos afloramentos de calcarios dolomiticos na porcdo central
dessa Formacédo. A zona com teores maiores de Pb ocorre também na porgéo sul
da Formacédo Paracatu. A percentagem da area em que ocorrem teores acima dos
valores de prevencao em relacdo ao total da area estudada € de 0,87 % para 0 Zn
e 6,68% para o Pb, correspondendo a 13,6 e 103,6 mil hectares, respectivamente.
Menores teores de Pb e Zn sao encontrados no sentido das menores altitudes
(coberturas detrito-lateritica), evidenciando um incipiente padrédo de dispersdo ao
longo da declividade.

Maiores teores de Cu sdo encontrados nos solos sobre a superficie
aplainada de aproximadamente 650 m a 750 m de altitude, onde se encontra filitos
e filitos carbonosos pertencentes a Formacdo Paracatu. Os teores de Cu
ultrapassam o valor de prevencdo de 60 mg kg™ estipulado pela CETESB (2005),

porém ndo chegam préximos ao valor de intervencéo.
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Detritica Lateritica/Dep0sitos aluvionares e coluvionares).
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A area onde o valor de prevencdo é ultrapassado corresponde a 5,08% da
area total estudada, correspondendo a 79,7 mil hectares. Os teores de Cu nao séo
encontrados exclusivamente na Formacdo Paracatu e teores meédios (20-40 mg
kg') ocorrem em menores altitudes, sobre a Formacdo Vazante e sobre as
coberturas detrito-lateriticas.

Maiores teores de Ni e Co, que apresentam um padréo de distribuicdo
espacial semelhante, sdo encontrados nos solos formados sobre a Formagéao
Vazante e nos solos sobre as coberturas detrito-lateriticas em menor altitude. Os
teores de Ni ultrapassam o valor de prevencédo de 30 mg kg™ (CETESB, 2005) em
5,82% da area total estudada, correspondendo a 91,1 mil hectares. Os teores de
Co sao baixos em comparac&o aos outros metais, e seus teores nao ultrapassam
os limites de prevencédo da CETESB (2005).

3.5.2. Fe, Al, Ti, Mn e Mg

A distribuicdo do Al, Fe, Ti, Mn e Mg (Figura 7) auxilia na interpretacdo da
distribuicdo dos metais pesados, jA que esses elementos maiores podem estar
associados ao material de origem e/ou aos processos de dispersdo comum aos
metais pesados. Com isto, pode-se avaliar os padrdes espaciais de distribuicao de
elementos maiores e metais pesados.

Maiores teores de Fe estiveram relacionados aos solos formados sobre a
Formacao Paracatu e os menores teores tendem a ocorrer sobre as coberturas
Detrito-lateriticas nas regifes de menor altitude.

Em geral, altos teores de Al e Ti sdo encontrados na regido de altitude
superior a 800 m, correspondente as unidades geologicas superiores do grupo
Canastra. A superficie em cotas de 1000 m corresponde a antiga superficie
Sulamericana (Naime e Motta, 1998), sendo a mais antiga da regido e com um
alto grau de intemperismo. Consequientemente, solos sobre estas superficies séo
mais gibbsiticos e com maior presenca de oxidos de Ti, pela menor deplecdo de
elementos com valéncia de 3+ ou mais (Marques et al.,2004), resultando em

maiores valores de Al e Ti extraido pela agua-régia.
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Figura 7. Distribuicho dos teores de Al, Fe, Mn e Mg por interpolacdo

geoestatistica utilizando a krigagem ordinaria, geologia da regido, localizacéo
dos depositos minerais. GC (grupo Canastra), FP (Formacdo Paracatu), GV
(Grupos Vazante), CDL (Cobertura Detrito Lateritica), CLAC (Cobertura
Detritica Lateritica/Depositos aluvionares e coluvionares).
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Nas regides de menores altitudes, o Al esta relacionado aos solos sobre as
coberturas detrito-lateriticas, geralmente mais cauliniticos (Naime e Motta, 1998).
Altos teores de Mn ocorrem exclusivamente na porcdo central da Formacao
Vazante. A origem do Mn na regido esta relacionada aos eventos hidrotermais, e o
enriguecimento do Mn, além do Pb e Zn, aconteceu mais intensamente nos
dolomitos préximos ao depdsito de Ambrdésia (Monteiro et al., 2006). Os teores de
Mg distribuem-se ao longo do Formacgédo Vazante e sobre o grupo Paranoa. Os
dolomitos séo as principais fontes de Mg na regido. Podem-se observar menores
teores de Mg distribuindo-se ao longo do declive, caracterizando o sentido da

dispersao do Mg.
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4. DISCUSSAO

4.1. Fontes de Pb e Zn e suarelacdo com a geologia da regiao

A evolucdo geotectdonica da Faixa Movel Brasilia, onde esta inserida a
regido de Unai-Paracatu-Vazante, foi desencadeada pela movimentacdo dos
cratons Sao Francisco e Amaz6nico. Sdo registrados trés eventos tectbnicos de
maior importancia de idade pré-cambriana que ocorreram nesta regiao, sendo 0s
dois primeiros de carater ductil (fase extensional), e o terceiro, de carater ruptil
(compressional). Eventos de sedimentacdo, deformacdo e metamorfismo
ocorreram durante esta evolugdo geotectbnica e imprimiram as caracteristicas
geoquimicas das rochas na regido.

Na fase extensional ocorreu a sedimentacédo do grupo Canastra (1,2 bilhdes
de anos) (Dardenne, 1979 e 2000). Esse grupo € representativo das sequéncias
depositadas durante a evolucdo da margem passiva na borda oeste do craton S&o
Francisco. A deposigcdo dessas sequiéncias ocorre em ambiente plataformal de
aguas rasas mais a leste, favorecendo a formacdo de seqUéncias superiores
carbonaticas e sequéncias inferiores ricas em carbono, sulfetos e sedimentos
terrigenos (Fuck et al., 1993). Ap0s 0 evento compressional e a inversao das
sequéncias depositadas, 0 grupo Canastra é caracterizado em sua base por
calcio-filitos e calcio-xistos da Formacao Serra do Landim (Madalosso, 1980) e,
mais ao topo, por filitos carbonosos da Formacéo Paracatu.

Os filitos da Formacéo Serra do Landim apresentam teores elevados no Cu
associado a malaquita [Cu,CO3(OH)] (Viviani et al., 2000), precipitada durante
enriguecimento em superficie (supergénicos) em ambiente deposicional,
sugerindo-a como fonte de Cu nos solos desenvolvidos sobre essa Formacéao. Ja

os filitos da Formagé&o Paracatu sao enriquecidos em Cu, Fe e carbono orgéanico
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que, confinados juntamente em um ambiente deposicional ap6s 0s processos
supergénicos, encontraram condi¢cdes fisico-quimicas favoraveis a sua
precipitacdo na forma de sulfetos (calcopirita e pirita) em sedimentos terrigenos
(Zini et al., 1988). Nesse sentido, os processos acumuladores relacionados a
adsorcéo e transporte sdo favorecidos em rochas sedimentares de textura mais
fina. Com isto, maiores teores de Cu e Fe sdo encontrados em solos
desenvolvidos em menores altitudes sobre a Formacdo Paracatu e Formacéo
Serra do Landim (Figuras 6 e 7). A distribuigdo estatistica dos teores de Cu € mais
proxima a normal, sem assimétrica acentuada (Quadro 1), sugerindo que nao
houve um evento tectdnico concentrador (hidrotermais, por exemplo), resultando
em amostras com maiores teores em solos sobre uma regido restrita. Embora
ocorrendo em menores teores em comparacao a Formacao Vazante, o Zn e Pb
sdo também encontrados na Formacdo Paracatu e a ocorréncia desses metais
esta relacionada ao mesmo processo genético de enriquecimento supergénico do
Cu (Zini et al., 1988).

A Formacao Neoproterozoica Vazante hospeda o maiores depdsitos de Pb-
Zn da América do Sul. Estes consistem em depdsitos ndo sulfetados (Vazante) e
sulfetados (Morro Agudo, Fagundes e Ambraosia) (Misi et al., 2005; Monteiro et al.,
2006). Os dois depésitos em exploragdo, Vazante e Morro Agudo, representam
reservas de minério de 18 Mt a 23% de Zn e 8 Mt a 6,3% de Zn e 2,2% de Pb,
respectivamente (Teixeira et al.,, 2007). Com relacdo a metalogénese desses
metais, Misi et al. (2005) propde uma mineraliza¢do inicial de Pb e Zn, que
acontece juntamente com o processo de sedimentacdo e formacdo da margem
passiva.

Os depositos da formacdo Vazante sdo associados ao fluxo de fluidos
direcionados pela tectbnica compressional em um sistema de hidrotermais que
passaram em zonas de alimentagdo localizadas em grandes profundidades.
Durante a passagem das hidrotermais, o Pb e Zn foram capturados pelas solugdes
sulfetadas dessas hidrotermais, resultando na concentracdo dos maiores teores
de Pb e Zn nos depdsitos de Fagundes, Ambrdsia, Morro Agudo e Vazante, que

ocorrem associadas as sequéncias carbonatadas da Formacdo Vazante (Monteiro
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et al., 2006). Nessas sequéncias, atualmente correspondentes aos morros de
calcarios que afloram na regido, o reticulo cristalino dos dolomitos é enriquecido
em Pb e Zn: a facilidade da substituicdo, que ocorre em condicbes de alta
temperatura e pressédo, do Ca e Mg pelo Pb e Zn, ocorre em virtude dos raios
ibnicos similares desses metais. Os corpos mineralizados pelas hidrotermais
influenciaram os solos em uma area restrita dentro da Formacdo Vazante, e
somente aqueles proximos as minas de Ambrosia e Fagundes apresentam 0s
maiores teores de Pb e Zn (Figura 6a e 6b). Proximos a esses depdsitos ocorre a
formacdo de gossans, que sdo as partes superiores e expostas dos veios
sulfetados, e as mineralizagcdes em Morro Agudo e Vazante ocorrem em maior
profundidade (Monteiro, 2002). Resultado disso é a presenca de altos teores de
Pb e Zn nos solos formados proximos aos depésitos de Ambrésia e Fagundes. A
distribuicdo estatistica dos teores de Pb, Zn e Mn indicam uma forte assimetria, o
que € caracteristico de anomalias geoquimicas e de eventos geoquimicos
concentradores de metais, como hidrotermais (Quadro 1) (Licht, 1998). Os
dolomitos associados as zonas mineralizadas proximas ao depdsito de Ambrdsia
apresentam uma particularidade de serem mais enriquecidos em Mn e Fe, devido
ao mesmo contexto metalogenético do Pb e Zn (Monteiro el at, 2006). Em
conseguéncia disso, sdo encontrados maiores teores de Mn proximos ao depdsito
de Ambrésia.

Teores elevados de Co no solo ocorrem nas regibes proximas aos
depdsitos sulfetados de Ambroésia e Fagundes (Figura 6) e com relacdo ao Ni, sdo
observados maiores teores também dentro da Formag&o Vazante. A origem do Ni
e Co na regido Unai-Paracatu-Vazante esta associada principalmente as unidades
metapeliticas-dolomiticas que ocorrem dentro da Formacdo Vazante. Esses
elementos, quando ndo associado a rochas maficas, podem estar associados a
sulfetos como pirita (FeS,), pirrotita (FeS), calcopirita (CuFeS,) e arsenopirita
(AsFe Sy) (Wedepohl, 1978; Ure e Berrow, 1982).
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4.2. Dispersao dos metais na paisagem

A distribuicdo dos metais durante a evolucao das paisagens é dependente
da capacidade de adsorcdo dos metais aos componentes do solo durante o
intemperismo; da geomorfologia e da hidrologia facilitando a dispersdo de metais
no ambiente; e das barreiras geoquimicas, que sdo componentes no solo que
impedem a maior dispersdao de metais (Miller, 1997). Os metais podem ser
transportados livres em solugdo, na forma de complexos ou associados aos
minerais de argila e compostos orgéanicos (Quantin et al., 2002; Sommer et al.,
2000).

Desde o final do Proterozéico até o Ordoviciano Superior (final do Ciclo
Brasiliano), consolidou-se um dominio cratbnico estavel que, associado a um
clima tropical, promoveu uma intensa acao do intemperismo quimico, formando
saprolitos bastante profundos. Esse intenso intemperismo é um processo
importante para o0 aplainamento generalizado e formagdo da superficie
sulamericana segundo a teoria da echtiplanacdo (Vitte, 2001). Durante o
intemperismo dos minerais primarios, os metais pesados solubilizados sao
lixiviados ou precipitados juntamente com outros metais (Al, Fe, Ti e Mn) em
funcdo da mobilidade deles. Devido ao intenso intemperismo, 0s solos tropicais
sdo predominantemente constituidos de éxidos (Fonte e Weed, 1996).

Esses oOxidos e hidroxidos de Al, Fe e Mn sdo minerais anféteros que
ocorrem como fases discretas e/ou associados a outros minerais na forma de
revestimentos (Axe e Trivedi, 2002). Adicionalmente, esses minerais possuem
uma grande superficie especifica (>400 m? g), presenca de microporos e
diferentes sitios de adsorcdo, o que lhes confere uma significativa acdo na
mobilidade, distribuicdo e atenuac&do dos metais pesados (Axe e Trivedi, 2002). A
adsorcao de metais pesados em 6xidos de Fe e Mn tem sido estudada por muitos
autores e, em geral, os trabalhos tém definido a seguinte ordem de adsorcéo de
ions de metais pesados nesses 6xidos: Pb>Cu>Mn>Co>Zn>Ni para os 6xidos de
Mn (McKenzie, 1989); Cr>Al>Cu>Pb>Zn>Co>Ni>Cd>Mn para goethita (Fischer et
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al., 2007), Pb> Cu>Zn>Co>Ni>Mn e Pb>Cu>Zn>Ni>Cd>Co para hematita e Fe
amorfo, respectivamente (Ross, 1994).

Os maiores teores de Pb e Zn na regido proxima aos depoésitos de
Ambrésia e Fagundes indicam uma mesma origem destes metais. A relacéo entre
os teores de Pb/Zn nos solos proximos ao depdsito de Ambrdsia e Fagundes varia
entre 0,35 a 1,5. Porém, Monteiro (2002), ao analisar quimicamente rochas
representativas das mineralizagbes sulfetadas e dos dolomitos alterados pelas
hidrotermais nos depédsitos de Ambrdsia e Fagundes, encontrou relagbes dos
teores de Pb/zZn entre 0,005 e 0,023. Os teores elevados de Mn proximo aos
depdsitos de Ambrosia e Fagundes (Figura 7) e a maior sor¢cdo do Pb em relacéo
ao Zn nos oxidos de Mn (McKenzie, 1989) indicam que, apesar de uma mesma
fonte, o Pb esta sendo mais enriquecido nos solos formados préximo as fontes
dos metais. As anomalias geoquimicas de Pb e Zn ocorrem proximas as fontes
dos metais, principalmente no entorno dos depdsitos de Fagundes e Ambrédsia
(Figura 6).

Com relagdo ao Cu, o enriquecimento ocorre em solos com maiores teores
de Fe, solos estes formados sobre a Formacao Paracatu (Figura 6 e 7). Nos dois
casos, o0s o6xidos de Mn (para Pb) e Fe (para Cu) tornam-se barreiras geoquimicas
bastante eficientes limitando a dispersdo do Pb e Cu na regido. O padrdao de
dispersdo de metais na forma de halos geoquimicos préximos a fonte é um
comportamento tipicamente encontrado em regides de clima tropical e relevos
mais suaves (Anand e Paine, 2002).

Durante o quaternario/terciario ocorreram processos erosivos responsaveis
pela dissecacao da superficie Sulamericana. Nas superficies em altitudes maiores
que 900 m, remanescentes dessa dissecacado, restaram 0s solos mais antigos e
intemperizados datados do Cretaceo. Sob estas condi¢cdes, os metais de menor
mobilidade, tais como o Al e Ti, acumularam-se nas superficies em altitude
maiores que 800 m (Figura 7). Segundo Marques et al. (2004), as antigas
superficies geomorfologicas do Planalto Central do Brasil sdo enriquecidas em
metais com valéncia de 3+ ou mais (Ti, Cr, La, V), pela presenca de materiais

resistentes ou pela incorporacdo desses metais em minerais secundarios como
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oxidos de Fe, gibbsita e caulinita. Nessas superficies, os elementos divalentes
como Co, Ni, Cu, Pb, Mn e Zn foram mais perdidos devido & menor associacéo
aos oxidos e a lixiviagdo intensa favorecida pela sua posi¢éo no relevo.

As superficies em altitude menores que 700 m sdo mais jovens, datadas do
terciario, resultados da dissecacao relacionada ao Ciclo das Velhas (Kinge, 1956).
Particularmente na regido Unai-Paracatu-Vazante, a presenca de rochas calcéarias
facilitou a evolugcdo de uma depressédo situada a altitudes entre 480 e 700m, na
forma de uma extensa planicie, de morfologia levemente ondulada (Figura 2).
Como consequéncia da dissecacdo da paisagem ocorre o transporte do residuo
lateritico com minerais residuais e de elementos mais méveis. Todo esse material
€ acumulado principalmente nas menores altitudes (entre 480 e 550 m). Os
maiores teores de Ti ocorrem nas maiores altitudes com uma diminuigado gradual
dos teores ao longo das menores altitudes. Minerais de Oxidos de Ti séo
considerados os componentes bastante imdveis no solo (Sudom e Arnaud, 1971).
Ademais, os Oxidos de Ti sdo bastante resistentes ao intemperismo, podendo ser
enriguecidos em solos e sedimentos como produto do intemperismo mais intenso
(Milnes e Fitspatrick, 1989). Geralmente, maiores teores de Ti podem ser
encontrados nas fragcbes areia, onde se encontram os minerais de Ti mais
resistentes (Borowiecet al.,1977). Sendo a origem do Ti principalmente
relacionada as superficies de maiores altitudes, pode-se sugerir o padréo espacial
do Ti (Figura 6) como melhor testemunho do fluxo de transporte dos residuos
lateriticos durante a dissecacao e evolucdo da paisagem. As coberturas detrito-
lateriticas que ocorrem na Superficie Velhas sdo constituidas de materiais
aloctones e autéctones de idade do terciario (Naime e Motta, 1998). Os metais
com menor afinidade com os o6xidos de Fe e Mn foram preferencialmente
transportados. De modo geral, a afinidade relativa dos metais com os 6xidos
ocorre inversamente proporcional aos valores de alcances, calculados pelos
semivariogramas (Quadro 3): Cu (a = 33,7 km) < Zn (47,6 km) < Pb (48,5 km) <
Co (79,2) < Ni (96 km).

Trofimuk (1978), estudando os halos geoquimicos resultantes da disperséo

dos metais a partir de mineralizacdes sulfetadas ricas em Au, detectou também
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diferentes tipos de halos geoquimicos, sendo os elementos Pb, Zn, Cu, Ag, Mn
encontrados mais préximos de corpos mineralizados, e os elementos Co, Ni, Mo,
Bi mais distantes, em regides de menor altitude. Matos et al. (2001) reportaram
que o Pb e Cu sdo bastante imoveis em solo tropicais, ao contrario do Ni, que é
mais translocado em latossolos do Brasil. Considerando a simultaneidade desses
metais no solo, Fontes e Gomes (2003) encontraram uma menor capacidade
competitiva do Ni aos sitios adsortivos quando comparado ao Pb e Cu. Isto posto,
nota-se que a menor capacidade de adsorcéo do Ni e Co favoreceu sua migracao
ao longo da rede de drenagem a partir da sua fonte, nas regides dentro da
Formacédo Vazante, para as coberturas detrito-lateriticas.

A baixa variabilidade dos niveis de metais em grandes distancias sugere
um ambiente de deposicao de particulas sedimentares em aguas calmas (Miller,
1997), como tipicamente observadas pelo padréao de distribuicdo espacial e pelo
maior alcance no semivariograma do Ni e Co (Quadro 3). A geomorfologia da
regido influenciou na dispersdo principalmente do Ni e Co, ndo afetando
expressivamente a disperséo do Pb, Zn e Cu.
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5.1 CONCLUSAO

e Os estudos geoquimicos, com énfase no aspecto ambiental, realizados nas
superficies aplainadas da regido Unai-Paracatu-Vazante confirmaram a
abundéancia de Zn e Pb nos solos da Formacédo Vazante, principalmente nas
proximidades das rochas carbonéticas localizadas préximas aos depositos
minerais de Ambrdsia e Fagundes. Além disso, foram registrados teores elevados
de Cu na Formacédo Paracatu, assim como de Ni nas coberturas detritica-lateritica
e depositos aluvionares e coluvionares que ocorrem nas partes mais baixas da
regido. O Co apresenta um padrao de distribuicdo espacial semelhante ao Ni,

porém baixos teores sdo observados para o Co.

e Apesar de um maior efeito dispersivo do intemperismo tropical na distribuicéo
de metais, o Cu, Pb e Zn apresentaram maiores teores proximos a suas fontes,
devido principalmente a participacdo de oOxidos de Fe e Mn como barreiras
geoquimicas também presentes nas fontes desses metais. Ja o Ni e o Co
apresentaram-se mais dispersos na regido com maiores teores em zonas de
acumulacéo de sedimentos. Isto ocorre pela menor capacidade de adsorcédo do Ni

e Co aos componentes do solo.

e Os teores totais de todos os metais estudados determinados pela agua-régia
ultrapassam os limites de prevencédo da CETESB (2005), com excec¢éo do Co. Os
teores maximos de Pb e Zn nestas mesmas regides ultrapassaram os valores de
intervencdo. Os valores numéricos preestabelecidos para avaliacdo da qualidade
do solo (prevencdo e intervencdo) sao utilizados para diagnostico e apoio a

decisdo quanto as acles posteriores nas areas suspeitas de contaminacédo e
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maior atencao deve ser dada as regides com maiores teores de Pb e Zn dentro da

Formacé&o Vazante.
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CAPITULO 3

DISTRIBUICAO ESPACIAL DE Pb E Zn EXTRAIDOS PELO DTPA E RELACAO
COM A GEOLOGIA, GEOMORFOLOGIA E SOLOS DA REGIAO DE UNAI,
PARACATU E VAZANTE, MG

RESUMO

BURAK, Diego Lang. Distribuicdo espacial de Pb e Zn extraidos pelo DTPA e
relacdo com a geologia, geomorfologia e pedogénese da regido de Unai,
Paracatu e Vazante, MG. Vigcosa: UFV, 2008. Cap 3. 38p. (Tese - (Doutorado
em Solo e Nutricdo de Plantas)

Considerando a disponibilidade um dos atributos mais importantes para
avaliacdo da potencial toxidez dos metais pesados no solo, o presente capitulo
objetivou avaliar os padrbes de distribuicdo espacial do Pb e Zn extraidos pelo
DTPA (fracdo disponivel) e suas relacdes os teores de Al, Fe, Mn, Mg, Pb e Zn
extraidos pela agua-régia (pseudo-totais), contextualizando ainda a geomorfologia
e geologia. A relacdo dos teores de Pb e Zn extraido pelo DTPA com os atributos

qguimicos, fisicos e mineraldgicos de solos representativos da regido também foi
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avaliada. Os teores disponiveis de Pb e Zn séo baixos. De modo geral, somente o
Pb apresenta teores disponiveis mais elevados, e a regido mais rica em Pb
(disponivel e pseudo-total) ocorre préximo aos dolomitos, caracterizados como
fontes de Pb na regido. Nas regibes com os maiores teores de Pb extraidos pelo
DTPA e agua-régia, esse metal ocorre associado aos Oxidos de Mn. A
geomorfologia influenciou na dispersdo principalmente do Zn mais disponivel
como evidenciado pela menor relagéo entre o padrdo de distribuicdo espacial dos
teores em superficie e em subsuperficie. Adicionalmente, os teores dessas duas
camadas nao apresentam relacdo com teores pseudo-totais. Teores disponiveis
elevados de Zn e Pb na camada e 60-80 cm ocorrem em solos com um menor
grau de intemperismo (solos sobre filitos carbonosos) e/ou com influéncia dos

processos de sedimentacdo onde esses metais estdo em formas mais trocaveis.
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ABSTRACT

BURAK, Diego Lang. Spatial distribution of Pb and Zn extracted by DTPA and
its relationship with the geology, geomorphology and pedogenesis of
Unai, Paracatu e Vazante, State of Minas Gerais, Brazil. Vicosa: UFV, 2008.
Cap 3. 38p. (Tese - (Doutorado em Solo e Nutricdo de Plantas)

Avalilability is one of the most important attributes for evaluating the potential
toxicity of heavy metals in soils. Therefore, this chapter had the objective of
evaluating the patterns of spatial distribution of Pb and Zn extracted by DTPA
(available fraction) and their relation to the contents of Al, Fe, Mn Mg, Pb an Zn
extracted by aqua-régia (pseudo-totals). The geomorphology and the geology were
also considered. In addition, e evaluated the relations of the contents of Pb and Zn
extracted by DTPA with chemical, physical and mineralogical attributes of soils
representatives of the region. The amounts of Pb and Zn were low. In general, only
the Pb had higher available amounts and the richest in Pb pseudo-total contents in
vicinities regions of the dolostone, characterized as Pb sources in the region. In the
zones with the highest amounts of Pb extracted by DTPA and aqua-régia, this
metal occurs associated with the Mn oxides. The geomorphology affected mainly
the dispersion of more available Zn, as revealed by the smaller relation between
the patterns of spatial distribution of the amounts on surface and subsurface. In
addition, the contents of these two layers do not have relations with the pseudo
total amounts. High available contents of Zn and Pb on the 60-80 cm layer occur in
soils with a lower degree of weathering (soils on black shale) and in soil under the
influence of sedimentations processes, where these metals exist in more

exchangeable forms.
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1.INTRODUCAO

A qualidade do solo, conceituada como a funcionalidade dos fatores
quimicos, fisicos e biologicos que tornam o solo apto a producdo vegetal, é
também avaliada atualmente pela auséncia de teores toxicos de metais pesados.
Os metais pesados, quando em altos teores no solo, sdo considerados toxicos
para as plantas e a saude humana, e, adicionalmente, sdo bastante estaveis na
natureza, dando-lhes maior possibilidade de serem acumulados no solo e
introduzidos nos organismos Vivos.

A biodisponibilidade dos metais € um atributo dificil de se avaliar
(Peijnenburg e Jager, 2003), sendo especifico a cada microorganismo, planta ou
animal envolvido. Os riscos ecotoxicolégicos associados dependem basicamente
das suas formas quimicas no solo, capazes de facilitar a acumulacdo nos
organismos vivos (plantas ou animais). As vias de contaminacdo até os
organismos vivos pela sua acumulacdo sado governadas pela disponibilidade dos
metais pesados no solo, que pode ser avaliada por diferentes extratores quimicos.
Entdo, a disponibilidade, dependendo das fases portadoras dos metais pesados e
das propriedades dos solos, € o atributo mais importante para a avaliacdo da
toxidez desses metais.

Vérios extratores tém sido utilizados em estudos de avaliacdo de metais
disponiveis (Mulchi et al., 1991; Abreu et al., 1995). A extracdo com DTPA (4cido
dietileno-triaminopentaacético) (Lindsay e Norvell, 1978) foi adotada e
amplamente utilizada para varios metais como o Mn, Zn, Cu, Fe em solos do
Brasil (Abreu et al., 1995, 2002 e 2005). Porém, a eficiéncia desse extrator para a
avaliacdo da disponibilidade de Pb para varias culturas ainda € contestavel (Mulchi
et al., 1991; Abreu et al., 1995), ndo existindo ainda um consenso do melhor

extrator. Apesar disso, o teor de Pb extraido pelo DTPA é bastante utilizado no
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monitoramentos dos niveis toxicos no solo (Wallace e Wallace, 1994; Abreu et al.,
2005).

Estudos comparativos relacionando os teores obtidos do Pb e Zn com o
DTPA com aqueles obtidos em diferentes fracdes, alcancadas por meio de
extracBes sequenciais, em geral apontam a melhor correlacdo entre os teores
extraiveis em DTPA com aqueles mais associados as formas sollveis, trocaveis e
ligadas a matéria orgéanica, ou seja, as formas consideradas mais labeis no solo
(LeClaire et al., 1984).

Por outro lado, os valores empregados para avaliagdo dos metais pesados
no solo consideram seu teor total de forma a prevenir a toxidez em longo prazo
(CETESB, 2001). Para os valores orientadores de metais pesados estipulados
para Sao Paulo e utilizados para o Brasil (CETESB, 2005), o extrator sugerido € a
agua-régia. Essa mistura acida [3(HNOj): 1(HCl)], embora ndo seja capaz de
fornecer o teor total de metais pesados devido a ndo dissolucdo de silicatos,
fornece teores proximos do total, denominado pseudo-total. Admite-se que o
pseudo-total seja uma estimativa adequada do total a ser disponibilizado em longo
prazo, uma vez que 0S metais inclusos na rede cristalina de silicatos sao
praticamente indisponiveis (Alloway, 1995).

Os metais pesados, quando presentes no solo, podem ser de origem
antropica ou natural. Importantes ocorréncias naturais de metais pesados ocorrem
em solos do Planalto Central do Brasil (Ker, 1995; Marques, 2004).
Especificamente na regido de Unai-Paracatu-Vazante, sdo encontrados diversos
depdsitos minerais (Dardenne, 1979; Dardenne et al., 1998; Monteiro et al., 2006),
tornando esta regido naturalmente propensa a ocorréncia de elevados teores de
metais pesados no solo, em razdo do seu embasamento geoldgico. No entanto,
apesar de existirem diversos estudos sobre a geologia da regido, escassos Sao
agueles abordando a geoquimica e a ocorréncia de metais pesados nos solos.

A ocorréncia natural de metais pesados no solo dependente tanto do
material geolégico como dos processos que interferem na formacdo do solo.
Adicionalmente, a mobilidade, a disponibilidade e os fluxos dos metais pesados

sdo governados pelas formas quimicas em que se associam ao solo. A
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distribuicdo dessas formas, além das propriedades de cada metal, esta
relacionada a fatores condicionados pelo solo como: pH, potencial redox, textura,
composicdo das argilas, capacidade de troca cationica (CTC), quantidade e
natureza dos componentes organicos e competicdo com outros metais pelos sitios
adsortivos (Alloway, 1995).

Na regido Unai-Paracatu-Vazante, a ocorréncia de metais pesados de
origem antropica esta principalmente associada as atividades de mineracdo. O
problema principal esta relacionado ao modo de disposicdo dos rejeitos de
mineracdo e possibilidade de sua dispersdo no ambiente. Os rejeitos entéo
gerados apresentam altos teores de metais. Lima (2001) encontrou teores de 1052
mg kg' de Pb e 3900 mg kg' de Zn em residuos calcarios das regides de
mineracdo em Vazante em extragcbes com A&gua-régia. Borges Junior (2002),
determinando valores orientadores locais de qualidade do solo, encontrou em
solos adjacentes as areas mineradas na mina de Vazante teores de Zn 21 vezes
maior que o seu valor de referéncia de qualidade (VRQ) (60 mg kg™) e, para o Pb,
foram encontrados teores 200 vezes maiores que o VRQ de 17 mg kg™.

Nos estudos de metais pesados em uma regido, o0 primeiro passo consiste
na espacializacdo e delimitacdo de regides de risco a contaminacao para estudos
posteriores mais detalhados. A espacializacdo dos teores de metais pode ser
obtida com sucesso por técnicas geoestatisticas, que sdo ferramentas
amplamente utilizadas na ciéncia do solo para caracterizar a variabilidade dos
atributos do solo, inclusive para fins de estratificacdo e identificacdo de diferentes
pedoambientes (Voltz et al.,1997). O conhecimento da distribuicdo espacial dos
teores de metais pesados no solo € uma poderosa ferramenta para compreensao
dos fatores controladores dos seus valores andmalos, tais como: geologia,
geomorfologia, tipos de solos e fatores antrépicos como atividades urbanas,
industriais e mineradoras.

O objetivo deste capitulo foi avaliar os teores de Pb e Zn extraidos pelo
DTPA e interpretar sua distribuicdo espacial em funcéo da geologia, geomorfologia

e solos, enfatizando suas propriedades quimicas, fisicas e mineraldgicas.
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2.MATERIAIS E METODOS

2.1.Area de estudo

2.1.1. Geologia

A regido de estudo tem como embasamento geoldgico uma unidade
tectbnica instavel (Faixa Movel Brasilia) que sofreu sucessivas reativacbes em
consequéncia da orogénese do Ciclo Brasiliano, com um histérico de
metamorfismo e deformacdes originando diversos depdsitos minerais de Zn e Pb
na regido. Esses depodsitos sdo associados as sequéncias carbonatadas da
Formacédo Vazante, que foram metamorfisadas e enriquecidas em Pb e Zn em
decorréncia de eventos hidrotermais que ocorreram durante o periodo
compressivo do Ciclo Brasiliano (Dardenne, 1998; Monteiro et al., 2006).

Na regido estudada pode-se destacar 5 unidades geoldgicas diferenciadas
(Figura 1). As unidades de idade do Proterozoéico: parte superior do Grupo
Canastra (quartzitos e filitos); Formacao Paracatu (filitos e filitos carbonosos com
lentes de quartzitos) pertencente a parte inferior do Grupo Canastra, Formacéao
Vazante (dolomitos, chertes, metapelitos, arddsias, fosforitos e quartzitos)
pertencente ao grupo Bambui, e Grupo Paranoa, (quartzitos, pelitos, calcarios,
dolomitos, chertes e conglomerados). As unidades geoldgicas mais recentes,
formadas no Terciario/Quaternario, correspondem as coberturas detrito-lateriticas
em superficie de aplainamento e coberturas detrito-lateriticas e/ou depdsitos de
origem aluvionar ou coluvionar. Das amostras coletadas sobre essas regides, oito
foram selecionadas a partir dos resultados obtidos da distribuicdo espacial dos

metais para estudos mais detalhados da quimica, fisica e mineralogia.
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Figura 1. Mapa com a geologia, os depoésitos minerais, 0s pontos coletados e
pontos selecionados na regido. Descricdo Legenda Geologia: (1) Depositos
coluvionares/aluvionares (Depdsitos coluvionares, aluvionares e de terracos e/ou Coberturas
detritico-lateriticas, detriticas e eluvionares em superficie de aplainamento) (2) Coberturas
detritico-lateriticas (Coberturas detritico-lateriticas, detriticas e eluvionares em superficie de
aplainamento) (3) Formacdo Vazante (dolomitos, chertes, metapelitos, ardésias, fosforitos e
quartzitos) (4) Formacdo Paracatu (filitos carbonosos ou ndo e quartzitos) (5) Grupo Paranoa
(quartzitos, pelitos, calcarios, dolomitos, chertes e conglomerados) (6) Afloramentos rochosos de
calcarios dolomiticos.

2.1.2. Geomorfologia

A éarea de estudo compreende parte das bacias dos rios Paracatu, Preto e
Entre Ribeiros, constituindo um sistema de drenagem que flui em direcao leste e
desagua na grande bacia do rio S&o Francisco (Figura 2). Nesta regidao situam-se
0S municipios de Unai, Paracatu, Vazante, Guarda-Mor, Lagoa Grande e outros.

A paisagem da regidao evolui ao longo de uma prolongada interacdo de
regime climatico tropical semi-umido com fatores lito-estruturais, edéficos e
bidticos (Ab’Saber, 1977). A estabilidade lito-estrutural, associada a um clima
tropical, favorece a formacdo de saprolitos bastante profundos sob uma intensa

acdo do intemperismo quimico. Por consequéncia, as extensas planicies
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laterizadas produzidas pelo ciclo sul-americano sofrem o entalhamento que
produziu depressdes correlacionadas a Superficie Velhas e Paraguacu de King
(1956).

Inserida na superficie Sulamericana de aplainamento (900 m a 1040 m),
ocorre um relevo rebaixado caracterizado por uma superficie entre altitudes de
480 m a 700 m, em que se pode separar duas superficies intermediarias, uma em
atitude de 480 m a 600 m e outra entre 600 m e 750 m, com diferentes
embasamentos geoldgicos. A superficie aplainada intermediéria que ocorre entre
600 m a 750 m de altitude é formada sobre a formacédo Paracatu e se encontra
mais soerguida por estar sobreposta as unidades geologicas do grupo Vazante.
Além disso, a maior resisténcia dos filitos da formac¢do Paracatu ao intemperismo
em comparacdo ao grupo Vazante (dolomitos e arddsias) resultou no menor
rebaixamento dessa area. Nessa superficie, as formas de relevos séo evoluidas

da dissecacéo fluvial com menor expresséo de deposicéo fluvial (CETEC, 1988).
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Figura 2. Mapas com o modelo digital de elevacdo, os limites das unidades
geoldgicas (descrita na Figura 1),0s rios principais, os depdésitos minerais e
0s pontos coletados.
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Na regido mais rebaixada, a altitudes médias de 600 m, encontra-se a parte
central da regido de estudo, apresentando feicBes carsticas relacionadas a
formacao Vazante, onde morros de calcérios dolomiticos remanescentes cobertos
pela vegetacdo de Mata Seca podem ser reconhecidos na paisagem. Na parte
leste dessa mesma regido rebaixada, em cotas entre 480 m e 550 m, predominam
as coberturas detrito-lateriticas localizadas em uma regido de depressao limitada
pelos planaltos. Nessas regifes, as formas de relevo sdo evoluidas de processos
de deposicao fluviais, ou seja, terracos, varzeas e planicies fluviais sdo de maior

expressao nestas superficies (Naime e Motta, 1998).

2.1.3. Solos

Somente a classe Latossolo foi contemplada no procedimento de

amostragem devido a sua maior importancia para a agricultura da regiao.
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Figura 3. Representacdo esquematica de solos (segundo Naime e Motta, 1998),
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71



Os Latossolos ocorrentes na area correspondem as classes de Latossolo
Vermelho e Latossolo Vermelho-Amarelo (Naime e Motta, 1998) (Figura 3). Os
Latossolos Vermelhos que ocorrem na maior parte das superficies de
aplainamento (800 m a 1100 m de altitude) sdo mais intemperizados,
predominando a gibbsita na fracdo argila. Ja os Latossolos localizados na parte
rebaixada sdo normalmente menos intemperizados, mais cauliniticos e
hematiticos, resultando uma cor mais avermelhada (Naime e Motta, 1998). Sobre
as coberturas detrito-lateriticas de origem aluvionar e coluvionar, a classe
predominante € dos Latossolos Vermelho-Amarelos. Dentre as diversas variacdes
texturais dessas coberturas, as mais argilosas ocorrem em um ambiente de
sedimentacao lacustre (CETEC, 1988).

2.2. Amostragem

O procedimento de amostragem é descrito no Capitulo 1. Foram utilizados
para o presente capitulo somente as amostras da regido mais rebaixada, em que
foram observados maiores teores de metais pesados. Com isso, foram utilizadas
183 amostras georreferenciadas. Foram utilizados os teores de Pb e Zn extraidos
pela agua-régia e pelo DTPA nas camadas de 0-20 cm e de 60-80 cm das

amostras georreferenciadas.

2.3. Andlises dos metais: extragcdes com agua-régia e DTPA

As amostras de TFSA, depois de trituradas e peneiradas a 80 mesh, foram
submetidas a digestdo com agua-régia utilizando-se 1 g de amostra em 40 ml da
mistura acida (30 mL HCI ¢onc + 10 mL HNO3 conc). As analises foram feitas para a
determinacao dos teores de Al, Fe, Mg, Mn, Pb e Zn. A extragdo com DTPA foi
feita na TFSA de acordo com o método de Lindsay e Norvell (1978) para
determinacao dos teores de Pb e Zn. Utilizou-se espectroscopia de emissao optica
em plasma indutivamente acoplado na determinacdo dos elementos Al, Fe, Mg,

Mn, Pb e Zn. As andlises foram conduzidas em seqiéncias aleatérias e as
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repeticbes separadas em séries. Com isso, obteve-se maior aleatoriedade e
controle de resultados viesados. A acuracia das determinagfes analiticas foi
avaliada com amostras certificadas de referéncia Buffalo River Sediment (NIST
2704), San Joaquim (NIST 2700) e Lake Sediment (LKSD-1), ap0s digestao total

em forno de microondas.

2.4. Andlises estatisticas e geoestatisticas

As andlises estatisticas descritivas (média, mediana, desvio-padrao,
coeficiente de variacdo, assimetria e curtose) foram efetuadas com os teores das
amostras em superficie e em subsuperficie, como uma primeira abordagem na
avaliacdo do Al, Fe, Mg, Mn, Pb e Zn extraido pela agua-régia e do Pb e Zn
extraido pelo DTPA. Na avaliacdo da relacdo entre os teores das camadas de 0-
20 cm com as camadas de 60-80 cm, foram utilizados gréficos de disperséo,
sendo os teores da camada de 0-20 cm o eixo das abscissas e os teores da
camada de 60-80 cm o eixo das ordenadas. Para avaliagcdo da relacdo entre os
teores extraidos pela agua-régia e DTPA, foram feitas analises de correlacbes de
Pearson.

As andlises de distribuicdo espacial foram feitas com os teores extraidos
pela agua-régia das camadas de 60-80 cm, objetivando a melhor avaliacdo da
influéncia do material de origem na distribuicdo de metais. Os teores extraidos
pelo DTPA, nas camadas de 0-20 cm e 60-80 cm, foram utilizados, tendo em vista
a maior diferenca dos teores de metais entre superficie e subsuperficies. A
variabilidade espacial das amostras foi analisada pelos semivariogramas
experimentais, aos quais modelos matematicos foram ajustados. Isto se faz
necessario para determinacdo da estrutura da variacdo espacial das variaveis
estudadas e obtencdo de parametros para utilizacdo da krigagem ordinaria. Os
modelos matematicos testados foram 0s exponenciais, esféricos e gaussianos. A
qualidade de ajuste foi verificada utilizando-se a técnica de “validacdo cruzada”,
com a utilizacdo de todos os dados (Vieira, 2000). Os softwares utilizados foram o
sistema SAS (SAS, 1998) e ArcGIS 9.0 (ESRI, 2001).
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3.RESULTADOS

3.1. Resultados estatisticos dos teores de metais

3.1.1. Andlise descritiva

A andlise descritiva dos resultados de extracdo com agua-régia e DTPA é
apresentada nos Quadros 1 e 2, respectivamente.

As amplitudes dos teores de Al, Fe, Mn e Mg encontradas com extracdes
pela agua-régia, tanto para as camadas de 0-20 cm quanto para as de 60-80 cm,
estdo dentro daquelas geralmente encontradas em solos da regido do Cerrado,
segundo o estudo de Marques (2000). Esse autor avaliou solos, em sua maioria
da classe dos Latossolos, localizados em diferentes localidades da regido do
Cerrado. Os resultados da estatistica descritiva desses metais, nas camadas de 0-
20 cm e de 60-80 cm foram semelhantes com relagdo aos teores extraidos pela
agua-régia. A maior diferenca entre a mediana e a média, associada aos maiores
valores de assimetria e curtose para 0 Mn extraido pela agua-régia, indica uma
distribuicdo assimétrica dos dados, o que caracteriza a presenca de poucas
amostras com valores bastantes acima do valor da média.

A estatistica descritiva dos teores de Zn e Pb extraidos pela agua-régia nas
camadas de 0-20 cm e 60-80 cm apresentaram valores proximos entre as
camadas 0-20 e 60-80 cm. No presente estudo, as médias dos teores de Pb e Zn
extraidos pela 4gua-régia nas duas camadas estdo acima daquelas encontradas
em solos do Cerrado sobre o Planalto Central por Marques et al. (2004). Os teores
meédios de Zn, nas camadas de 0-20 cm e de 60-80 cm extraidos pela agua-régia
estdo abaixo do valor de referéncia de qualidade (VRQ) de 60 mg kg™, segundo a
CETESB (2005). J& os teores de Pb estdo acima do VRQ (17 mg kg™ para o Pb)
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em superficie e em subsuperficie. Com o percentil 90, observa-se que de 10 %
das amostras apresentam-se com teores acima de 97 e 89 mg/kg para as
camadas de 0-20 cm e 60-80 cm, respectivamente. Esses teores estdo acima do
valor de prevencéo de 72 mg/kg para o Pb, estipulado pela CETESB (2005). Nas
camadas de 0-20 cm e de 60-80 cm, uma pequena percentagem das amostras
ultrapassa os Valores de Intervencédo (VI) para o Pb e Zn (CETESB, 2005)
(Quadro 2).

Pelos resultados da estatistica descritiva dos teores do Zn e Pb extraidos
pelo DTPA, foram observados teores mais elevados na camada de 0-20 cm em
comparacao a de 60-80 cm. Os teores médios do Pb extraido pelo DTPA de 1,7
mg kg™ na camada de 0-20 cm e 1,29 mg kg* na camada de 60-80 cm estdo
acima daqueles encontrados por Abreu et al. (2005), de 0,85 mg kg™ de Pb. Os
autores avaliaram as camadas de 0-20 cm de Latossolos e Argissolos
desenvolvidos sobre diferentes materiais geoldgicos dentro do estado de Sé&o
Paulo, merecendo destaque ao fato de que as amostras foram coletadas sob
vegetacao natural e culturas. O teor médio de Pb do presente estudo € também
maior que o valor maximo de 1,2 mg kg® encontrado por Cancela (2002) em
horizontes diagnosticos de solos ndo antropizados e representativos do estado de
Séo Paulo. Contudo, os teores maximos de Pb (nas camadas de 0-20 cm e de 60-
80 cm) pelo DTPA n&o ultrapassam o nivel de 20 mg kg™ de Pb, considerado alto
por Wallace e Wallace (1994).

Os teores médios de Zn extraido pelo DTPA de 0,66 mg kg™ na camada de
0-20 cm e 0,39 mg kg’ na camada de 60-80 cm estdo abaixo de teores
encontrados no estado de S&o Paulo por Abreu et al. (2005), e os valores
maximos encontrados estdo bastante abaixo dos niveis toxicos para saude
humana de 130 mg kg™, segundo Alloway (1995). O teor médio de Zn na camada
superior foi aproximadamente 1,5 vezes maior que o da camada inferior,
indicando, em média, um acumulo preferencial desses metais em superficie. A
amplitude dos teores do Zn extraido pelo DTPA menor que 20 mg kg™, além de
baixa para gerar problemas de toxidez, pode inclusive incrementar a producao

vegetal. A diferenca entre a média e mediana e valores altos de assimetria
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indicam uma distribuicéo assimétrica dos dados de Pb e Zn extraidos pelo DTPA e

pela agua-régia.

Quadro 1. Andlise descritiva dos teores dos elementos maiores extraidos pela
agua-régia das amostras coletadas na regidao na profundidade de 0-20 cm e

60-80 cm.
Al sgua-rgia Fe sgua-regia Mg sgua-regia MN sgua-regia
Parametros 0-20cm 60-80cm 0-20cm 60-80cm 0-20cm 60-80cm 0-20cm  60-80 cm

e e e - QK e - -
n 182 182 182 182 182 182 182 182
Média(g/kg) 7,77 8,26 5,92 6,14 0,78 0,75 0,26 0,20
Mediana(g/kg) 7,85 8,37 5,90 6,34 0,71 0,64 0,18 0,13
Minimo(g/kg) 1,12 1,84 0,17 0,19 0,14 0,13 0,01 0,01
Méaximo(g/kg) 17,88 19,21 14,82 14,26 2,51 2,36 2,04 1,69
Percentil 10 2,67 3,52 2,19 3,14 0,35 0,33 0,06 0,05
Percentil 90 12,53 12,56 8,85 8,82 1,27 1,31 0,46 0,36
Desvio Padréao 3,64 3,58 2,69 2,32 0,39 0,40 0,31 0,25
Assimetria 0,15 0,37 0,45 0,12 1,20 1,43 3,89 3,51
Curtose -0,48 0,03 1,26 0,67 2,58 2,89 17,70 14,32

Quadro 2. Analise descritiva dos teores dos metais pesados extraidos pela agua-
régia e pelo DTPA das amostras coletadas na regido na profundidade de O-
20 cm e 60-80cm.

Pb sgua-régia 2N sgua-régia Pb orea Zn prea
Parametros 0-20cm 60-80cm 0-20cm 60-80cm 0-20cm  60-80 cm 0-20 cm  60-80 cm
g/kg

n 182 182 182 182 182 182 182 182
Média(mg/kg) 55,93 54,2 57,94 56,34 1,75 1,30 0,66 042
Mediana(mg/kg) 44,74 41,9 31,80 30,40 1,27 0,99 0,18 0,14
Minimo(mg/kg) 1,60 2,3 4,12 5,83 0,15 0,10 0,00 0,00
Méaximo(mg/kg) 414,55 516,1 556,13 595,59 14,02 13,41 16,01 9,22
% de amostra acima de VI¥ 3.3 3.3 2.1 1,6

Percentil 10 16,74 17,6 16,80 16,57 0,45 0,38 0,04 0,04
Percentil 90 97,16 89,5 72,54 93,52 3,18 2,17 1,00 0,90
Desvio Padréo 54,00 56,7 94,90 94,31 1,83 1,50 1,99 0,97
Assimetria 3,41 4,8 3,94 4,08 4,14 5,09 6,19 5,64
Curtose 16,10 32,6 15,71 17,23 22,52 33,06 41,32 41,51

(1) Valores de intervencéo de 180 mg/kg para o Pb e 450 mg/kg para o Zn segundo CETESB (2005).
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3.1.2. Comparacao dos teores em camadas superficiais e subsuperficiais

Além da avaliacdo dos teores de metais da camada 0-20 cm e de 60-80 cm
pela estatistica descritiva, por meio de um grafico de dispersao relacionando a
camada superficial com a subsuperficial, obteve-se uma imagem do grau de
similaridade entre as duas camadas (Figura 4). Os coeficientes de correlagéao
desses graficos sdo apresentados no Quadro 3. Nesse sentido, uma maior
igualdade dos teores resultaria em amostras localizadas na reta de uma relagdo
1:1 e correlagbes proximas a 1. No sistema solo, os fatores responsaveis pelo
enriguecimento ou empobrecimento de metais pesados no horizonte superficial
sdo diversos. Nas extracdes totais ou pseudo-totais, as relacbes dos teores das
amostras das camadas superficiais pelas camadas subsuperficiais informam o
fator de enriquecimento em superficial (FES). Segundo Facchinelli et al. (2001),
trabalhando com profundidades de 0-20 cm e 30-40 cm, admite-se que 0s teores
de metais extraidos pela agua-régia na camada superficial, quando superior em
duas vezes ao teor da camada subsuperficial, adices antrépicas estdo sendo
responsaveis pelo aporte de metais pesados no solo. Porém, esta regra ndo €
valida para todos os ambientes pedogenéticos e para fracbes mais solluveis de
metais pesados no solo. Dependendo da situagdo, o0s vestigios das
contaminac¢des antrdpicas podem ser mascarados pelos processos pedogenéticos
que, de modo geral, tendem a homogeneizar os teores de metais dentro do perfil
do solo e maiores acumulacbes podem ocorrer em superficie, principalmente
devido a matéria organica e a acdo da biota do solo, ndo sendo necessariamente
um resultado de a¢Bes antrépicas (Alloway, 1995). Pode-se observar que o Fe e 0
Al extraidos pela agua-régia apresentam as camadas superiores mais similares as
camadas inferiores, quando comparados ao Mn e Mg. Todos esses metais
apresentaram a maior parte das amostras com FES inferior a 2.

Com relacdo aos metais pesados, as camadas superiores e inferiores séo
mais similares para o Pb em comparacdo ao Zn, ressaltando que a maioria das
amostras teve relacdes inferiores a 2 (Figura 5). Os resultados da relacédo entre os

teores da camada 0-20 cm e 60-80 cm, extraidos pelo DTPA de algumas amostras
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Figura 4. Gréfico de dispersao dos teores das camadas de 0-20 cm pelos teores
das camadas de 60-80cm, indicando a reta da relacdo 1:1 e a reta
correspondente ao FES igual a 2 [fator de enriquecimento em superficie =
(teor na camada de 0-20 cm/ teores da camada de 60-80 cm)].

apresentaram valores altos de FES. Dentre as amostras com 0s maiores valores
de FES para o Zn extraido pelo DTPA, uma delas localiza-se a 11 km da mina de
Vazante (amostra nimero 1 na Figura 5) e outra sob floresta de eucalipto
localizada nas coberturas detrito-lateriticas e/ou depdsitos de origem
aluvionar/coluvionar (amostra namero 2 na Figura 4). Com relacdo ao Pb, as
amostras com maiores teores extraidos pelo DTPA apresentaram uma FES baixa
e se localizam préximas a mina de Ambrdsia demostrando que nessa situacdo o
Pb € de origem natural. As amostras com maiores FES para o Pb extraido pelo

DTPA localizam-se préximas a mina de Morro Agudo (5,7 km) (Figura 5, amostra
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namero 1) e sob vegetacado de pastagem, longe dos depdsitos da regido (Figura 5,

amostra numero 2).
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Figura 5. Gréfico de dispersdo dos teores das camadas de 0-20 cm pelos teores
das camadas de 60-80 cm, indicando a reta da relacdo 1:1 e a reta
correspondente ao FES igual a 2 [fator de enriqguecimento em superficie =
(teor na camada de 0-20 cm/ teores da camada de 60-80 cm)].

Extracdes com DTPA sdo mais sensiveis em apontar o enriquecimento ou
empobrecimento em superficie, desencadeado por processos relacionados a acéo
da biota que, em geral, aumentam a disponibilidade dos metais em superficie
(Sharma et al., 2000). Dito isto, os enriquecimentos em superficie ocorridos nos
solos sob florestas e pastagem (amostra nimero 2 para o Pb e amostra nimero 1
para o Zn) sugerem a acgdo da biota. Nesse sentido, a menor confiabilidade do

DTPA (relacionado a formas solGveis) em apontar enriguecimentos em superficie
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pela acdo antrOpica e a baixa representatividade dos pontos com o FES alto
préximo a fontes antrépicas (amostra nimero 1 para o Pb e amostra nimero 2
para 0 Zn préximos as minas da regido) ndo permite fazer inferéncias mais

seguras sobre a contaminacdo dos solo em metais devido a acdo humana.
3.1.3. Correlagbes

No Quadro 3 sédo apresentadas as correlacbes de Pearson das extracOes
de agua-régia e DTPA na camada de 60-80 cm com os teores de Pb e Zn
extraidos pelo DTPA nas duas profundidades. O Pb extraido pelo DTPA (0-20 cm
e 60-80 cm) e pela agua-régia (60-80 cm) correlacionam-se, sugerindo que as
formas mais labeis no solo estdo relacionadas ao teores pseudo-totais devido ao
material de origem do Pb. Em contrapartida, o Zn extraido pelo DTPA nas duas
camadas (0-20 cm e 60-80 cm) ndo apresentou correlacdes significativas com o
Zn extraido pela agua-régia das amostras da camada de 60-80 cm. Na mesma
forma, o Pb extraido pelo DTPA das camadas superiores e inferiores
correlacionam-se, e essa correlacdo ndo € observada para o Zn. Isto sugere que
teores mais sollveis somente de Pb sdo reflexos dos teores subsuperficiais
influenciados pelo material de origem, de acordo com a correlagéo observada com
os teores de Pb extraidos pela agua-régia. Essa relacdo ndo é observada para o
Zn, e uma menor relacdo entre o mais labil e o oriundo do material de origem é
observada para esse metal, indicando que processos pedogenéticos foram mais

efetivos na remog¢do do Zn mais soluvel.

Quadro 3. Correlacdo de Pearson™ dos teores de metais extraidos por agua-régia
e teores extraidos pelo DTPA de solos da regido de estudo.

--------------------------- Extra¢do dgua-régia --- DTPA -—---—--
Metais  Profundidade Al Fe Mg Mn Zn Pb Zn Pb
60-80 cm
Pb 0-20 cm -0,04 0,10 0,19 0,42" 0,50" 0,67" 0,07 0,67
Pb 60-80 cm 0,09 0,10 0,05 0,347 0,44" 0,66~ 0,32"
DTPA Zn 0-20 cm -0,04 0,04 0,06 0,03 0,07 0,01 0,21 0,03
Zn 60-80 cm 0,07 0,19 -0,01 -0,03 0,01 0,04 - 0,32"

(1) Correlagdes com ** sdo significativas ao nivel de 0,1 % de probabilidade (n = 182).
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3.2. Distribuicao espacial dos metais pesados

3.2.1. Caracterizagao da variabilidade espacial

No Quadro 4 sdo apresentados os parametros relativos aos modelos
tedricos ajustados aos semivariogramas experimentais dos teores de metais no
solo. As andlises da variabilidade espacial e a producdo de mapas geoestatisticos
foram feitas com os teores extraidos pela agua-régia das camadas de 60-80 cm
(Figura 4) e com os teores extraidos pelo DTPA nas camadas de 0-20 cm e 60-80
cm. Dentre os modelos exponencial, esférico e gaussiano, foram escolhidos
agueles que apresentaram o0s parametros de menor valor da média do erro
reduzido e valores mais proximos a 1 da variancia do erro reduzido, sendo esses
parametros estatisticos considerados confidveis para avaliacdo dos ajustes dos
semivariogramas (Vieira, 2000). Para algumas amostras, foi necessaria a
transformacao logaritmica (Quadro 4). Com isso, 0s semivariogramas tornam-se
mais robustos para amostras que apresentam uma distribuicdo mais assimétrica
(Goovaerts, 1998).

O efeito pepita foi analisado por meio de sua percentagem no patamar,
estipulado segundo Cambardella et al. (1994), com o objetivo de melhor
comparacao do grau de dependéncia espacial. Quanto maior o efeito pepita,
menor o grau de dependéncia espacial e vice-versa. Um efeito pepita alto indica
que as variacbes das amostras dentro de todo o espaco amostral sdo mais
aleatérias e menos explicadas pela dependéncia espacial. Deve-se ressaltar,
também, que o efeito pepita alto muitas vezes deve-se a uma variabilidade nao
explicada pelo semivariograma, considerando a distancia de amostragem utilizada
(Goovaerts, 1997). Observa-se que todas as variaveis apresentaram dependéncia
espacial. Somente o Zn extraido pela agua-régia apresentou um grau de
dependéncia espacial forte. As demais variaveis apresentaram um grau moderado
de dependéncia espacial. Para as extracdes do Zn pelo DTPA, um menor grau de
dependéncia espacial para a camada de 0-20 cm que as camadas de 60-80 cm

sugere que a variabilidade das amostras em superficie € menos explicada pela
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dependéncia espacial, distribuindo-se entdo de forma mais aleatéria. O alcance
informa a distancia na qual a dependéncia espacial existe e, ao ultrapasséa-la, é
considerada a independéncia estatistica das amostras, ou seja, considera-se a
nao existéncia de dependéncia espacial e a variagdo ao acaso das amostras.
Dessa forma, pode-se obter uma idéia do grau de dispersdo dos elementos. O
alcance, variando entre 24 km e 116 km, permite inferir que a distancia da
autocorrelacdo espacial é maior que o intervalo da distancia média de 7,4 km
entre amostras, indicando que o procedimento de amostragem foi satisfatério na
avaliacdo da estrutura espacial da regido. Dentre os metais pesados, o0 menor
valor de alcance foi obtido com o Pb extraido pelo DTPA na camada de 60-80 cm.
As camadas de 0-20 cm apresentam maior valor de alcance para os teores de Pb
e Zn extraidos pelo DTPA, caracterizando maior capacidade de dispersdao dos
metais em superficie. Dentre os elementos Al, Fe, Mn e Mg extraidos pela agua-
régia, o Al e Fe apresentaram os maiores valores de alcance, sendo o Mg e 0 Mn
de menor alcance. Isto ndo ocorre pela maior capacidade de disperséo do Fe e Al,
mas pela influéncia do material de origem em uma regido mais restrita para o Mn e

Mg comparado ao Fe e Al.

Quadro 4. Modelos teoricos e os parametros estimados dos semivariogramas
experimentais e estatistica da autovalidacdo das variaveis em estudo.

1) )

Metal Extrator Profundidade Pardmetros Semivariograma - \{?hdf’:\@&O Cruz:ildfa
(cm) modelo C, Co+C;  CJ(Cyot+ Cy) a variancia média

DTPA® 0-20 esférico 1,52 4,10 36,2 24,7 1,007 0,0007
Pb DTPA® 60-80 gaussiano 1,31 3,09 41,0 20,2 1,089 -0,0005
AR® 60-80 gaussiano 0,39 0,65 60,0 55,1 1,083 -0,0681

DTPA® 0-20 exponencial 3,19 461 69,0 119 1,058 0,0165
Zn DTPA® 60-80 gaussiano 0,51 1,10 451 90,1 1,136 -0,0005
AR® 60-80 exponencial 0,01 0,88 1,10 65,7 1,052 -0,0210

Fe AR 60-80 gaussiano 7,97 757 513 58,6 1,003 0,0090
Al AR 60-80 gaussiano 3,37 7,68 304 81,4 1,041 0,0031
Mn AR®W 60-80 esférico 0,48 0,85 56,2 44,9 1,006 0,0002
Mg AR 60-80 esférico 0,05 0,08 411 34,4 1,001 -0,0007

(1)Co = efeito pepita; Co+C;= patamar; a = alcance (em km). (2)Autovalidacéo feita com o a média do erro reduzido e a
variancia do erro reduzido (Viera, 2000 ). (3)Grau de dependéncia espacial em percentagem sendo classificado em: < 25% =
forte; entre 25 e 75 % = moderada e > 75% = fraca. (4) Dados utilizados como transformacao logaritmica.
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3.2.2. Mapas geoestatisticos da distribuicdo dos teores de metais

Nas Figuras 6 e 7 sdo mostrados os mapas da distribuicdo espacial dos
teores de Pb e Zn extraidos pelo DTPA (camada de 0-20 cm e de 60-80 cm) e
pela agua-régia (camada de 60-80 cm).

A distribuicdo dos maiores teores de Pb extraido pelo DTPA na camada de
0-20 cm encontra-se dentro do limites da Formacgao Vazante, principalmente
proximo aos depdsitos de Ambrosia, Fagundes e Morro Agudo. Nesta regido, 0s
teores variam de 2,0 a 3,68 mg kg'. Com relacdo as camadas de 60-80 cm, o
padréo de distribuicdo espacial do Pb extraido pelo DTPA assemelha-se com o do
Pb pela 4gua-régia e os maiores teores sdo encontrados na porcao central da
Formacdo Vazante, onde sdo encontrados morros de calcarios dolomiticos
proximos aos depdsitos de Ambrésia e Fagundes. Nesta regido, nas camadas de
60-80 cm, os teores de Pb extraidos pela 4gua-régia estéo acima de 130 mg kg™ e
os de Pb extraido pelo DTPA estdo acima de 4 mg kg™. Ainda nas camadas de
60-80 cm, os teores de Pb extraidos por agua-régia apresentam-se acima do nivel
de prevencdo (72 mg kg™ de Pb), também dentro da formacdo Paracatu, porém
esses teores ndo ultrapassam 130 mg kg* de Pb. Préximos ao limite oeste da
Formacao Paracatu, os teores de Pb extraido pelo DTPA na camada de 60-80 cm
séo elevados.

Com relacéo aos teores de Zn, os maiores teores extraidos pelo DTPA na
camada de 0-20 cm ocorrem proximos ao deposito de Vazante e as regides onde
ocorrem 0s maiores teores na camada 60-80 cm pode-se observar baixos teores
do Zn extraido pela 4gua-régia na mesma camada (Figura 7). As regifes mais
ricas no Zn extraido pela agua-régia sdo encontradas na porcado central da
formacdo Vazante, onde ocorrem também maiores teores do Pb devido ao mesmo
processo metalogenético desses dois metais (Monteiro et al, 2006). Com relacdo
aos teores de Zn extraido pela agua-régia na camada 60-80 cm, as areas com
teores acima do nivel de prevencdo (300 mg kg™ para o Zn) foram menores em
comparacao ao Pb. A area com maiores teores do Zn pelo DTPA na camada de

60-80 cm localiza-se no limite oeste da Formagéo Paracatu.
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Figura 6. Distribuicdo dos teores de Pb extraido pelo DTPA na camada de 0-20 cm e de 60-80 cm, pela agua-régia na
camada de 60-80 cm, obtida por interpolac@o geoestatistica utilizando a krigagem ordinéria; geologia da regiao;
localizacédo dos depdsitos minerais e curvas de niveis (550 m, 750m e 900 ).
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Figura 7. Distribuicdo dos teores de Zn extraido pelo DTPA na camada de 0-20 cm e de 60-80 cm pela agua-régia na
camada de 60-80 cm, obtida por interpolacédo geoestatistica utilizando a krigagem ordindria; geologia da regiéo;
localizacdo dos depdsitos minerais e curvas de niveis (550 m, 750m e 900 ).
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Figura 8. Distribuicdo dos teores de Fe, Al, Mn e Mg extraidos pela agua-régia na
camada de 60-80 cm, obtida por interpolagédo geoestatistica utilizando a
krigagem ordinaria; geologia da regido; localizacao dos depdsitos minerais
e curvas de niveis (550 m, 750m e 900 ).
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Na Figura 8 sdo mostradas as distribuicdes espaciais dos teores de Al, Fe,
Mn e Mg extraidos pela agua-régia na camada de 60-80 cm. Os maiores teores de
Al extraido pela agua-régia na camada de 60-80 cm sdo encontrados na formacao
Paracatu, principalmente proximo a parte oeste desta formacdo, devendo-se
ressaltar a presenca importante do Al também nas regifes de menor altitude sobre
as coberturas detrito-lateriticas. Maiores teores de Fe estiveram relacionados a
formacdo Paracatu e maiores teores de Mn ocorrem exclusivamente na porcao
central da formacédo Vazante, onde ocorrem também maiores teores do Pb e Zn
extraidos pela agua-régia. Os teores de Mg distribuem-se ao longo de toda a
Formacdo Vazante e sobre o Grupo Paranod, devido a maior frequéncia dos

dolomitos, que séo as principais fontes de Mg na regiao.

3.3. Relacédo da disponibilidade de Pb e Zn e caracteristicas quimicas,

fisicas e mineraldgicas em solos selecionados da regido de estudo

3.3.1. Selecao de solos

Na selecdo de amostras representativas da regido para estudos mais
detalhados, cinco sub-regides foram delimitadas com bases na geologia (Figura
1), geomorfologia (Figura 2), tipos de solos (Figura 3) e na distribuicdo espacial
dos teores dos metais estudados (Figura 6, 7, e 8), sendo elas (Figura 9):

1) Sub-Regido de Latossolos Vermelhos em uma altitude entre 600 m a 700
m sobre a formacdo Paracatu, onde ocorrem 0s maiores teores de Zn (extraido
pelo DTPA) e os maiores teores de Al e Fe (extraidos pela agua-régia), todos na
camada de 60-80 cm.

2) Sub-Regido de Latossolos Vermelhos localizada dentro da formagé&o
Vazante (em aproximadamente 600 m de altitude) e proxima aos afloramentos de
calcarios dolomiticos. Nesta area, sédo encontrados os maiores teores de Zn, Pb e
Mn (extraidos pela agua-régia) na camada de 60-80 cm e os maiores teores de Pb
extraido pelo DTPA na camada de 60-80 cm.
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3) Sub-Regido préxima ao depdsito Morro Agudo sobre coberturas detrito-
lateriticas em altitude de aproximadamente 600 m, dentro dos limites dos
Latossolos Vermelhos. Nesta area ocorrem teores intermediarios de Pb e Zn
extraidos pelo DTPA na camada de 0-20 cm e de 60-80 cm. Os teores de Pb e Zn
extraidos pela agua-régia sdo também intermediarios.

4) Sub-Regido mais rebaixada de toda a regido de estudo (entre 550 m e
480 m), onde ocorrem Latossolos Vermelhos e Vermelho-Amarelos sobre as
coberturas detrito-lateriticas e depdsitos aluvionares e coluvionares. Os teores de
Pb e Zn extraidos pelo DTPA na camada de 60-80 cm sao intermediarios e 0s
teores de Pb e Zn extraidos pela dgua-régia sédo baixos.

5) Sub-Regido sobre os depdsitos aluvionares e coluvionares em altitudes
de 550 m a 650 m, onde ocorrem Latossolo Vermelho-Amarelo e menores teores

de todos os metais extraidos pela agua-régia.
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Oito amostras sob vegetacdo natural e com maiores teores de metais
extraidos pelo DTPA (um ou dois para cada sub-regido) foram selecionadas
dentro das sub-regides delimitadas (Figura 9 e Quadro 5) e estudadas em maior
detalhe com relacdo & mineralogia®, aos atributos fisicos e quimicos® | e sua
relacdo com os teores de Pb e Zn extraidos pelo DTPA, utilizando as camadas de
0-20 cm e de 60-80 cm.

Quadro 5. ldentificacdo dos solos selecionados, com suas correspondentes
identificacGes nas Figuras 1, 2, 3 e 9, classe de solo pertencente (segundo
Naime e Motta, 1998) e altitude dos pontos de coleta.

Identificacdo Identificacdo Sub-regido

nos mapas amostras selecionada Classificagao do solo Altitude
1 FP1 1 Latossolo Vermelho 664
2 FP2 1 Latossolo Vermelho 673
3 Fv1 2 Latossolo Vermelho 561
4 Fv2 2 Latossolo Vermelho 567
5 CLs 3 Latossolo Vermelho 563
6 CLi1 4 Latossolo Vermelho 507
7 CLi2 4 Latossolo Vermelho Amarelo 492
8 CLA 5 Latossolo Vermelho Amarelo 558

3.3.2. Caracterizacgdo fisica, quimica e mineraldgica dos solos selecionados

No Quadro 6 sdo mostrados os resultados das analises fisicas dos solos
selecionados da regido e, no Quadro 7, sdo mostrados os resultados da andlise
quimica de rotina e os teores de Pb e Zn extraidos pelo DTPA.

Os teores de argila enquadram os solos estudados de argilosos a franco-
arenosos, ressalvando que uma possivel subestimacdo da fracdo argila pode
ocorrer pela presenca de pseudo-siltes. Nos resultados dos solos sobre a
formacdo Paracatu e as coberturas detrito-lateriticas em menor altitude, os teores

de silte sdo elevados, resultando em relacdes silte/argila maiores que 0,7. A

% pela difracéo de raios X realizada em amostras das camadas de 60-80 cm; obtidos pelo aparelho Rigaku, com radiagéo de
CoKa, operado a 40 kV e 30 mA.

6 pH em agua; K trocavel; Al, Ca e Mg trocéaveis; andlise textural das fragdes areia, silte e argila de acordo com Embrapa
(1997).
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amostra sobre a regido de maior altitude (CLA) dos depdsitos
aluvionares/coluvionares apresentaram os maiores teores de areia grossa.

No Quadro 7 séo apresentados os atributos quimicos dos solos. Os valores
de pH estdo acima de 5,0, com sua maioria acima de 5,5. Os solos mais eutroficos
(CLi2-a e CLi2-b) encontram-se sob vegetacdo de cerraddo. A matéria organica
desempenha um papel importante na presenca de nutrientes, assim como 0
material de origem, como demonstrado pelo solo eutrofico FV1-a e FV1-b
encontrado préximo aos dolomitos com maiores teores de SB. Uma baixa CTC (t)
e uma alta saturacéo por Al sédo caracteristicas encontradas no solo desenvolvido
sobre os filitos carbonosos (FP2) e no solo mais arenoso (CLA). Os maiores
teores de Pb extraidos pelo DTPA foram observados nas amostras coletadas na
formacgéo Vazante, proximos aos depoésitos de Fagundes e Ambrosia. O maior teor

de Zn foi encontrado na camada de 60-80 cm no solo sobre a formacao Paracatu.

Quadro 6. Resultado de analises fisicas de rotina e da extracdo de Pb e Zn
extraido pelo DTPA e o FES [fator de enriquecimento em superficie = (teor
na camada de 0-20 cm/ teores da camada de 60-80 cm)] nos solos
selecionados da regido de estudo.

Identificagao Argila Silte . Areia .
Amostras  Profundidade Fina Grossa sitefarg
------------------------ dag/kg ---------mmemm e
FP 1-a 0-20 56 27 9 8 0,5
FP 1-b 60-80 42 41 9 1,0
FP 2-a 0-20 29 48 19 4 1,7
FP 2-b 60-80 31 49 17 3 1,6
CLs-a 0-20 40 19 12 29 0,5
CLs-b 60-80 41 15 22 22 0,4
FV 1l-a 0-20 54 21 13 13 0,4
FV 1-b 60-80 49 26 15 10 0,5
FV 2-a 0-20 52 21 14 13 0,4
FV 2-b 60-80 50 20 19 11 0,4
Cli 1-a 0-20 26 30 38 6 1,2
Cli 1-b 60-80 28 27 24 21 1,0
Cli 2-a 0-20 28 33 32 7 1,2
Cli 2-b 60-80 36 24 34 6 0,7
Cla-a 0-20 16 5 27 52 0,3
Cla-b 60-80 20 6 27 47 0,3
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Quadro 7. Resultado de andlises quimicas® de rotina em solos selecionados da

regido de estudo.

Identificacdo K Al SB cTe (o v m MO DTPA
Amostra Profundidade PH Pb ZN
mg/kg -----—-- cmol./kg % dag/kg ----- mg/kg ----—--

FP1-a 0-20 5,7 45 0 1,82 1,82 30,6 0,0 29 0,95 0,35
FP 1-b 60-80 5,6 27 0 0,27 0,27 15,3 0,0 03 8,10 9,22
FP 2-a 0-20 5 26 0,1 0,27 0,37 7,6 27,0 2 0,87 0,11
FP 2-b 60-80 5 29 0,1 0,07 0,17 12 58,8 08 2,17 1,65
ClLs-a 0-20 6,3 520 0 8,73 8,73 67,1 0,0 47 8,82 8,98
CLs-b 60-80 5,8 270 0 2,89 2,89 44,3 0,0 11 2,68 3,26
FV1l-a 0-20 58 460 0 6,18 6,18 55,5 0,0 22 14,02 0,55
FV 1-b 60-80 6,1 40 0 53 53 62,8 0,0 14 13,41 0,59
FV 2-a 0-20 5,3 19 0,3 1,25 1,55 19,1 19,4 14 13,77 0,67
FV 2-b 60-80 54 8 0,2 0,32 0,52 8,1 38,5 04 10,69 0,58
Clil-a 0-20 51 164 0,8 1,72 2,52 25,8 31,7 08 1,17 0,19
Cli1-b 60-80 5.2 25 0,7 0,16 0,86 4,0 81,4 04 1,97 0,53
Cli 2-a 0-20 6,2 260 0 13,16 13,16 72,7 0,0 43 1,80 0,25
Cli 2-b 60-80 6,7 126 0 6,02 6,02 78,5 0,0 09 3,12 2,18
ClLa-a 0-20 6 80 0 17 1,7 46,2 0,0 04 1,69 0,17
ClLa-b 60-80 51 13 0,5 0,13 0,63 5,3 79,4 03 1,00 0,71

(1) SB = Soma de bases trocaveis; CTC(t) = Capacidade de troca catidnica efetiva; v = indice de
saturacdo de bases; m = Indice de saturagao de aluminio

A mineralogia dos solos € apresentada na Figura 9. Na fracdo areia, o
quartzo foi predominante em todos os solos. Além do quartzo, foi identificada a
presenca de goethita (CLs-b e Clil-b), micas (CLs-b) e caulinita (CLi2-b). A
presenca de minerais secundarios na fracdo areia deve-se a presenca de
microagregados estaveis e ao método de separacdo granulométrica de baixa
eficiéncia. A magnetita encontrada no solo FV2-b indica a maior abundancia de
Fe. Na fracdo silte sdo encontradas micas (FP1-b, FP2-b e CLs-b) e muscovita
(FP1-b e FP2-b), sendo esses minerais ndo encontrados nos demais solos. Ainda
na fracao silte, deve-se destacar a presenca de caulinita e gibbsita presentes
como pseudo-siltes. Com relacédo a fracdo argila, a menor intensidade dos picos
da gibbsita em relacdo a caulinita indica a predominancia desta ultima na fragédo
argila dos solos estudados, com excec¢ao dos solos sobre a formacdo Paracatu
(FP1, FP2), onde a gibbsita tem uma presenca predominante sobre a caulinita.
Mica (CLs-b) e vermiculita (FV-b) foram também detectadas na fracdo argila de
alguns solos. Oxidos de Fe (goethita e hematita) sdo menos evidentes nos solos
da regido, com a presenca nos solos FP2, FV1 e FV2. Oxidos de titanio foram
detectados nos solos CLi1,CLi2 e GV2.
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Figura 10. Resultado da difracdo de raios-X da fracdo areia (a), fracdo silte (b) e fracdo argila (c) em solos selecionados
da regido de estudo, mostrando os picos de maior intensidade dos minerais com seus respectivos espagamentos
em angstrom (a identificacdo dos solos na figura b e ¢ seguem a mesma sequéncia da figura a).
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3.3.3. Anadlise de Componentes Principais nos solos selecionados da

regiao

Os resultados da Analise de Componentes Principais sdo mostrados na
Figura 11 na forma de gréfico de dispersdo mostrando as correlacbes das
varidveis com o0s componentes principais. As variaveis utilizadas foram as
extracbes com agua-régia (Al, Fe e Mn), os atributos quimicos (CTC, SB, K,
pH, MO) e fisicos (percentagem de areia, silte e argila) dos solos e os teores de
Pb e Zn extraidos pelo DTPA. Nestas analises, para todas as variaveis foram
utilizados os horizontes superficiais e subsuperficiais. Os trés primeiros
componentes principais explicam 77,74 % da variacéo total dos dados, o que é
bastante satisfatério neste tipo de andlise.

Com relacdo ao primeiro e segundo Componentes Principais, podem-se
distinguir trés grupos de variaveis. No primeiro grupo, os atributos CTC, pH, K,
SB e MO apresentam maior correlagdo com primeiro componente, que explica
31,72 % da variagdo total. Os autovetores desses atributos apresentam
correlagBes positivas com o primeiro componente, destacando que o autovetor
do Zn esteve mais proximo dos atributos CTC, pH, K, SB e MO, em
comparacao ao Pb. Isto posto, pode-se sugerir que o teor de Zn extraido pelo
DTPA esta associado aos atributos CTC, pH, K, SB e MO. Nesse primeiro
grupo, os maiores escores referentes ao eixo positivo do primeiro componente
foram atribuidos as amostras sobre as coberturas detrito-lateriticas. A amostras
CLs-a e CLi2-a sdo horizontes superficiais com maiores teores de matéria
organica, e as amostras CLi2-b e CLs-b apresentam menores teores de MO,
porém com valores de CTC elevados.

As demais Vvariaveis correlacionaram-se melhor com o segundo
componente principal, separando-as em dois grupos; um grupo correlacionado
positivamente (Fear, Alar, Mnagr, Argila, Silte, Pb ptpa) € outro grupo
negativamente (Areia) com o segundo Componente Principal. Com o segundo
Componente Principal, p6de-se verificar o efeito da textura na adsorcao do Pb,
uma vez que os solos de granulometria mais fina (solos sobre a formacéao
Paracatu e sobre a formacdo Vazante) apresentam escores proximos ao eixo
positivo do segundo componente e os de granulometria mais grosseira (CLA, e

CLi) séo associados ao eixo negativo desse componente.
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Figura 11. Grafico de dispersdo das variaveis com o primeiro e segundo
componentes principais (a) e do segundo com o terceiro componentes

principais (c).

Escores da amostras utilizadas em

componentes 1 e 2 (b) e em relacdo aos componentes 2 e 3 (d)

relacdo aos

Com o gréafico de dispersédo do segundo e terceiro componentes

principais, consegue-se uma melhor separacédo da influéncia da argila e do silte

nos teores do Pb extraido pelo DTPA. Foi observada maior associagdo entre as
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variaveis percentagem de argila, teores de Pb extraido pelo DTPA e teores Mn
extraido pela dgua-régia. Essas varidveis apresentaram correlacdes positivas
com o segundo componente principal e negativas com o terceiro componente
principal. Os escores das amostras que mais contribuiram para o grupo das
variaveis Pb, Mn e Argila foram aqueles sobre a Formacdo Vazante. O outro
grupo de variaveis, de correlagdo positiva com o0 segundo e terceiro
componentes principais foi o do Zn, silte e Fe, sendo os escores da Formacéo

Paracatu as amostras relacionadas e esse grupo.
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4. DISCUSSAO

4.1. Teores de metais em funcéo da geologia e geomorfologia

Devido a geologia, a regido Unai-Paracatu-Vazante, localizada da Faixa
Mével Brasilia, tem uma propensao natural a elevados teores de Pb e Zn.
Sobre a Formacéo Vazante, nas proximidades dos afloramentos de dolomitos e
dos depdsitos de Ambrédsia e Fagundes ocorrem 0s maiores teores de Pb
extraido pelo DTPA (nas camadas de 0-20 e 60-80 cm) e pela agua-régia (na
camada de 60-80 cm) (Figuras 6 e 7). Ja nessa mesma regido, os teores de Zn
extraido pelo DTPA na camada de 0-20 e de 60-80 cm sao baixos, em
contrapartida aos maiores teores extraidos pela agua-régia na camada de 60-
80 cm (Figuras 6 e 7). Nos depédsitos de Ambrdsia e Fagundes, os dolomitos
sao as rochas encaixantes dos depdsitos de minérios, que foram enriquecidos
em Pb e Zn pelos eventos hidrotermais durante o ciclo Brasiliano (Monteiro et
al., 2006; Dardenne et al., 1998). Atualmente, esses dolomitos sdo expostos e,
com o intemperismo e a evolucdo da paisagem, os solos nas regiées no
entorno desses dolomitos tornaram-se mais ricos em Pb e Zn. Durante o
intemperismo e dissolucdo dos dolomitos, parte desses metais foram co-
precitados e oclusos na estrutura dos minerais, e parte se tornaram mais
soltveis e em formas mais trocaveis. Consequentemente, as regides proximas
aos depositos de Ambrosia e Fagundes apresentam maiores teores naturais de
Pb e Zn, considerando os teores extraidos pela agua-régia em subsuperficie
uma forma adequada de avaliacdo da maior influéncia do material de origem.
Contudo a fracdo mais soluvel como reflexo desse material de origem rico em
Pb e Zn foi maior somente para o Pb (Quadro 2, Figura 6).

Sobre a Formacgdo Paracatu, encontram-se solos em uma superficie de

aplainamento entre as altitudes de 600 m a 750 m. A posicao altimétrica dessa
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superficie deve-se a sobreposi¢cdo ao grupo Vazante e a maior resisténcia dos
filitos da formacdo Paracatu ao intemperismo (CETEC, 1988). Nesta regiao,
séo encontrados teores intermediarios de Pb e Zn extraidos pela agua-régia na
camada de 60-80 cm (Figuras 6 e 7). Aproximando-se do limite oeste dessa
formacdo, os teores de Zn e Pb extraidos pelo DTPA elevam-se, ambos na
camada de 60-80 cm. Em contrapartida, os teores desses mesmos metais
diminuem na camada de 0-20 cm. A Formacao Paracatu € constituida de filitos
e filitos carbonosos. A ocorréncia de metais pesados nessas rochas
sedimentares € controlada principalmente pela adsorcdo, transporte e
acumulacdo, e conseqglentemente a textura mais fina dos sedimentos
constituintes dessas rochas resultou em teores mais elevados de metais (Licht,
1998). Apds acumulacdo, o Pb e Zn encontraram condi¢8es fisico-quimicas
favoraveis a sua precipitacdo em sedimentos quimicos e terrigenos (Zini et al.,
1988).

Além da geologia, os processos geomorfolégicos e as propriedade
quimicas dos metais influenciam de sobremaneira a mobilidade e destino
posterior apos sua liberacdo no solo. Os padrbes de distribuicdo espacial dos
metais na camada de 60-80 cm extraidos pelo DTPA (formas mais sollveis) e
pela agua-régia (formas solaveis + formas pouco sollveis e oclusas) foram
mais similares para o Pb quando comparado ao Zn em toda a regido de estudo.
Ademais, ndo foram observadas correlaces significativas entre os teores de
Zn extraidos pelo DTPA e os teores de Zn extraidos pela agua-régia (Quadro
3). Isto indica que as formas mais disponiveis do Zn em superficie ndo
refletem os teores totais no solo. Isto porque os processos de dispersao
condicionados pela geomorfologia foram mais efetivos na mobilidade do Zn,
gue € mais movel no solo em comparacdo ao Pb. Ja o padrdo de distribuicdo
espacial dos teores de Pb extraidos pelo DTPA das camadas superiores e
inferiores foi mais semelhante para o Pb, assim como maiores correlagdes
foram obtidas desses metais em superficie e subsuperficie (Quadro 3).

A geomorfologia da regido Unai-Paracatu-Vazante favorece um sistema
de drenagem que flui de oeste para leste, modelando o relevo com regides de
maior deposicao a leste e de maior dissecacédo a oeste (Silva, 2004; Arcoverde
et al., 2001). Com relacdo aos teores mais solluveis extraidos pelo DTPA, a

diferenca mais marcante entre camadas € observada dentro da formacéo
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Paracatu préximo ao seu limite oeste, onde ocorrem baixos teores em
superficie simultaneamente a maiores teores em subsuperficie, sendo indicios
de maior remocdo de metais em superficie. Durante a evolugcdo da paisagem,
juntamente com 0s processos de intemperismo e solubilizacdo de minerais
primarios, ocorre a redistribuicdo lateral e/ou vertical dos metais pesados. Essa
redistribuicdo ocorre em fungcéo da energia proporcional a diferenca de altitude
no terreno e pode ocorrer na forma fisica (Salvador-Blanes, 2002) ou quimica
(Cornu et al, 2005). Arcoverde et al. (2005) estratificaram
geomorfologicamente a regido de Unai-Paracatu-Vazante utilizando
parametros morfomeétricos, colocando os solos da formacao Paracatu e parte
dos solos da formacdo Vazante dentro da unidade da paisagem caracterizada
por dissolucédo e denudacdo moderada pelo embasamento geoldgico de filitos e
sua altitude que favorecem a maior morfogénese no solo sobre a formacéo
Paracatu (Silva, 2004; Arcoverde et al., 2001). Este fato pode explicar a maior
remocdo de Pb e Zn mais soluveis (extraidos pelo DTPA) em superficie.
Corroborando este fato, podem-se observar algumas amostras sobre a
formacéo Paracatu com valores de FES inferiores a 1 nas extracbes com DTPA
e agua-régia (Figura 5).

Os constituintes minerais em solo adjacentes aos calcarios séo
originados de impurezas contidas nos dolomitos ou outras fontes
mineralogicas, apos sua dissolucédo (Bigarella et al., 1994). Oxidos de Fe,
provavelmente oriundos das impurezas desses dolomitos, podem ter sido os
minerais portadores de metais no solo, em razéo da presenca de magnetita na
fracdo areia desses solos (Figura 10). Proximo aos morros de Calcéarios da
regido em estudo, parte dos constituintes mineralégicos enriquecidos em
metais constituiu um solo in situ, e parte foi dispersa na forma de solucéo e/ou
sedimentos. O Pb e 0 Zn, com maior capacidade de adsorgao aos constituintes
dos solo, foram enriquecidos sob formas mais oclusas, que sao extraidas pela
agua-régia. Contudo, somente formas mais disponiveis de Zn sofreram maior
deplecdo pelo intemperismo, indicando que somente formas oclusas de Zn
(extraidas pela agua-régia) permaneceram proximas aos dolomitos.

ApoOs a dispersdo, a acumulacdo ocorre nas partes mais baixas da
regido. Isso pode explicar os teores relativamente elevados de Pb e Zn

extraidos pelo DTPA nas menores altitudes das coberturas detrito-lateriticas
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(Figuras 6 e 7). Em geral, os metais originarios do préprio material de origem
ocorrem em formas menos disponiveis e possuem uma forte associacdo com
as fases sdlidas do solo (Singh et al., 1988; Ramos et al.,, 1994). Em
contrapartida, os metais de origem externa ocorrem principalmente como
formas mais disponiveis (McGrath e Cegarra, 1992; Ramos et al., 1994),
explicando a disponibilidade mais elevada do Pb e Zn nessa area, apesar de
teores pseudo-totais baixos. Os solos sobre as coberturas detrito-lateriticas
entre 500 m e 480 m sdo colocados como unidades de acumulacdo da
paisagem com maior ocorréncia de plintizacdo devido a presenca de agua
(Silva, 2004; Arcoverde et al., 2001). Sharma et al. (2000) encontraram maiores
teores de Zn extraido pelo DTPA em solos formados em zonas de acumulo de
sedimentos (Neossolos Flavicos).

4.2. Disponibilidade de Pb e Zn e relagcdo com atributos pedoldgicos

O solo selecionado sobre a formacao Vazante, onde ocorrem os maiores
teores de Pb extraidos pelo DTPA nas camadas superficiais e subsuperficiais,
apresenta a mineralogia da fracdo argila dominada por caulinita e mica.
Contudo, sua acao na adsorgcdo dos metais foi menos importante que a dos
oxidos de Mn. Os resultados da ACP indicam o Mn e o teor de argila como
principais fatores controladores do Pb mais solluvel extraido pelo DTPA, ou
seja, esse extrator pode estar removendo o Pb associado a formas mais
amorfas de Mn (Figura 11). Chadal et al. (2005), estudando o Zn, encontraram
correlacdes desse metal extraido pelo DTPA com forma amorfas de Mn
determinadas pela extracdo sequencial. Segundo McKenzie (1989),
capacidade de adsorver elementos tracos dos Oxidos de Mn se deve, em
alguns casos, ao seu ponto de carga zero mais baixo em comparagcdo aos
oxidos de Fe, gerando cargas negativas em superficie em pH geralmente
encontrado em solos. Os 6xidos de Mn, formados durante a pedogénese
intensa nos solos sob influéncia do dolomitos, tornam-se entdo o0s principais
minerais responsaveis pela retencdo dos Pb e Zn nesta regido, evitando maior
dispersédo do Pb, como verificado nos menores valores de alcance dos
semivariogramas dos teores do Pb extraido pelo DTPA na camada de 60-80

cm (Quadro 4). Os 6xidos de Fe e Mn em ambientes tropicais sdo o0s principais
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minerais imobilizadores dos metais pesados nos solos (Becquer et al., 2006);
contudo, os 6xidos de Mn destacam-se pela maior capacidade de adsorcdo de
metais (McKenzie, 1989).

Em contrapartida, nas regides mais enriquecidas em Zn por efeito do
material de origem, os teores extraidos pelo DTPA (0-20 e 60-80 cm) sao
baixos. Isso ocorre pela menor capacidade de uma adsor¢cédo mais forte do Zn
no solo. Em geral, os trabalhos, definindo a ordem de adsorcédo de ions de
metais pesados, demonstraram uma afinidade do Pb para os 6xidos de Fe e
Mn maior que a do Zn (Ross, 1994). Adicionalmente, a interacdo simultanea de
metais em solos altamente intemperizados foi estudada por Fontes e Gomes
(2003) e, segundo os autores, o Pb apresenta maior capacidade de adsorcao
comparada ao Zn. Dito isto, pode-se sugerir a fraca capacidade de adsorcao e
a desvantagem competitiva do Zn em relacdo ao Pb por sitios adsortivos como
razdo da remocao mais efetiva desse metal nas areas proximas as fontes de
Zn.

Na parte oeste dos solos sobre a Formagao Paracatu, sdo encontrados
teores elevados de Zn e Pb no camada de 60-80cm (Figura 6 e 7). A
associacdo do Zn extraido pelo DTPA e silte nos solos selecionados dessa
regido, mostrada pela ACP, sugere as micas detectadas na fragédo silte como
fontes desse metal e/ou como importantes minerais na adsorgéo do Zn (Figura
11). Maiores relacOes silte/argila sdo encontradas nos solos selecionados
sobre a Formacédo Paracatu (Quadro 6). Adicionalmente, a maior presenca da
gibbsita em relagdo a caulinita (Figura 10c) indica um ambiente de menor
presenca do Si em solugdo e abundancia em Al. No solo sobre a Formagéo
Paracatu, os Oxidos de Fe na fracdo areia sdo 0s Unicos minerais provaveis
portadores de Pb e Zn, em razdo da presenca de somente quartzo e hematita
nesta fracao (Figura 10a). Adicionalmente, os solos sobre a formacéo Paracatu
foram os Unicos que apresentaram micas e muscovitas na fracéo silte (Figura
10b). Estes fatos convergem para a hipotese da presenca do Zn e Pb extraidos
pelo DTPA como influéncia dos minerais portadores mais facilmente
intemperizdveis encontrados nos solos, provavelmente relacionados as micas,
que foram detectadas na fracdo silte do solo sobre a Formagédo Paracatu
(Figura 10b). Hardy e Cornu (2006) encontraram em solos siltosos micas como

principais portadoras de elementos tracos metalicos. Segundo Sharma et al.
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(2000), a maior presenca de metais em formas mais disponiveis pode indicar o
menor desenvolvimento do solo e, em solos da india, essa situagdo foi
encontrada em solos da classe dos Cambissolos.

Nas areas mais rebaixadas onde se encontram as coberturas detrito-
lateriticas e parte dos depdsitos coluvionares e aluvionares (entre 480 m e 550
m), os teores extraidos pelo DTPA da camada de 60-80 cm foram altos, apesar
dos teores baixos desses mesmos metais extraidos pela &agua-régia. As
coberturas detrito-lateriticas que ocorrem em superficie de aplainamento de
480 m a 600 m podem ser constituidas de materiais aléctones ou autéctones
de idade do Terciario/Quaternario (Naime e Mota, 1998). O fato de as principais
fontes de Pb e Zn na regido estarem relacionadas a formacgéo Vazante implica
que o Pb e Zn mais soluveis (extraido pelo DTPA) encontrados na regido mais
rebaixada da area de estudo sdo de origem aloctone. Sendo entdo de origem
aléctone, esses metais estiveram menos oclusos e mais associados a fracéo
trocavel do solo.

Nos solos selecionados sobre as coberturas detrito-lateriticas em
menores altitudes da regido, ocorre predominantemente o quartzo na fracao
areia e, em menor importancia, os oxidos de Fe secundarios (hematita e
goethita) (Figura 10a). Pela difracdo de raios-X da fragdo argila, sé&o
identificados, além de micas e caulinitas, minerais de Oxidos de Ti. No
ambiente de formacao destes solos, o Si esta mais presente devido ao material
de origem e/ou pelo ambiente de menor possibilidade de remoc¢édo do Si. Os
oxidos de Ti sao bastante resistentes ao intemperismo, podendo ser
enriguecidos em solos e sedimentos como produto do intemperismo mais
intenso (Milnes e Fitzpatrick, 1989). A mistura de minerais indicativos de
processo intensivo de intemperismo (minerais de 6xidos de Ti), juntamente com
minerais menos intemperizados (micas e caulinitas) evidencia um maior grau
de retrabalhamento e transporte do material (Friedrich et al., 1992). Na regiédo
mais rebaixada, 6xidos de Ti, mica e caulinita sdo detectadas na difracdo de
raios-X (Figura 10). Formas trocaveis controlam o Zn mais labil no solo como,
mostrado na associacdo do Zn e CTC na ACP (Figura 11). Pode-se sugerir que
essa regiao é caracterizada como zonas de acumulo de sedimentos, de forma

que o Pb e Zn, oriundos da formacdo Vazante em maior altitude, migraram em
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solucdo e/ou associados aos sedimentos para a regido mais rebaixada da

paisagem, onde permaneceram em formas mais sollveis (Figura 6 e 7).

4.3. Riscos ambientais

A regido central da formacdo Vazante é caracterizada como fonte natural
de Pb e Zn. Contudo, apesar de teores totais acima dos niveis aceitaveis como
solo ndo contaminado, os teores mais disponiveis abaixo dos niveis de toxidez
estdo relacionados ao intenso processo de intemperismo condicionando a
maior remoc¢ao dos metais e ao desenvolvimento de 6xidos de Fe e Mn nestes
solos. O 6xido de Mn foi mais efetivo na adsor¢cdo do Pb, funcionando como o
principal regulador da presenca do Pb mais soluvel. De certa forma, a forte
associacdo Pb-Mn ameniza a toxidez desse metal pesado nos solos.

Os solos das regides mais rebaixadas apresentam teores de metais
totais e disponiveis baixos, porém com um maior potencial de disponibilizar
metais pesados, tendo em vista a menor presenca de Oxidos e a
predominancia de minerais silicatados. Nessa situacdo um potencial risco de
transferéncia desse metal pode existir pelo uso intensivo dos residuos de
mineracdo como insumos agricolas.

Estudos mais detalhados devem ser realizados nas regifes proximas
aos depositos de Morro Agudo e Vazante, onde ocorre a exploracdo de
minério. No presente estudo, estas areas foram pouco representadas pela
amostragem realizada, porém 0s pontos mais proximos a estas &reas
apresentaram FES altos (Figura 5). Estudos em regifes mais proximas a mina
devem ser conduzidos com o objetivo de avaliar a dispersdo e o grau de

contaminacgdo em regides mais préximas as atividades de mineracao.
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5. CONCLUSOES

e Na regido Unai-Paracatu-Vazante, sdo encontradas areas com teores
naturais de Pb e Zn elevados. De modo geral, somente o Pb apresenta uma
anomalia mais acentuada, particularmente proximo as zonas mineralizadas em
Pb e Zn relacionadas aos dolomitos que ocorrem em maior freqiiéncia proximo

a cidade de Paracatu (depositos de Ambrosia e Fagundes).

e Dentro dessas regides naturalmente ricas em Pb e Zn, o efeito do maior
intemperismo, caracteristico de ambientes tropicais, tornam o0s solos mais
oxidicos e com baixo potencial em disponibilizar o Pb e Zn. Regides onde
ocorrem solos com um menor grau de desenvolvimento sobre os filitos
carbonosos da Formacéo Paracatu, minerais dentro da fracéo silte podem ser

as fontes de Zn e Pb nestes solos.

e Durante a evolucédo da paisagem, ocorreu uma redistribuicdo mais efetiva
dos metais pesados mais sollveis e regibes geomorfologicamente
caracterizadas como de acumulo apresentaram teores elevados de Zn e Pb
extraido pelo DTPA. Em contrapartida, a distribuicdo do Pb extraido pelo DTPA
na regiao foi menos controlada pela geomorfologia, em comparagcéo ao Zn. O
principal fator responsavel pela menor mobilidade do Pb foi a presenca dos

6xidos de Mn e a menor mobilidade do Pb no solo.

e Regides com influéncia antropica marcante ndo foram encontradas na
escala de estudo e na classe de solos estudada no presente trabalho,
necessitando de investigacfes mais criteriosas em regides mais proximas as
areas de mineracao, de forma a separar eficientemente a influéncia antropica e

a natural nos teores de metais da regiéo.
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CAPITULO 4

FRACIONAMENTO FiSICO NO ESTUDO DA DISTRIBUICAO DO Pb E Zn E
RELACAO COM A PEDOGENESE EM SOLOS DA REGIAO DE
PARACATU, MG

RESUMO

BURAK, Diego Lang. Fracionamento fisico no estudo da distribui¢cdo do Pb
e Zn e relacdo com a pedogénese em solos da regido de Paracatu, MG.
Vicosa: UFV, 2008. Cap 4. 38p. (Tese - (Doutorado em Solo e Nutricdo de
Plantas)

O uso de técnicas de fracionamento fisico tem-se mostrado bastante util
na identificacdo de fases ou compartimentos pedogenéticos acumuladores de
metais associados a uma fragdo do solo em particular. O presente capitulo
objetivou estudar a relacdo da pedogénese e distribuicdo do Pb e Zn em
fracOes fisicas de solos de uma topossequiéncia Cambissolo-Latossolo. Para
Isso, estudaram-se o0s teores totais de metais em diferentes fragbes
granulométricas dos horizontes A e B de um Cambissolo sobre calcarios
dolomiticos e de um Latossolo sobre rochas peliticas, ambos coletados dentro

de uma regido rica em metais pesados. Com o método de agitacdo em agua
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foram separadas as frac6es 2000-200 um, 200-50 uym, 50-20 um e <20 pm.
Posteriormente das fragbes 2000-200 ym, 200-50 pym, 50-20 ym foram obtidas
fracBes mais finas correspondentes a revestimentos e microagregados estaveis
(n@o recuperados pelo método de agitacio em agua) por meio da
ultrassonificacdo,. A fracdo de < 20 um separada por agitacdo em agua
apresentou os elevados teores de metais em consequéncia da presenca de
fracOes mais finas e mais reativas. Foi observada uma diferenga nos teores das
fracbes 2000-200 pm, 200-50 ym, 50-20 um antes e apos a ultrassonificacao.
Somente as fragdes 2000-200 ym, 200-50 pym, 50-20 ym do Cambissolo,
mesmo apos a ultrassonificacdo, apresentaram teores elevados de Pb e Zn,
demonstrando a presenca de minerais portadores de metais na fracéo
grosseira deste solo. As fracdes <20 um obtidas apds a ultrassonificacéo,
caracterizadas como revestimentos e microagregados, apresentaram oS
maiores teores de Pb e Zn. Em geral, o Pb foi enriquecido nos revestimentos e
juntamente com oxidos de Mn e o carbono organico. O Zn e Pb estiveram mais
associados aos oxidos de Fe e Al na foram de microagregados. O Cambissolo
e fonte de Pb e Zn para a regido de entorno e, neste solo, a maior acumulacéo
de Pb ocorre em feicBes pedogenéticas como revestimentos argilosos sobre a
fracdo areia e concregbes, enquanto nos Latossolos, a formacdo de
microagregados estaveis enriquecidos em Pb e Zn, é o principal processo

pedogenético de atenuacdo da presenca do Pb no ambiente.
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ABSTRACT

BURAK, Diego Lang. Physical fractionation to study pedogenesis-related
distributions of Pb and Zn in soils of the region of Paracatu, State of
Minas Gerais, Brazil. Vigosa:UFV, 2008.Cap 2. 38p. Tese (Doutorado em
Solo e Nutricdo de Plantas)

The use of physical fractionation techniques has been very useful in the
identification of phases or metal accumulating compartments of some soils. This
work aimed to study the relation of the pedogenesis and the distribution of Pb
and Zn in physical fractions of soils in Cambisol-Ferrasol toposequencce. The
total amounts so metals in different particule-size fractions of A and B horizon of
Cambisol over dolostone and of a Ferralsol over shales and metasediments
were evaluated. Both soils had been collected in a rich heavy metal region.
Using the method of agitation in water, the fractions 2000-200 ym, 200-50 pum,
50-20 ym and <20 ym were separated. From these fractions, finer fractions
corresponding to coatings and stables microaggregates (not recovered by
agitation in water) were obtained by ultrasonic method. The fraction < 20 ym
(separated by agitation in water) had highs contents of metals as result of the
presence of finer and more reactive fractions. We observed a difference in the
amounts of fractions 200 uym, 200-50 um and 50-20 um before and after the
ultrasonic method. Only the 2000-200 ym, 200-50 um and 50-20 um fractions of
the Cambisol even after the ultrasonic method, had the high contents of Pb and
Zn, indicating the presence of metals-accumulating minerals in this soils. The
fractions <20 pm obtained after ultrasonic method and characterized as
coatings and microaggregates exhibits higher contents of Pb and Zn. In
general, the Pb was enhanced in the coatings together with the Mn oxides and
organic carbon. In general, Zn and Pb were more associated with Fe and Al
oxides in microaggregates. The Cambisol is a source of Pb and Zn for
surrounding region and in this soil the coatings and concretions are the greater
Pb accumulating-compartments, whereas in Ferralsol, the formation of stable
microaggregates rich in Pb and Zn is the mains pedogenetic process of

attenuation of Pb presence in the environment.
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1. INTRODUCAO

Importantes ocorréncias de metais pesados de origem natural ocorrem
no Planalto Central do Brasil (Ker, 1995; Marques, 2002). Especificamente na
regido de Unai-Paracatu-Vazante sdo encontrados diversos depdsitos minerais
(Dardenne, 1979; Dardenne et al., 1998; Monteiro et al., 2006), tornando esta
regido naturalmente propensa a ocorréncia de elevados teores de metais
pesados no solo, em razao do seu contexto geoldgico. Considerando 0s Varios
estudos geoldgicos na area (Dardenne et al., 1998; Monteiro et al., 2006),
estudos detalhados com relacdo a ocorréncia, distribuicdo e mobilidade de
metais pesados sdo escassos.

Na regido de estudo, a necessidade de novas &reas aptas ao uso
agricola e mecanizagcdo aumentam anualmente, avancando principalmente
sobre os Latossolos do Cerrado, que apresentam melhores propriedades
fisicas para o uso agricola. Praticas inadequadas de conservacao do solo e a
quebra irreversivel das estruturas pedoldgicas, seguida da degradacao desses
solos em parte da regido do Cerrado, sdo problemas enfrentados na regido
(Balbino et al., 2002; Marchao et al., 2007). Dentro da regido de Paracatu e
Vazante, de grande contribuicdo na producdo agricola de Minas Gerais, parte
dos Latossolos encontra-se em &reas com teores de Pb e Zn acima de valores
orientadores adotados para o Brasil que consideram o solo ndo contaminado
(Capitulo 1). Desse modo, estudos com relacdo a localizacao, distribuicdo e
formas quimicas dos metais, contextualizando a estrutura fisica do solo, séo
essenciais para a abordagem do risco relacionado ao uso agricola.

Atualmente € amplamente admitido que teores totais de metais pesados
nos solo ndo sao valores satisfatorios na contextualizacdo da mobilidade em
profundidade e da disponibilidade para organismos vivos (Peijnenburg e Jager,
2003). Os riscos ambientais relacionados aos metais pesados nos solos

dependem da natureza quimica das associacdes com constituintes inorganicos
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e organicos (operacionalmente denominado especiacdo). Métodos diretos e
indiretos, ambos s&o usados para acessar as formas de associagao entre metal
e constituintes do solo (D'Amore et al., 2005). Os métodos indiretos séo
baseados em extracbes quimicas seletivas ou seqlenciais que sao
operacionalmente separadas em diferentes fracdes nos solos. Contudo, uma
incerteza existe sobre a validade dessas extracdes devido a ndo especificidade
dos extratores, re-alocagcdo de metais durante as extracbes e a ampla
variedade de condi¢cdes experimentais utilizadas (Bermond et al., 1992 e 1999;
Egreja Fiho, 2001). Alem desses métodos indiretos, diferentes métodos fisicos
de andlise baseados em técnicas microscopicas e espectroscopicas Sao
disponiveis na analise de metais pesados, provendo informag¢des sobre o
ambiente quimico e mineralégico aos quais 0s metais pesados estdo
associados. Técnicas espectroscopicas, mais facilmente aplicaveis em
materiais concentrados que sdo de ocorréncia restrita nos solos, sS40 menos
eficientes em solos com baixos a moderados teores de metais que se
apresentam difundidos e associados nos diferentes componentes minerais e
organicos do solo. Nesse contexto, 0 uso de técnicas de fracionamento fisico
tém-se mostrado bastante util na identificacdo de fases ou compartimentos
acumuladores de metais numa fracado do solo em particular (Ducaroir e Lamy,
1995; Lamy et al., 1999; Elsass et al.,, 2002; Labanowski et al., 2007). O
conhecimento combinado da constituicdo do solo, organizagcdo das estruturas
pedoldgicas e localizagcdo dos metais auxilia a compreender a sua dinamica
nos solos (Leguédois et al., 2004, van Oort et al., 2006, 2007 e 2008).

Os Latossolos do Planalto Central, como a maioria dos solos tropicais do
Brasil, apresentam propriedades caracteristicas de solos altamente
intemperizados. Estes solos, desenvolvidos em superficies geologicamente
estaveis desde o fim do Ciclo Brasiliano, apresentam seus constituintes
mineralégicos dominados por quartzo, filossilicatos tipo 1:1 (caulinita) e 6xidos
de Fe e Al (Barberis et al., 1991; Fontes e Weed, 1991; Buol e Eswaran, 2000).
Uma segunda caracteristica marcante, em decorréncia da mineraldgia oxidica
desses solos, esta relacionada ao desenvolvimento de sua estrutura,
frequentemente expressa em microagregados fortemente estaveis do tamanho

de areia e silte. Outros fatores como a poligénese (Muggler et al.,, 2001) e

108



atividades biologicas (Schaeffer et al., 2001) sdo também considerados no
desenvolvimento das microestruturas estaveis.

Em razdo do exposto, investigacbes da distribuicdo dos metais e sua
especiacdo em solos caracteristicos do Planalto Central podem auxiliar na
interpretacdo da dinamica dos metais pesados e do real risco ecotdxico
relacionado a estes solos. Nesse contexto, Cambissolos sobre dolomitos com
altos teores em metais pesados, circundados por Latossolos também ricos
nesses metais, colocam esse sistema pedoldgico em condi¢do sine qua non
para o estudo da distribuicédo fisica dos metais pesados e sua relagcdo com a
génese, mineralogia e microestrutura de solos do Cerrado.

O presente estudo examina se 0s processos pedogenéticos e a origem
dos metais dentro de uma topossequéncia Cambissolo-Latossolo resultam em
diferentes distribuicbes do Pb e Zn em compartimentos do solo que podem ser
fisicamente separados. Para isso, estudaram-se o0s teores de metais em
diferentes fragbes granulométricas dos horizontes A e B de um Cambissolo
sobre calcario dolomitico e um Latossolo sobre rocha pelitica, ambos coletados

dentro de uma regido com altos teores de metais pesados.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Regiao de estudo

As amostras estudadas foram selecionadas de uma regido naturalmente
propensa a altos teores de metais pesados: a regido de Paracatu-Vazante, MG.
Sua geomorfologia é caracterizada por uma depressao intermontanhas de 480
m a 700 m, inserida no Planalto Central Brasileiro de aproximadamente 1000 m
de altitude. Na regido rebaixada, encontram-se morros de calcarios
remanescentes pertencentes a formacao Vazante. Nesta regido, os depdsitos
minerais de Pb e Zn, tendo os carbonatos como rochas associadas, originam-
se de diferentes modelos de mineralizacdo durante as reativacdes do
Neoproterozoéico (Monteiro et al., 2006). Os eventos geoldgicos compressionais
encarregaram-se pelo enriquecimento dos morros de calcarios em metais por
processos metassomaticos; a substituicdo nos reticulos cristalinos dos
carbonatos ocorre devido a facilidade da substituicdo do Ca e Mg pelo Pb e Zn

em virtude dos raios ibnicos similares desses metais (Dardenne, 1979).

2.2 Solos coletados

Foram estudados dois perfis, dentro de uma toposseqiéncia
representativa da paisagem sob influéncia dos morros de calcéarios: um perfil
pedologico de um Cambissolo sobre o terco inferior do morro de calcario
(17°01'28,9"S - 46°49'12,1"W) e outro de um Latossolo sobre rochas peliticas a
260 m de distancia do Cambissolo. Os solos estudados foram classificados
como Cambissolo e Latossolo. A vegetacdo observada sobre o Latossolo foi
pastagem e, sobre o Cambissolo, Mata Seca. Os perfis pedoldgicos foram
descritos segundo Lemos e Santos (2002). As amostras foram coletadas de

cada horizonte, secas ao ar e peneiradas a 2 mm.
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2.3. Caracterizacao das amostras

2.3.1. Caracterizacdao fisica e quimica

As analises quimicas e fisicas dessas amostras foram realizadas de
acordo com Embrapa (1997). Foram determinados: pH em agua (relagédo
1:2,5); K trocavel, extraido com a solucdo Mehlich-1 (0,0125 mol L™ de H,SO,
e 0,050 mol L™ de HCI); Al, Ca e Mg trocaveis, extraidos com KCI 1 mol L™
Com os resultados obtidos, foram calculados: a soma de bases (SB), a
capacidade de troca catidnica efetiva (CTCetetiva), & Saturagcéo por bases (V) e
saturacdo por aluminio (m). Para avaliacdo do carbono orgéanico (C),
empregou-se 0 método da oxidacao por dicromato de potassio e titulagcdo com
sulfato ferroso (método Walkley & Black). As fracdes granulométricas foram
realizadas de acordo com o método de andlise textural proposta pela Embrapa
(1997). Para caracterizagcdo do Fe, Al e Mn amorfo pesou-se 0,4000 g solo
triturado. Depois de inseridos em tubos de PVC opaco juntamente com 10 mL
do “reagente de Tamm” (700 mL de oxalato de aménio 0,2 mol/L com 535 mL
de acido oxalico 0,2 mol/L a pH 3), foram tampados e agitados durante 2 horas
e levados a centrifugacdo a 2000 rpm por 10 minutos. No sobrenadante, apds
diluicdes, o Fe, Al e Mn foram determinados por espectroscopia de emisséo

Optica em plasma indutivamente acoplado (ICPOES).

2.3.2. Micromorfologia

Amostras indeformadas dos horizontes superficiais e subsuperficiais do
Cambissolo e Latossolo foram coletadas em caixas de 7 x 5 cm, as quais foram
impregnadas sob vacuo com resina poliéster. Uma secéo fina de 30 ym foi
preparada para os horizontes selecionados de acordo com os métodos de
Fitzpatrick (1970). A morfologia e trama do solo foram estudadas com um
microscépio NIKON Eclipse E400 Pol acoplado a uma camera digital. Anélises
pontuais em Microscopia Eletrénica de Varredura foram feitas em laminas finas

com um aparelho Philips 525 SEM acoplado a um analisador Link ISIS, apos

111



magnetizacdo com carbono, para identificar a natureza dos componentes. Os

resultados obtidos foram semiquantitativos.

2.4. Fracionamento fisico

2.4.1. Separacao das fracOes

As amostras foram separadas em fung¢édo do tamanho das particulas. O
método utilizado para separacéo € o proposto por Balesdent et al. (1991), com
algumas modificacdes (Figura 1). Nao foi feita a utilizacdo de dispersantes
quimicos, uma vez que o estudo trata de avaliar a localizagdo de metais que
sdo susceptiveis a serem remobilizados por esses dispersantes. As fracoes,
separadas entdo em agua deionizada, foram: areia grossa, areia fina, silte
grosso e silte fino mais argila, que correspondem as fracdes de 2000-200 um,
200-50 pm, 50-20 ym e <20 um, respectivamente. Esta Ultima fragéo,
correspondente ao silte fino e argila, foi estudada juntamente pela
impossibilidade de dispersédo das particulas do horizonte B do Latossolo, uma
vez que ele ndo é disperso naturalmente em sistema aquoso, e a adicao de

dispersantes foi evitada.

‘ 50 g de TFSA +180 mL H20O + 10 esferas de vidros

@ Agitag&o por 16 horas

Peneiramento a E:> FRAGAO ULTRASSONIFICACAC Peneiramento a [ragse 20 FRAGAO Fragao < 20pm
200pm 2000-200pm 20pm 2000-200pm associada a fragdo
apés ultrassonificagdo
Fragéo <2000m G [[ Fragac <aopm | de 2000-200pm
v
i 3 F . » | Fragéo >20um FRACAO
i T o i " 200-504m Fragéo < 20pm
200-50pm H ap6s ultrassonificacio associada a fragéo
" Fragéo <20um N
Fragéo <50um -+ de 200-50pm
i ) | Fragéo >20um FRAGAO
Peneiramento & |:> FRAGAD Peneiramento a 50-20pm
20um 50-20pm 20um apés ultrassonificagdo Fragdo < 20pum
. "Fracéo <20pm | associada a fragio
Fragéo <20pm P de 50-20|.|m
| ————> FRAGio
20-0pm
FRACIONAMENTO 1 FRACIONAMENTO 2  FRACIONAMENTO 3

Figura 1. Esquema representativo do fracionamento fisico utilizado.
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Estas fracOes, obtidas apds separacdo, foram submetidas a
ultrassonificagdo por 45 minutos a 28 kHz objetivando a destruicdo de
agregados do tamanho de areia e silte e de retirada de revestimentos argilosos
sobre grédos de areia e silte. O material desagregado recuperado foram
particulas <20 um que passaram pela peneira com diametro de 20 uym. A
utilizacado desse diametro de peneira foi baseada em avaliagbes, por meio de
granulometria a laser, dos tamanhos das fracbes ap0s desagregacdo com
ultra-som, que mostraram a predominancia da fragdo menor que 20 ym como
produto da utrassonificacdo das fracdes de 2000-200 ym, 200-50 ym, e 50-20
pum (Figura 2).
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2050 T 50-200um "I 200-2000 pm /f
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Figura 2. Resultado da analise de granulometria a laser dos agregados de 20-
50 ym, 50-200 ym e 200-2000 pm (separados por agitacdo em agua)
apos serem submetidos ao procedimentos de ultrassonificagéao.
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Desse modo, com a separacdo granulométrica, utilizando as
modificacOes citadas, geraram-se fracées de 2000-200 ym, 200-50 pm, 50-20
Mm e <20 pm, em que sao incluidos agregados estaveis e grdos com
revestimentos de argila (Fracionamento 1); fracbes de 2000-200 um, 200-50
um, 50-20 um e <20 pm isentas de agregados e de revestimentos de argila
(Fracionamento 2); e fracdes de tamanho de <20 um, produtos da destruicdo
de agregados estaveis e da retirada dos revestimentos de argila
(Fracionamento 3).

Das fracdes de 2000-200 uym do fracionamento 2 foram separadas as
fracbes de 2000-1000 pm para estudo mais detalhado em lupa binocular. Os
minerais desta fragdo que ocorreram em maior abundancia foram separados
manualmente de acordo com critérios de: forma, angulosidade, cor, brilho,
clivagem e textura. Assim minerais semelhantes nestes critérios foram

avaliados por difracdo em raios-X e submetidos a digestéo total.

2.4.2. Andlises totais

Amostras das fracbes separadas (Fracionamentos 1, 2 e 3) e amostras
de TFSA dos horizontes A e B do Cambissolo e Latossolo, apés trituracéo,
foram digeridas em microondas. A digestao foi realizada com 9 mL de HNO; e
3 mL de HF concentrados, utilizando-se 0,5 g de amostra em triplicata. Utilizou-
se um procedimento de digestdo em duas etapas: a primeira com uma
temperatura progressiva até 170 °C e poténcia maxima de 350 W por 15
minutos; e a segunda etapa com uma temperatura fixa de 180 °C por 5 minutos
e poténcia maxima de 350 W. A dosagem de Pb e Zn foi realizada por
espectrometria de absorcdo atdbmica e os elementos Fe, Al, Mn e Mg por
ICPOES.

2.4.3. Caracterizacao das fracdes

Foi determinado o carbono total por analisador elementar CHN da marca
Perkin Elmer PE-2400 CHNS nas fracdes separadas. Adicionalmente, foi
determinado o carbono do solo em triplicata (TFSA) depois de triturado e

passado em peneira de 80 mesh pelo analisador elementar e pela oxidacdo por
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dicromato de potéassio e titulacdo com sulfato ferroso (método Walkley & Black)
para avaliacdo de possiveis interferéncias de carbonatos no resultado obtido
pelo analisador elementar (Quadro 1). Nao havendo diferengcas expressivas
entre os dois metodos, os resultados obtidos por analisador elementar foram
utilizados na premissa de baixa interferéncia de carbonato no resultado de

carbono total.

Quadro 1. Comparagcdo na determinacdo do carbono por dois métodos de
guantificacdo (média e desvio-padrao).

Carbono Total

Solo Horizonte Analisador Elementar Walkey-Black
dag/kg
. Ap 1,83 +0,08 1,73 +0,11
Cambissolo ) ' ' ' :
Bi 1,19 +0,09 1,15 +0,04
Latossolo Ap 1,74 +0,07 1,98 +0,09
Bw, 0,69 +0,02 0,67 +0,01

Andlise textural a laser foi realizada para definicdo do diametro da
peneira mais adequada para avaliagdo das fracdes associadas as fracdes
2000-200 pm, 200-50 um e 50-20 ym separadas apoOs a ultrassonificacdo. A
quantidade de amostras foi ajustada para cada fracdo para se obter a
guantidade adequada evitando problemas na exatidao dos resultados devido a
obscuracdo na célula de leitura. A distribuicdo da dimensao das particulas foi
avaliada com um aparelho “Beckman-Coulter laser grain-size analyser”,
avaliando as dimensfes de 0,04 a 2000 um. As andlises foram conduzidas com
agitacdo na célula de leitura, em trés repeticdes. A andlise mineralégica por
difracdo de raios X foi conduzida em amostras ndo orientadas das fracoes
granulométricas. Os difratogramas foram obtidos pelo aparelho Siemens
D5000, com radiacdo de CoKa, operado a 40 kV e 30 mA. Observacdes foram
feitas nas fracbes em microscopio optico de marca NIKON Eclipse E400 Pol

acoplado a uma camera digital com um aumento de x 40 a x 200.
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3. RESULTADOS

3.1. Solos estudados

3.1.1. Caracterizacgdo fisica e quimica

No quadro 2 sdo apresentadas as propriedades morfolégicas, fisicas e
quimicas dos solos estudados.

A estrutura do Cambissolo foi caracterizada como blocos subangulares,
similarmente aos horizontes mais superficiais do Latossolo. Neste solo, a
estrutura passa a ser forte, muito pequena, granular em profundidade. As
texturas dos horizontes variaram de franco-argilosa (Cambissolo) a argilosa
(Latossolo). Os valores de pH dos horizontes coletados estdo na faixa &cida,
com o maior valor encontrado no Ap no Latossolo, juntamente com 0s maiores
valores de K, Ca e Mg. A capacidade de troca catidnica efetiva (CTC) e a
matéria organica (MO) foram maiores nos horizontes superficiais, destacando o
horizonte Ap do Latossolo com 3,36 dag/kg de MO e CTC de 6,51 cmol/dm?®. O
menor valor de fésforo remanescente (P-rem) foi observado no Bw, do
Latossolo, indicando a presenca predominante de Oxidos. O maior P-rem foi
observado no mesmo solo, porém no horizonte superficial, sugerindo a
participacdo da matéria organica bloqueando sitios adsortivos do fosfato.

Os estudos de fracionamento fisico foram executados nos horizontes Ap
(0-15 cm) e Bi (15-30 cm) do Cambissolo e nos horizontes Ap (0-30 cm) e Bw;
(110-160 cm) do Latossolo. Maiores teores de Al sdo encontrados do Bw, do
Latossolo e, em contrapartida, os teores de Mn sdo aproximadamente 3 vezes
maiores no Cambissolo (Quadro 2). Os teores amorfos de Mn sao proximos
aos teores totais, indicando que a maior parte do Mn encontra-se em formas

mais amorfas.
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Quadro 2. Resultado das analises quimicas, fisicas e mineralégicas nos solos estudados.

Profundidade

Estrutura

Textura

pH

. + 2+ 2+ 3+
Perfil Horizonte Profundidade areia  Site  Argila H,0 K Ca Mg Al CTC
(cm) (cm) e T — (o] o P ——
o Ap 0-15 pbs / bsa 0-15 41 22 37 5,7 0,41 2,27 1,15 0,39 4,22
% Bi 15-30 pbs 15-30 39 26 35 52 0,14 0,86 0,50 1,45 2,95
% B/C 30-40 pbs 30-40 41 22 37 51 0,20 0,34 0,47 0,48 1,49
O CIR 40+ pbs 40+
Ap 0-30 pbs 0-30 36 22 48 59 0,59 3,90 2,02 0,00 6,51
o AB 30-40 pbs 30-40 30 20 50 5,6 0,18 2,26 0,71 0,10 3,25
2 BA 40-70 pbs 40-70 25 19 56 54 0,13 1,22 0,47 0,48 2,30
é Bw;, 70-110 pbs 70-110 29 17 54 53 0,13 0,23 0,19 0,96 1,51
- Bw, 110-160 fpg 110-160 34 18 48 52 0,12 0,45 0,24 0,39 1,20
Bw; 160+ fpg 160+ 24 18 58 54 0,14 0,55 0,33 0,10 1,12
Elementos totais Elementos amorfos Elementos totais
) . MO P-rem
Perfil Horizonte Al Fe Mn Al Fe Mn Pb Zn
g/kg mg/L g/kg mg/kg
o Ap 28,4 20,2 59,0 40,2 1,57 1,66 1,71 1,32 98,39 342,02
% Bi 18,1 19,3 60,8 42,7 1,61 1,66 1,83 1,38 100,17 382,08
£ BIC 15,5 27,8 e e e e e e e e
S  cR
Ap 33,6 22,1 76,9 41,8 0,46 1,83 2,22 0,37 74,44 257,52
o AB 19,4 13,2 e e e s e e e
3 BA 11,6 T A e T
S Bw 7,8 3o
- Bw, 52 1,7 102,5 52,9 0,41 1,66 1,13 0,31 68,19 281,40
Bws 5,2 2,7 e e e e e

(1) pbs = estrutura pequena em blocos subangulares; bsa = estrutura em blocos subangulares; fpg = estrutura forte muito pequena granular
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Com relacdo aos teores de Pb e Zn, o Cambissolo apresenta maiores
teores, destacando ainda a homogeneidade dos teores de Pb e Zn nas duas
profundidades de cada solo. Os teores de Pb e Zn estdo acima dos valores de
prevencdo estipulado pela CETESB (2005). No monitoramento de metais
pesados, teores acima do valor de prevencdo caracterizam a existéncia de uma
alteracdo na qualidade do solo e um possivel risco a saude humana, caso haja
a introducao adicional de metais pesados CETESB (2005).

3.1.2. Micromorfologia

Laminas de material indeformado dos horizontes superficiais e
subsuperficiais do Cambissolo e do Latossolo foram observadas em
microscopio optico (Figura 3).

O horizonte Ap e Bi do Cambissolo apresentaram estruturas granulares,
sem a presenca de estrutura grumosa fina (Figura 3a). Sdo observados poros
conectados mais abundantes no Ap do Cambissolo caracteristicos de
pedoturbacdo. O plasma escurecido evidencia a presenca de matéria organica
e compostos amorfos escurecidos atuando na estruturacdo no horizonte Ap e
Bi do Cambissolo. Deve-se enfatizar a abundancia de quartzo cristalino de
tamanho pequeno (menor que 0,2 mm). Neste horizonte é mais perceptivel
uma distribuicdo bimodal do quartzo do Bi (Figura 3b), em que raramente sdo
encontrados tamanhos intermediarios de graos entre 1 e 0,2 mm.

No Latossolo, o plasma escurecido do solo mostra a influéncia da
matéria organica e materiais amorfos no Ap (Figura 3c). No Bw, as feicdes
observadas sdo caracteristicas tipicas de uma estrutura microgranular forte e
porosidade abundante (Figura 3d). A associacdo de microagregados leva a um
aspecto grumoso ultrafino observado com nitidez no Bw; do Latossolo (Figura
3d e 3f). A maior frequiéncia de gréos de quartzo de tamanho menor que 0,2
mm ocorre no horizonte superficial no Latossolo. O horizonte subsuperficial do
Latossolo diferencia-se dos demais horizontes estudados pela menor presenca
de graos de quartzo, seja de maiores (2,0 a 1,0 mm) ou de menores tamanhos
(< 0,2 mm). A estrutura do Latossolo é resultado dos empacotamentos de
microagregados entremeados aos grdos de quartzo e concrec¢des de Fe-Mn
(Figura 3i).
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A presenca de materiais escurecidos, amorfos e opacos na forma de
inclusbes e de revestimentos dos grédos de areia ocorre abundantemente,
sendo observada no Cambissolo (Figura 3e, 3g) e no Latossolo (Figura 3f),
sugerindo a contribuicdo de materiais transportados e reprecipitados por meio
de processo de dissolugcdo e reprecipitagdo. A composicdo quimica
semiquantitava das inclusbes e revestimentos amorfos evidenciam a
predominancia de Al, Si, Mn e Fe (Figura 3e, 3f). O Pb e Zn nédo foram
encontrados em concentracdes suficientemente elevadas para deteccao pelo
EDS, embora tais metais tenham sido investigados em concrecbes e

revestimentos, possiveis feicdes pedogenéticas concentradoras em Pb e Zn.

02mm

200 wnm

02mm

Mn
Fe Zn Pb Pb
A

T T T
0 5 10
Energy (keV)

Figura 3. Microfotografias em microscopio 6ptico: (a) horizonte Ap Cambissolo;
(b) horizonte Bi Cambissolo; (c) Horizonte Ap Latossolo; (d) Horizonte
Bw Latossolo; (e) Detalhe dos revestimentos de material amorfo sobre
grado de areia do horizonte Bi do Cambissolo e (f) do horizonte Bw do
Latossolo e suas caracterizagbes semiquantitativas dos elementos
associados; (g) agrupamento de quartzo mais amorfo e quartzo mais
cristalino no horizonte Bi; (h) concre¢cdo de Fe-Mn envolvendo um gréo
de quartzo no Bi (i) concrecfes de Fe-Mn no Bw.
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3.2. Fracionamento fisico

3.2.1. Distribui¢ao das fragdes no solo

A distribuicdo das fracGes granulométricas € apresentada na Figura 4,
mostrando a participacdo das fragcdes menores que 20 ym em cada fracao de

2000-200um, 200-50 e 50-20 uym recuperadas pela ultrassonificacéo.
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%04 [ 200-50 pm
[ 150-20 um
[ 120-0pum
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. | CHEE NN

Ap Bi Ap Bw
Cambissolo Latossolo

% da fragdo / peso total do solo

Figura 4. Distribuicdo das fragcdes granulométricas, mostrando as fragdes < 20
MM associadas as fracdes de 2000-200, 200-50 e 50-20 pym recuperadas
com o procedimento de ultrassonificagao.

A fracdo <20 ym foi a mais abundante em todos os horizontes e um
aumento decrescente € observado com Bw Latossolo > Ap Latossolo > Bi
Cambissolo > Ap Cambissolo. Em contrapartida, o horizonte Bw do Latossolo
foi 0 menos abundante na fracdo de 2000-200 ym, como também observado
nas microfotografias dos solos. Associadas as fragdes 2000-200, 200-50 e 50-
20 ym, foi observado um pequeno percentual de fragbes menores que 20 um
recuperadas pela ultrassonificagcdo. Com a ultrassonificagdo, as menores
quantidades da fracdo menor que 20 uym foram recuperadas das fracdes de
2000-200 e 200-50 pm; contudo, associagcdes mais importantes foram
encontradas no Bw do Latossolo, em que aproximadamente 20 e 30% em peso
das fracdes 200-50 e 50-20 uym, respectivamente, sdo fracdes menores que 20
Mm recuperadas pela ultrassonificacdo. Devido a forte microagregacdo de

particulas mais finas, nas analises granulométricas de solos brasileiros, parte
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do silte e areia € composta por agregados de argila formados pela acédo de
agentes cimentantes e, segundo alguns autores, esse fenbmeno torna-se mais
acentuado nos solos mais intemperizados e oxidicos (Cambier e Picot, 1988;

Donagemma, 2001).

3.2.2. Caracterizagdo mineraldgica

No quadro 3 sdo apresentadas o resutados qualitativos das andlises de
raios-X de minerais nas fracbes apos o procedimento de fracionamento com
agitacdo em agua.

O quartzo esteve sempre presente nos solos em todas as fragoes.
Feldspato e dolomita foram encontrados somente no Cambissolo. Micas foram
encontradas nas maiores fragcbes do Cambissolo e menores fracdes do
Latossolo. Caulinita e gibbista estiveram presentes nas frac6es de 200-50, 50-
20 e <20 ym de todos os solos. Dentre os 6xidos de Fe, a goethita foi
encontrada somente no Latossolo e nas menores fracbes. Oxidos de Fe na
forma de hematita foram encontrados nas fracdes maiores do Cambissolo. O
anatasio foi encontrado nas fracbes menores que 20 um de todos os horizontes
e na fragao 200- 50 e 50-20 ym somente do Latossolo. A presencga de minerais
secundarios nas fracdes maiores que 20 um é indicio de revestimentos e/ou

agregados estaveis nao recuperados pelo procedimento de dispersdo em agua.

3.2.3. Teores e conteudos de Pb e Zn nas fra¢des do solo

Na Figura 5 sdo apresentados os teores de metais nas fracoes
separadas por agitacdo em 4&gua antes e apO0s o procedimento de
ultrassonificagdo. Com relacdo a distribuicdo dos teores de Zn e Pb nas fracdes
granulométricas, em geral, os teores de metais no Cambissolo sdo maiores que
no Latossolo em todas as fracdes. A fracdo mais rica foi a de <20 ym em todos
os solos. As fragcbes mais finas possuem maior reatividade devido a maior
presenca de argilas e Oxidos. Uma caracteristica fisica importante que
influencia a reatividade do solo a um elemento é a superficie especifica das
suas particulas (Fontes e Weed, 1996), sendo ela relacionada comumente a

participacdo da argila.
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Quadro 3. Identificacdo dos minerais presentes nas fracdes do fracionamento 1 (sem ultrasonificacao).

Ap Cambissolo Bi Cambissolo Ap Latossolo Bw Latossolo
Minerais 2388' 200-50 50-20 20-0 2000-200 200-50 50-20 20-0  2000-200 200-50  50-20  20-0  2000-200  200-50  50-20 20-0
um um pm Hm pm pm pm Hm Hm Hm pm pm pm pm um Hm

quartzo X X X X X X X X X X X X X X X X
feldspato X
dolomito X X X
micas X X X X X X X X X X
caulinita X X X X X X X X X X X X
gibbsita X X X X X X X X X X X X
goethita X X X X X
hematita X X X X X X X X X X
anatasio X X X X X X
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Adicionalmente, os 6xidos de Fe e Mn em ambientes tropicais sdo importantes
minerais responsaveis pela sorcdo dos metais pesados nos solos (Singh e
Gilkes, 1992; Quantin et al., 2002).
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Figura 5. Teores de Pb e Zn nas fracbes separadas em funcdo do tamanho
das particulas por meio de agitacdo em agua (Fracionamento 1) e teores
das fracbes apds o procedimento de ultrassonificacdo (Fracionamento

2).

Foram encontradas grandes diferengas nos teores de metais nas fragbes
em virtude do efeito da ultrassonificacdo. As maiores diferencas sé&o
observadas nas fragcdes de 50-20 um, principalmente no Latossolo, indicando
que as fracbes menores que 20 pm, recuperadas com a utrassonificacao,

apresentam teores elevados de metais. Comparando-se 0s horizontes
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diagnésticos do Latossolo e Cambissolo, observa-se que, apds o
fracionamento 2, a fragdo 2000-200 ym do Cambissolo tem teor de Pb 8 vezes
superior ao do Latossolo. Isso indica que ndo existem mais minerais na fracéo
areia atuando como reservas de Pb no Latossolo, sendo esse elemento
associado as fracfes mais finas. Nesse mesmo contexto, com relagéo ao Zn, a
fracdo 2000-200 um apresenta teores 3 vezes maiores no Cambissolo quando
comparado ao Latossolo.

Foi feita a avaliagdo do Pb e Zn nas fracdes separadas na forma de
conteudo, em que além de ser considerado o teor dos metais nas fracdes, é
considerada também a participacdo dessas fragdes em massa no solo (Figura
6). A mudanca da distribuicdo do conteldo de metais entre horizontes e
fracbes é indicagdo do comportamento dos minerais portadores durante a
pedogénese. No Cambissolo, uma parte dos metais — de 27 a 28 % para o Pb
e de 12 a 17% para o Zn — fica retida as particulas maiores que 20 um obtidas
apos a ultrasonificagdo, demonstrando que as fracdes areia e silte grosso ainda
sao fontes importantes de metais neste solo. No Cambissolo, os contetidos de
Pb e Zn (Fracionamento 1 e 2) diminuem com a diminuicdo do tamanho das
fracbes (2000-200 > 200-50 > 50-20 um), excetuando-se a fracdo menor que
20 ym nessa comparacdo. Uma proporcao pequena do contetudo das fracdes
2000-200, 200-50 e 50-20 ym esta sob formas de fragbes mais finas que foram
recuperadas pela ultrassonificacao.

No Latossolo, as particulas maiores que 20 um apos ultrassonificacéo
(fracbes areia e silte grosso) tém conteddos em metais menores,
representando 7 a 11 % do conteudo total do Zn e Pb (Figura 6). O baixo
conteudo das fracOes grosseiras ap0s a ultrassonificacdo evidencia que néo
existem minerais portadores de metais nessas fracfes. As maiores reservas de
metais estdo nos agregados que sdo destruidos pela ultrassonificacdo e
recuperados como fragdes finas (<20 ym), nas quais a adsor¢cdo dos metais
pesados € mais efetiva. Os conteudos das fracbes sem ultrassonificacéo
(Fracionamento 1), que aumentam com a diminuicdo das fracdes, sao
explicados pela agregacédo e acumulacgéo relativa de particulas finas portadoras
de metais.
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Figura 6. Conteudos de Pb e Zn (em mg) das fracbes separadas em funcédo do
tamanho das particulas por meio de agitacdo em agua (Fracionamento
1) e teores das fragcbes apdés o procedimento de ultrassonificacdo
(Fracionamento 2).

No quadro 4 sdo mostrados os teores de Pb e Zn nas fracdes menores
que 20 um, recuperadas apOs o procedimento de ultrassonificacdo e sua
comparacgao, por meio dos fatores de enriquecimento, com teores das fragdes
menores que 20 ym separadas por agitacdo em agua.

Os teores de Pb das fragcbes menores que 20 um recuperadas pela
ultrassonificacdo foram elevados, com valor maximo de 427,07 mg/kg no
Cambissolo e valor minimo de 171,72 mg/kg no Latossolo. Com relacdo aos
teores de Zn, os valores variaram de 323 a 423 mg/kg, com 0s maiores teores

no Cambissolo. Os maior teor de Pb ocorre na fracdo menor que 20 um
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associada a fracdo 50-20 ym do Cambissolo. O maior teor de Zn ocorre no

horizonte Ap do Cambissolo.

Quadro 4. Teores de Pb e Zn nas fragbes menores que 20 um obtidas apds a
ultrassonificacdo das fragbes 2000-200um, 200-50 pm e 50-20 ym dos
horizonte superficiais e subsuperficiais do Cambissolo e Latossolo
(Fracionamento 3) e fatores de enriquecimentos em relagédo as fracao
menor que 20 um obtida por agitacdo em agua [FE(solo<20)]®:

CAMBISSOLO
smmmmmmmmmeecemeeoeeee—-—--- NOTiZONEE AP --mmemmm oo

e — e 7 —
Teor da fracdo Teor da fracao

Fragéo 20-0um FE(solo<20) 20-0um FE(solo<20)
---pm--- ---—------mg/kg------- -----—--mg/kg-------
2000-200 198,87 + 0,47 1,08 323,21+ 7,20 0,55
200-50 242,10 + 2,79 1,31 463,21+ 134 0,79
50-20 340,01 + 2,94 1,84 483,11+ 14,96 0,82
mmmmmmmmemmmeeee - h0OTiZONtE Bi =m e m e
i ud A |
Fragao 1% 10980 FE(solo<20)  T®% I8 1a%4°  FE(solo<20)
--=-pm--- ---------mg/kg ------- ---------mg/kg-------
2000-200 244,66 + 4,85 1,43 334,51+ 1043 0,57
200-50 264,43 0,32 1,55 455,83 + 7,07 0,78
50-20 427,07 + 5,73 2,50 440,51 + 7,49 0,75
LATOSSOLO
horizonte Ap
Pb Zn
Frag&o Teozrg%:lrrzgao FE(solo<20) Teozr(i%;ﬁgao FE(solo<20)
o VL1 e mg/kg------- == mg/kg-------
2000-200 218,93 +1,85 1,54 380,12 + 4,17 1,11
200-50 315,78 +0,21 2,22 467,51 +1,67 1,36
50-20 376,41 £3,13 2,64 435,05 + 12,65 1,27
horizonte Bw
Pb Zn
Fracdo Te"zrc‘f_%;ﬁ@ao FE(solo<20) Te"zr(;’_%;ﬁ@ao FE(solo<20)
e V111 L mg/kg------- e mg/kg-------
2000-200 171,72 + 0,67 1,26 376,25 3,77 1,13
200-50 147,77 + 1,69 1,09 408,29 + 2,10 1,23
50-20 270,79 +1,78 1,99 450,75 + 27,68 1,36

(1) FE(solo<20) = (teores das fracdes menores que 20 um associadasas fracdes maiores e recuperadas pela ultrassonificacéo) / (teor
da fragdo menor que 20 um do solo obtido pela agitacdo em agua)

Com os fatores de enriquecimento em relacédo a fragcdo <20 um do solo
(FE(solo<20)) (Quadro 4), tem-se uma comparacdo dos teores de metais
pesados nas fragdes menores que 20 um associadas as fracdes 2000-200um,
200-50 ym e 50-20 ym (recuperadas com ultrassonificacdo) em relacao as
fracbes menores que 20 um do solo (separadas com agitacdo em agua). Desse

modo, pode-se avaliar a importancia dos mecanismos relacionados ao
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enriguecimento dos metais na forma de revestimentos e/ou microagregados
estaveis, uma vez que se faz a comparagdo entre duas fragbes mais finas e,
portanto, mais reativas que se distinguem somente pela estabilidade fisica
diferenciada: uma em formas mais livres no solo (recuperadas por meio de
dispersdo em &gua) e outra mais fortemente associada as fragcbes do solo
(recuperadas por meio de ultrassonificacao).

Diante o exposto, o maior FE(solo<20) para o Pb em comparacdo ao Zn
permite inferir que os processos de acumulacdo de metais em revestimentos e
microagregados sao mais eficientes para o Pb. A tendéncia geral do
FE(solo<20) é de aumento com a diminui¢cdo das fracdes. Com relacédo ao Pb
no Cambissolo, os valores de FE(solo<20) alcangam um maximo no horizonte
Bi da fracdo 50-20 um, e no Latossolo o FE(solo<20) da fragdo 50-20 ym do
Ap chega a 2,64. O Zn apresenta valores de FE(solo<20) menores que 0,82 no
Cambissolo e valores maiores que 1,11 no Latossolo, indicando que somente
no Latossolo existem processos pedogenéticos que levam ao enriguecimento
do Zn associado a formacdo de revestimentos e/ou agregados. Nesse
contexto, o maior valor de FE(solo<20) ocorre no Bw do Latossolo e os
menores valores sdo encontrados na fracdo 2000-200 ym no Ap e Bi do
Cambissolo.

Avaliou-se a participacdo em conteudo relativo de metais associados
aos revestimentos e/ou microagregados em relacdo ao conteudo total das
fracOes para demonstrar a importancia dessas fases portadoras de metais na
forma de revestimentos e/ou agregados (Figura 7).

Pdde-se observar maior participacdo dos conteudos das fracdes finas
nas fracdes de 2000-200 um e menor participacdo na fracdo de 50-20 um. Na
fracdo de 50-20 um, os conteudos de 70 a 90 % dos metais estéo relacionados
a fracGes mais finas no Latossolo, enquanto com relagdo ao Cambissolo, esse
conteudo varia de 30 a 60 %. Com isso, pode-se mostrar que 0sS minerais
portadores de metais no Latossolo sdo, praticamente, fragcbes mais finas
revestindo o quartzo e microagregados estaveis enriquecidos em Pb e Zn nas
menores fragdes. Ja no Cambissolo existem minerais portadores de metais na
fracdo maior que 20 yum com contribuicées importantes no conteudo de Pb e Zn

principalmente das maiores fracdes.
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Figura 7. Percentagem da participacdo dos conteudos de Pb e Zn das fracdes
menores que 20 pum (separadas ap6s o0 procedimento de
ultrassonificacdo) do conteudo total das fracdo 2000-200um, 200-50 e
50-20 ym.

3.2.4. Teores de Al, Fe, Mg e Mn nas fragbes

No quadro 5 séo apresentados os teores de Al, Fe, Mg e Mn nas fracOes

de 2000-200um, 200-50 e 50-20 um apds o procedimento de ultrassonificacao.

Os maiores teores de Al sdo encontrados na fracdo 200-50 e 50-20 ym

no horizonte Bw do Latossolo, em contraposicdo aos menores teores que sao

encontrados nas mesmas fracdbes no mesmo solo, porém no horizonte Ap.

Maiores teores de Fe e Mg sédo encontrados na fracdo de 2000-200 pm do

Cambissolo, diferentemente do Latossolo, em que 0s maiores teores sao

encontrados nas fragbes 200-50 e 50-20 ym do horizonte Bw. Nos

Cambissolos séo identificados pelos raios-X dolomita e hematita como

principais minerais responsaveis pela presenca do Mg e Fe, respectivamente,

128



enguanto nas menores fracbes do Latossolo, a mica e a goethita sdo os

minerais secundarios portadores do Mg e Fe.

Quadro 5. Teores de metais e respectivos erros-padrdo nas fragbes apds o
procedimento de ultrassonificacdo nos horizontes superficiais e
subsuperficiais do Cambissolo e Latossolo.

Solo Fragao (um) Al Fe Mg Mn
glkg
Ap
2000-200 12,83 10,131 22,7 0,09 2,2 £0,043 0,928 10,025
Cambissolo 200-50 5,04 10,167 7,65 0,13 0,38 0,053 0,374 0,035
50-20 14,43 0,098 10,19 0,08 0,74 0,029 1,062 0,028
Bi
2000-200 6,23 0,15 16,93 0,108 1,74 0,051 1,283 0,034
Cambissolo 200-50 6,99 0,089 8,4 0,071 0,52 0,029 0,469 0,021
50-20 10,39 0,063 7,75 0,053 0,3 0,019 0,279 0,024
Ap
2000-200 3,66 0,06 10,62 0,043 0,383 0,016 0,057 +0,008
Latossolo 200-50 5,99 10,12 10,76 +0,097 0,325 0,029 0,104 +0,021
50-20 1,36 0,183 6,48 0,137 0,022 0,043 0,354 +0,033
Bw
2000-200 3,44 0,066 10,1 0,053 0,426 0,016 0,064 0,006
Latossolo 200-50 22,36 0,187 16,86 0,135 1,184 10,043 0,272 0,014
50-20 47,29 0,205 20,4 0,147 2,459 0,047 0,146 +0,016

No quadro 6 sdo mostrados os teores de Al, Fe, Mg e Mn nas fracbes
menores que 20 uym, recuperadas apos o procedimento de ultrassonificacao.

Os teores de Al e Fe das fracbes < 20 ym recuperadas das fragOes
2000-200um, 200-50 pym e 50-20 ym sao, em geral, similares entre fracdes e
entre diferentes horizontes dos solos, com excecdo do horizonte Bw do
Latossolo, com os maiores teores desses metais. Os maiores teores de Mg e
Mn s&o encontrados no Cambissolo. Em relagcdo a estes elementos, com a
diminuicdo no tamanho das fracdes, a fracdo < 20 ym tende a aumentar o teor
de Mn, indicando que 0s revestimentos e/ou microagregados associados a
fracdo de 50-20 ym sédo mais ricos em Mn.

No quadro 7 s&o mostrados os teores de metais nas fragdes menores
que 20 um obtidas pela dispersdo em agua. Os teores de Al foram maiores no
Latossolo e os teores de Fe foram mais similares entre horizontes. O Mn e Mg
apresentaram maiores teores no Cambissolo. Comparando estes teores com

as fracdes menores que 20 pm obtidas pela ultrassonificacdo (Quadro 8),
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somente o Mn apresenta um enriquecimento mais marcante na fracdo

associada a revestimentos e/ou agregados.

Quadro 6. Teores de Al, Fe, Mg e Mn nas fracbes menores que 20 um
recuperadas das fragdes 2000-200um, 200-50 um e 50-20 ym apés a
ultrassonificacao.

Solo Fragdo (um) Al Fe Mg Mn
glkg
Ap
2000-200 133,35 +4,955 63,82 10,16 14,46 0,352 4,94 +0,055
Cambissolo 200-50 123,5 +3,014 75,33 0,183 12,46 0,109 5,53 0,008
50-20 105,91 0,586 69,2 0,593 9,34 0,084 8,72 0,053
Bi
2000-200 120,53 +3,004 62,22 +0,397 13,79 0,043 6,04 +0,082
Cambissolo 200-50 113,22 0,375 71,79 0,47 12,18 0,203 6,02 0,108
50-20 93,63 0,673 66,02 +0,006 8,81 0,085 13,3 +0,068
Ap
2000-200 114,26 +1,593 54,21 15,428 8,28 0,113 2,08 0,026
Latossolo 200-50 133,94 1,157 88,19 +1,301 7,90 0,051 4,11 0,024
50-20 134,21 551 76,79 0,394 7,64 +0,284 4,36 +0,141
Bw
2000-200 143,86 +0,153 92,12 10,417 8,06 +0,015 1,29 10,011
Latossolo 200-50 154,59 10,325 80,23 +0,365 8,32 0,049 0,87 0,006
50-20 159,14 10,597 82,24 10,495 8,51 +0,035 0,97 +0,003

Quadro 7. Teores de Al, Fe, Mg e Mn nas fragcbes menores que 20 um obtidas
apos a agitacdo em agua.
Fracdo menor que um do solo (ap6s agitagdo em agua)

Solos / Horizonte Al Fe Mg Mn
g/kg
Cambissolo Ap 117,0 +4,781 73,3 £1,011 10,6 0,108 3,0 0,012
113,4 +3,122 73,6 0,923 10,3 0,246 2,4 £0,009
Latossolo Ap 141,2 +2,121 71,7 +0,343 8,0 0,170 1,1 0,031
Bw, 146,2 +2,234 73,6 0,454 8,0 0,231 0,9 0,011

3.2.5. Caracterizagao das fragOes grosseiras

3.2.5.1. Caracterizagao das fragdes de 2000 a 1000 ym

Por meio de triagem manual em lupa binocular, quatro minerais foram

mais abundantemente encontrados, sendo eles: quartzo arredondado
remanescente de laterizacdo (Figura 8A), quartzos secundarios angulosos e

opacos oriundos de depodsitos silicosos (Figura 8B), minerais de origem
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sedimentar (Figura 8C) e concrecfes de Fe (Figura 8D). Pela difracdo de raios
X, foram identificados hematita e quartzo nas concrec¢des de Fe, e nos minerais
de origem sedimentar, micas e quartzo. Ndo houve diferenca pela difracéo de
raios-X entre os dois quartzos separados, sendo detectado somente o quartzo
como mineral.

Uma andlise semiquantitativa foi feita relacionando o peso de cada
mineral (quartzo arredondado, quartzo secundéario e opaco, mineral micaceo,
concrecbes de Fe) selecionados pelo peso total de todos os minerais

selecionados gerando uma percentagem relativa (Quadro 8).

1) 2)

Figura 8. Minerais mais abundantes da fragdo de 2 a 1 mm separados por
triagem manual em Lupa (1) e resultado de difracdo de raios-X desses
minerais (2). Quartzo arredondado e cristalino (A), quartzo mal
cristalizado e opaco (B), mineral de origem sedimentar (C) e concrecdes
de Fe-Mn (D).

O quartzo representa a maior parte dos minerais da fragdo 2000-1000
pm, com maior percentagem de quartzo secundario no Cambissolo. Observa-
se a maior participacdo em massa das concrecdes de Fe e minerais de micas
no Cambissolo em comparacdo ao Latossolo. Condizente com suas
mineralogias, as concrecfes de Fe apresentaram maior teor de Fe e os
minerais micaceos, maior teor de Al. O quartzo secundario e opaco apresenta

maiores teores de metais em comparacéo ao quartzo arredondado.
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Quadro 8. Resultados da percentagem dos minerais mais representativos da
fracdo areia grossa, separados por triagem visual. Teores de Al, Fe, Mg,
Mn, Pb e Zn®,

Solo Andlise Semiquantitativa Al Fe Mg Mn Pb Zn
mineral % g/kg mg/kg
Cambissolo Quartzo 65,2 3,6 20,14 0,7 20,02 0,1 0,01 32 206 3,68 20,5 2,84 £1
Latossolo ~ Arredondado 84,4 3,2 101 0,6 015 0,1 0,01 16 0,2 3,32 +0,7 2,99 108
Cambissolo Quartzo 26,2 16,5 #17 11,3 05 5,5 %03 856 +17,3 40,26 04 68,57 0,9
Latossolo Amorfo 14 9,3 0,26 9,3 0,2 2,3 +05 114 +25 12,63 20,2 18,93 45,7
Cambissolo ) 4,7
Micas 188,8 24,2 29,8 1,2 18,1 0,9 1279 62,7 78,98 18,7 176,62 +3.4
Latossolo 0,4
Cambissolo 0 1 atita 3.9 14 :011 3728 125 12 103 4320 177 279,79 x2 2021 194
Latossolo 1,1

(1) Mica e Hematita separadas do Cambissolo e Latossolo foram digeridas juntas pela insuficiéncia de massa de
material para digestao

Comparando os teores de metais do quartzo secundario e opaco
oriundos do Cambissolo e Latossolo, observa-se um maior enriquecimento em
Al, Fe, Mn, Pb e Zn naqueles do Cambissolo. Isto sugere a presenca de
revestimentos de argilas ou Oxidos, resistentes a recuperagdo por
ultrassonificacdo. As concrecdes de Fe apresentaram maiores teores de Pb e
Zn que 0s minerais micaceos, destacando que o teor de Zn nas concrecoes é
11,5 vezes maior que os teores dos minerais micaceos e, com relacdo ao Pb,

esse enriquecimento é de 3,5 vezes maior nas concregdes.

3.2.5.2. Caracterizacao das fracdes de 50-20 ym

A figura 9 mostra microfotografias das fracdes de 50-20 um antes e apos
o procedimento de ultrassonificacdo, e na figura 9 sdo mostradas em maior
detalhe as feicbes encontradas em maior abundéancia nas fragbes de 50-20 ym,
antes do procedimento de ultrassonificagéao.

As microfotografias da figura 9 mostram que microagregados
arredondados e avermelhados sdo menos freqlentes apds a ultrassonificacédo
no Latossolo. Deve-se destacar que, mesmo apds a ultrassonificacdo, séo
observados  microagregados  avermelhados ndo  destruidos  pela
ultrassonificacdo. Segundo De Cesare et al. (2000), a desagregacao total do
solo pela ultrassonificacdo ocorre em poténcia de 1500 a 1800 J.mL™, e a
poténcia de ultrassonificacéo aplicada no presente estudo foi de 500 J.mL™. Ja

no Cambissolo, o efeito da ultrassonificacao foi menos evidente.
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A fracdo de 50-20 em maior detalhe (Figura 9) permitiu observar as
caracteristicas diferenciadas da forma de revestimentos e microagregados no
Latossolo e Cambissolo. No Cambissolo, as feicbes escurecidas e envoltas aos
graos de quartzo da fracdo de 50-20 pm sdo caracterizadas como
revestimentos. Essas feicbes sdo menos frequentes apds o procedimento de
ultrassonificagdo, sugerindo que as fragbes menores que 20 ym associadas a
fracdo de 50-20 ym e recuperadas pela ultrassonificagdo séo revestimentos.

A C E

Figura 9. Microfotografias das fracbes de 50-20 um antes da ultrassonificacao
do horizonte Ap do Latossolo (a), horizonte Bw do Latossolo (c)
horizonte Bi do Cambissolo (e), e apds a ultrassonificacdo no Ap do
Latossolo (b) horizonte Bw do Latossolo (d) horizonte Bi do Cambissolo

(f).

O Latossolo apresentou um aspecto diferenciado, detectando-se antes
da ultrassonificagdo no horizonte Ap microagregados de coloragao escura com
a presenca de residuos organicos, sugerindo a acumulacédo do Pb e Zn na
forma de microagregados juntamente com a participacdo da matéria organica.
No horizonte Bw do Latossolo ocorre a presenca marcante de microagregados
avermelhados, provavelmente pela presengca mais abundante de Fe. Esses
microagregados, que sao mais frequentes antes do procedimento de
ultrassonificacdo, sdo as fracdes menores que 20 ym recuperadas apos a

ultrassonificacao.
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Figura 10. Microfotografias das fracdes de 50-20 um antes da ultrassonificacao
do horizonte Ap do Latossolo (a) e (b); horizonte Bi do Cambissolo (c) e
(d); horizonte Bw do Latossolo (e) e (f).

3.2.6.. Relacéo dos teores de Pb e Zn com outros elementos

Na Figura 11, é mostrado o resultado da Analise de Componentes
Principais com os teores de Pb, Zn Al, Fe, Mn, Mg e Carbono organico das
fracbes de 2000-200, 200-50, 50-20 um apdés a ultrassonificacao
(Fracionamento 2); da fragbes menores que 20 um obtidas pela agitagdo em
agua (Fracionamento 1); e fracdes menores que 20 um associadas as fracoes
de 2000-200, 200-50, 50-20 um obtidas apos a ultrassonificacao.
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e obtidas ap6s a ultrassonificagdo (Fracionamento 3)

Figura 11. Gréafico dos componentes principais e suas respectivas correlacdes
com as variaveis estudadas (a), e grafico dos autovalores das amostras
utilizadas, identificando as fracbes (b) para os primeiro e segundo
componentes principais.
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Observa-se que, com o primeiro componente, explicando 76,61 % da
variagao total, existe uma maior correlagdo do Zn e Pb com todos os metais
estudados, indicando pelos graficos de escores da amostras que as fracbes
mais finas contribuiram para essa correlacdo. O segundo componente
consegue separar a influéncia dos metais na presenca do Pb e Zn. Obteve-se
uma melhor relagao entre Pb, Mn e Carbono organico, em que os escores da
amostras das fragdes menores que 20 um apos a ultrassonificacdo dentro do
Cambissolo e no horizonte Ap do Latossolo foram os que mais contribuiram
nesta relacdo. Outro grupo observado foi do Zn, Fe, Mg, Al correlacionado
positivamente com o Componente Principal 2 e negativamente com o
Componente Principal 1. Os escores das fracdes mais finas do horizonte Bw do
Latossolo, obtidas por ultrassonificacdo e por agitagcdo em agua, foram os que

mais contribuiram para formacéo desse grupo de variaveis (Zn, Fe, Mg e Al).
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4. DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo dos compartimentos portadores de metais

separados fisicamente

Todas as fragcdes separadas do Cambissolo apresentaram maiores
teores em Pb e Zn em comparacdo ao Latossolo, indicando o material de
origem, representado pelos dolomitos sob o Cambissolo, como origem dos
metais na topossequéncia. Os morros de calcarios dolomitos sdo afloramentos
das sequéncias carbonatadas da formacdo Vazante que foram enriquecidas
em Pb e Zn por fluidos hidrotermais durante o ciclo Brasiliano e que
favoreceram a substituicdo do Ca e Mg pelo Pb e Zn (Dardenne et al., 1998;
Monteiro et al., 2006). No Cambissolo, teores elevados de Pb e Mg ocorrem na
fracdo 2000-200 um apds a ultrassonificacdo; porém, minerais primarios ricos
nesses metais sdo escassos no solo, sendo os minerais portadores de metais
na fracdo mais grosseira (2000-1000 um) relacionados as concrecbes de
oxidos de Fe altamente enriquecidos em Zn e, em menor intensidade, em Pb,
como observado nos resultados da triagem manual das fracbes de 2 a 1 mm
(Quadro 8). A dolomita, detectada por meio de raios-X (Quadro 3), pode ser
uma fonte de metais, contribuindo para teores elevados da fracdo de 2000-200
pm no Cambissolo.

O intemperismo do Cambissolo resultou em uma acumulacao relativa de
metais nas fracbes mais finas e as fragbes menores que 20 ym tornam-se
entdo as principais fases portadoras de Zn e Pb. No Latossolo, os minerais
portadores de Pb e Zn nas fracGes grosseiras apresentam menos de 10 % das
fontes de Pb e Zn (Figura 6), sendo essas fracfes constituidas basicamente de
guartzo (Quadro 3 e Quadro 8). Nesse solo, devido ao seu maior grau de

intemperismo, 0s metais pesados séo localizados preferencialmente na fracao
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menor que 20 ym de maior conteudo total em metais no solo, em comparacao
ao Cambissolo (Figura 6).

A acumulacdo dos metais nas fragdes mais finas foi incrementada por
processos de sorcdo mais forte pelos constituintes mineraldgicos
predominantemente oxidicos. Os Oxidos de Fe e Mn em ambientes tropicais
sdo importantes minerais responsaveis pela sor¢do dos metais pesados nos
solos (Singh e Gilkes, 1992; Quantin et al., 2002). No Latossolo, a sorgéo é
feita mais eficientemente pelos O6xidos de Fe e Al, como mostrado pelos
resultados da ACP (Figura 10), sendo esses 6xidos principalmente a goethita e
gibbsita (Quadro 3). O resultado de P-remanescente indica a maior existéncia
de oOxidos, visto que sdo mais efetivos na adsorcdo do fosfato no horizonte
subsuperficial Bw (Quadro 1). Devem-se destacar os Oxidos de Mn, que
apresentam também uma contribuicdo significante na sorcdo do Pb no
Cambissolo (Figura 11). O Cambissolo apresenta teores totais de Mn no solo 3
vezes superior ao Latossolo (Quadro 1), sendo ele, na sua maioria, em forma
amorfa (Quadro 1); os dolomitos dos morros de calcarios sdo também as fontes
iniciais de Mn, uma vez que o0s processos de substituicbes metassomaticas
devido as hidrotermais também favoreceram o enriquecimento dos dolomitos
com Mn (Monteiro et al., 2006). Dessa forma, a reprecipitacdo do Mn na forma
de 6xidos foi importante como fator controlador do Pb neste solo.

A sorcado preferencial de Pb em Oxidos de Mn é relacionada a seguinte
ordem de adsorcao, segundo os trabalhos revisados por MacKenzie (1989):
Pb>Cu>Mn=Co>Zn>Ni. O papel desses Oxidos geralmente é subestimado na
adsorcao de metais pela sua menor presenca e dificuldade na deteccéo pelos
métodos de raios-X. Quantin et al. (2002) encontraram que 0S teores
relativamente reduzidos e as formas geralmente mal cristalizadas dos 6xidos
de Mn nos solos foram importantes no controle do Co e Ni mais solluvel, apesar
de ndo detectados nos estudos de raios-X.

4.2. Evolucédo da toposseqiiéncia, pedogénese e dispersao de Pb e
Zn

Os teores de Pb e Zn nas fracbes dos solos estdo intimamente
relacionados a pedogénese ao longo da topossequiéncia e uma redistribuicdo

de compartimentos de metais no solo ocorre ao longo do seu desenvolvimento.
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A dispersdo dos metais pela redistribuicdo ao longo das vertentes por eroséo e
por acdo de solugbes constitui processos que explicam as concentracdes
elevadas dos metais nos pedoambientes associados as zonas mineralizadas
(Salvador-Blanes et al., 2001; Bruand, 2002). Na topossequéncia estudada, o
Pb e Zn presente em minerais primarios da fracdo areia no Cambissolo se
redistribuem com o intemperismo em direcdo as fracbes mais finas do
Latossolo. As fragdes finas no solo se organizam em diferentes formas a
depender da pedogénese. No Latossolo, a estrutura forte muito pequena
granular (Quadro 1, Figura 3) encontrada esta associada aos maiores teores de
oxidos de Fe e Al. Em geral, as fracbes menores que 20 um obtidas pela
agitacdo em agua sdo menos enriquecidas que as fragdes menores que 20 um
obtidas pela ultrassonificacdo, indicando que essas ultimas fracdes, fisicamente
associadas de maneira mais forte no solo na forma de microagregados,
retiveram mais eficientemente o Pb e Zn (Figura 7). Com relacdo a essas
fracOes, os fatores de enriquecimento calculados mostram que os teores de
metais podem ser de 1,3 (Zn) a 2,6 (Pb) vezes superiores em comparacao as
fracOes finas mais livres no solo (Quadro 4). Se comparado aos teores totais do
solo, os valores maximos sao 5,1 (Pb) e 1,86 (Zn) vezes superiores.

Entre as feicbes observadas nas microfotografias das amostras
indeformadas, a abundancia de precipitados amorfos nos constituintes
mineralégicos do solo foi mais comumente observada no Cambissolo,
indicando um processo de redistribuicdo do Fe e Mn juntamente com o Al e Si
(Figura 3e, 3d). Corroborando essa afirmativa, pode-se destacar o maior teor
de Mn, Fe e Al redistribuido junto aos quartzos secundarios oriundos da
redeposicao do Si, avaliados pela triagem manual (Quadro 8). A sorcdo de Pb
e Zn nos revestimentos sao favorecidas pela presenca de oxidos de Fe, Al e
Mn. Nos revestimentos ocorrem teores elevados de Al e Fe, porém uma
relacdo mais forte foi observada do Mn com o Pb na ACP (Figura 11),
principalmente para o Cambissolo, indicando uma acédo mais efetiva de 6xidos
de Mn na adsorcéo do Pb.

McKenzie (1980), comparando mecanismos de adsorcdo de oxidos de
Fe e Mn, encontrou a adsorcdo do Pb em 6xidos de Mn 40 vezes superior a
adsorcdo pelos oxidos de Fe. A forte associacdo Mn-Pb é favorecida pela

localizac&o dos O0xidos de Mn em revestimentos na superficie das particulas ao
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contato direto das solucdes do solo que circulam na porosidade. Wilcke e
Kaupenjohann (1997) mostraram a desigualdade na concentragcdo de metais
dentro e fora dos agregados. O maior intemperismo e a lixiviagao preferencial
resultam na deplecdo dos metais no exterior dos agregados. Em contrapartida,
0s metais oriundos de fontes externas acumulam-se na parte exterior dos
agregados. Adicionalmente, segundo Boonfueng et al. (2005 e 2006), os oxidos
de Mn na forma de revestimentos possuem maior superficie especifica e maior
microporosidade com capacidade de adsorcdo comparada aos minerais
discretos na matriz do solo. Isso ocorre devido ao menor grau de cristalinidade
dos oxidos de Mn na forma de revestimentos. A baixa cristalinidade desses
oxidos é favorecida também pela presenca de outros metais como impurezas
(Noriko et al., 2000) e pela presenca de ligantes organicos (Koutsopoulos et al.,
2000) e inorganicos (Storr et al., 2004). Desse modo, principalmente as fracdes
de 50-20 ym do Cambissolo, funcionam semelhantemente a particulas
discretas com alta capacidade de adsorcéo pela presenca de 6xidos de Mn na
forma de revestimentos mais amorfos que possuem um papel importante na
dindmica dos metais pesados, sendo eles muitas vezes designados como os
“sequestradores” mais eficientes desses metais no ambiente (McKenzie, 1980;
Boonfueng et al., 2006).

No Cambissolo, o0s revestimentos, constituindo a parte externa das
fracOes separadas, ndo foram eficientes na adsor¢cdo do Zn, como mostrado
pelos fatores de enriquecimento de 0,6-0,8 para o Cambissolo (Quadro 6). Isso
ocorre pela fraca associagcdo do Zn aos componentes do solo (Ross, 1994).
Deve-se ainda considerar que a avaliacdo da adsorcao simultanea de metais
no solo € mais proxima a realidade geoquimica dos solos como estudado por
Fonte e Gomes (2003). Segundo os autores, o Pb apresenta maior capacidade
de adsorgcéo comparada ao Zn em solos tropicais. Diante do exposto, observa-
se que o Zn foi menos retido em revestimentos de grdos de tamanho de 50-20
pMm no Cambissolo pela preferéncia da associacao dos o0xidos de Mn com o Pb,
como mostrado na ACP (Figura 11).

No Latossolo, um mecanismo diferenciado de acumulacédo do Pb e Zn é
desenvolvido pelo seu maior grau de intemperismo, permitindo o
desenvolvimento de estruturas granulares bastante estaveis (Quadro 1). O

enriguecimento das fracdes mais finas ocorre pela contaminacdo de origem
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geolégica a partir dos dolomitos. Posteriormente, com a formacdo dos
microagregados, suas fracbes associadas (recuperadas pela ultrasonificagéao)
sdo enriquecidas em Pb e Zn, demonstrando que os metais oriundos da
disseminacdo do dolomitos foram acumulados e preservados dentro dos
agregados. A presenca de estruturas em agregados no solo, que sé&o
responsaveis pela porosidade e percolacdo da agua no solo, condiciona ao
surgimento de uma variabilidade em microescala desencadeada pela acéo
mais efetiva da agua circulante nos espacos interagregados. O interior dos
microagregados sdo menos susceptiveis a perda de metais em decorréncia da
perenidade dessas estruturas e da dinamica diferenciada dentro e fora dos
agregados. Desse modo, 0s espacos interagregados tornam-se caminhos
preferenciais das aguas de percolacdo, resultando em menores teores da
fracdo menor que 20 um que preenche os espacos interagregados (obtido pela
agitacdo em agua), em contraposicdo aos maiores teores de Pb e Zn na fracéo
menor que 20 ym localizada intra-agregados (recuperado por ultrassonificagao)
(Quadro 4). Adicionalmente, a difusdo dos metais do microagregados sob
condicbes de um gradiente de maior concentracado para menor concentracao é
dificultada nos agregados pela presenca de 6xidos de Fe e Al. Tokunaga et al.
(2001) estudaram a difusdo de Cr ao longo da escala dos agregados,
mostrando uma reducdo na mobilidade com a presenca de matéria organica
intra-agregados.

Como resultado de processos de transporte durante a evolucdo da
topossequéncia, os horizontes superficiais do Latossolo sofrem maior influéncia
dos dolomitos, como observado pelas caracteristicas micromorfolégicas mais
semelhantes do Ap do Latossolo com os horizontes do Cambissolo (Figura 3a,
3b e 3c). Nesse horizonte, a matéria organica foi importante na acumulacao do
Pb nos agregados juntamente com o Mn. Existe maior afinidade da matéria
organica com o Pb em comparacdo ao Zn, uma vez que o Pb forma complexos
de grande estabilidade com os compostos organicos (MacBride et al., 1997). A
matéria organica apresentou maior teor no Ap do Latossolo, provavelmente
devido a presenca de argilas estabilizando mais efetivamente o carbono
organico (Quadro 1). Porém, o papel da matéria organica vai além de seu efeito
adsortivo, participando efetivamente no processo de agregacdo do solo. Para

Tisdall e Oades (1982) e Oades (1991), a matéria organica forma complexos
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com minerais do solo, tornando os agregados mais estaveis. No horizonte
superficial do Latossolo ocorre uma combinacdo de processos relacionados a
matéria organica, adsorvendo principalmente o Pb e participando na formacéo

de microagregados enriquecidos em metais.

4.3. Potencial de disperséo de Pb e Zn na regiéo

A disseminagéo dos metais pelos dolomitos é eficientemente controlada
pela presenca de fracGes finas (<20 upm) organizadas pedologicamente em
diferentes formas.

No Cambissolo, os oxidos de Mn sdo encontrados entremeados ao
plasma do solo e na forma de revestimentos sobre a fragdo fina (50-20 pm),
favorecendo a associacdo de oxidos de Mn e metais por meio de mecanismos
de sorcdo quimica, que desfavoreceram a retencdo do Zn em comparacdo ao
Pb. Nessa situagdo, esses Oxidos tornaram-se verdadeiros filtros pedoldgicos
responsaveis pela captura do Pb em disseminacao.

O maior desenvolvimento do Latossolo resultou na formacao de 6xidos
de Fe e Al nas fracGes mais finas, favorecendo a formacao de microagregados
estaveis enriquecidos em metais pesados. A forma de acumulo de Pb e Zn no
Latossolo estd relacionado a protecdo fisica dos metais dentro dos
microagregados, tornando este o principal mecanismo pedogenético de
atenuacdo da presenca do Pb e Zn no solo. Nos Latossolos, a organizacéo
fisica e a preservacdo dos microagregados estaveis sdo de fundamental
importancia para a ndo disseminacao do Pb e Zn.

Na topossequéncia estudada, as fracdes finas sdo as principais
portadoras de metais, e a estrutura original do solo deve ser preservada. A
desestruturacdo do solo, degradacéo fisica e degradacdo da matéria organica
desencadeiam a dispersdo das particulas finas enriquecidas em metais nas
regides de entorno do dolomitos, e novas condi¢fes fisico-quimicas nas quais
essas fragcbes podem ser submetidas podem favorecer a disseminacdo de
metais mais solUveis. Estudos mostram que as fracdes finas do solo séo
preferencialmente transportadas em suspensdo por carreamento superficial,
transportando nutrientes, metais pesados e pesticidas adsorvidos a estas

fracOes finas (Farenhorst e Bryan, 1995).
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5. CONCLUSAO

e As fracBes finas sdo as principais fases portadoras de Pb e Zn na
topossequéncia estudada, em que o Cambissolo funciona como fonte de
metais. Contudo, as caracteristicas oxidicas dessas fracbes garantem uma

adsorcao mais efetiva e menor dispersédo desses metais.

e As fracdes relacionadas a areia grossa ocorrem principalmente na forma de
quartzo e as fragbes em maior abundéancia e com maiores teores de Pb e Zn
possuem pequena participacdo no Cambissolo, sendo elas relacionadas as

concrecdes de Fe-Mn.

e No Cambissolo, a dispersdo do Pb e Zn é controlada pela presenca mais
abundante de oOxidos de Mn e, no Latossolo, os é6xidos de Fe e Al foram
importantes imobilizadores do Pb e Zn.

e Processos associados a formacédo de revestimentos ricos em 6xidos de Mn
foram eficientes na retencdo do Mn na forma de sorcdo quimica, enquanto, no
Latossolo, a imobilizacdo fisica do Pb e Zn na forma de microagregados
estaveis é o principal mecanismo pedogenético de atenuacdo dos metais no

ambiente.
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4. CONCLUSOES GERAIS

O presente trabalho teve como objetivo estudar a dinamica dos metais
pesados Pb, Zn, Ni e Cu na paisagem da regido Unai, Paracatu e Vazante.
Para isso, a regido foi abordada em diferentes escalas de estudo enfocando a
distribuicAo dos metais pesados na paisagem, em solos dentro de uma
topossequéncia representativa da paisagem e em fracdes granulométricas dos
solos dessa topossequencia. Para isso foram utilizados ferramentas de analise
geoestatistica e fracionamento fisico, além de extracbes quimicas totais e
parciais. Caracterizacdes fisicas, quimicas e mineral6gicas complementaram o

objetivo do trabalho. Com isso, as seguintes conclusdes foram obtidas.

e Apesar de um maior efeito dispersivo do intemperismo tropical na
distribuicdo de metais, o Cu, Pb e Zn apresentaram maiores teores totais
proximos a suas fontes, devido principalmente a participacdo do Fe e Mn na
forma de 6xidos, também presentes nas fontes desses metais. Esses 6xidos
funcionam como barreiras geoquimicas evitando maior dispersdo desses
metais no ambiente. Proximo as rochas carbonatadas da regido, o Pb
apresentou maiores teores em comparacao ao Zn pela sua maior afinidade aos
oxidos de Mn, oriundo também das rochas caronatadas. O Ni e o Co, o0s
elementos mais méveis dentre os estudados, foram os mais influenciados pela
geomorfologia dispersando mais facilmente na regido, resultando em maiores

teores em zonas de acumulo de sedimentos. As regides mais enriquecidas em
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metais apresentam teores acima dos valores de prevencdo, sendo 0s teores
méaximos de Pb e Zn ligeiramente acima dos teores de investigacéo,
demonstrando uma propensdo natural da regido a teores elevado de metais
nos solos e uma necessidade de maior investigacdo quanto o efeito téxico do

Pb e Zn nas regifes mais ricas nesses metais.

¢ O efeito do maior intemperismo, tornam o0s solos mais oxidicos e com
baixo potencial em disponibilizar o Pb e Zn. Com isso, observam-se baixos
teores disponiveis em contrapartida a elevados teores totais nas regides
proximas as rochas carbonatadas proximas aos depoésitos de Pb e Zn. Regides
onde predominam solos menos desenvolvidos sobre filitos carbonosos,
minerais dentro da fracdo silte parecem ser 0s responsaveis pela maior
disponibilidade do Zn e Pb. A redistribuicdo do Zn, mais mével em comparacgao
ao Pb, ocorre sob influéncia da geomorfologia e areas com maiores teores
disponiveis sédo caracterizadas como zonas de acumulo de sedimentos. Ja o
Pb, pela maior associacdo com oOxidos de Mn, apresentou maiores teores
préximos a sua fonte. Contudo teores elevados também foram observados em
zonas de acumulo de sedimentos, indicando que parte do Pb foi dispersa

durante a evolucéo da paisagem.

e Na avaliacdo da topossequéncia representativa da influéncia das rochas
carbonatadas, as fracoes finas, predominantemente oxidicas, sdo as principais
fases portadoras de Pb e Zn garantindo uma menor disponibilizacdo desses
metais. No Cambissolo, os maiores teores de Pb e Zn nas fracdes finas e
pequena participacdo de concrecdes de Fe-Mn ricas em metais e dolomita,

sugere o Cambissolo como fonte potencial de metais na regiao.

e No Cambissolo, a dispersdo do Pb e Zn é controlada pela presenca mais
abundante de 6xidos de Mn, e no Latossolo os Oxidos de Fe e Al foram
importantes imobilizadores desses metais pesados. A pedogénese diferenciada
na toposseqiéncia favorece a formacdo de revestimentos ricos em oxidos de
Mn que funcionam como filtros eficientes na retencdo do Pb na forma de

sor¢cao quimica no Cambissolo, enquanto no Latossolo, a imobilizacéao fisica do
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Pb e Zn na forma de microagregados estaveis € o principal mecanismo

pedogenético de atenuacdo dos metais no ambiente.
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Quadro 1A. Resultados da extracdo com &gua-régia para 0s elementos

maiores
Al Fe Ti Mg Mn
ID e dag/kg mg/kg
0-20cm 60-80cm 0-20cm 60-80cm 0-20cm 60-80cm  0-20cm  60-80cm  0-20cm  60-80cm

1 7,7 9,1 7.4 8,2 544,9 459,3 1242,0 1305,6 207,6 194,2
2 11,7 12,1 8,8 8,5 454,3 433,2 1006,9 535,1 167,6 124,2
3 51 5,8 4,9 49 348,3 243,8 1421,4 1636,2 219,1 162,8
4 13,1 13,6 7,9 8,3 1224,8 1371,0 594,2 641,6 171,2 117,9
5 4,6 51 31 35 413,6 462,8 847,3 726,7 70,6 56,9
6 21,1 20,7 5,8 59 1019,4 1014,7 188,6 162,5 79,9 66,9
7 8,1 8,7 5,0 54 489,2 392,3 1014,0 713,0 165,3 100,7
8 6,4 5,8 10,1 12,6 304,8 372,6 860,9 504,2 225,7 351,2
9 9,2 7,6 8,0 6,6 339,3 4244 911,0 598,1 92,2 63,3
10 16,4 16,8 6,9 7,0 778,8 855,0 166,3 213,9 43,8 46,5
11 2,7 3,6 1,6 1,9 302,0 312,0 209,3 265,6 36,3 39,0
12 4,3 5,2 2,5 2,6 374,8 431,6 313,5 267,0 68,4 68,7
13 7,7 8,3 6,1 6,4 321,5 499,7 673,7 642,0 156,9 94,7
14 10,6 10,8 4,0 4,4 713,8 603,5 913,9 958,9 166,3 2447
15 18,4 19,8 6,2 6,6 833,2 952,4 224,9 198,8 78,3 72,6
16 15,5 19,1 4,5 54 668,9 733,7 180,1 1745 68,4 67,0
17 18,0 20,7 6,8 8,1 971,4 1041,1 434,0 412,0 89,7 69,6
18 3,7 2,2 6,8 6,3 996,9 797,1 275,1 210,4 118,3 78,9
19 5,9 7,0 47 5,2 465,6 508,0 708,7 769,8 109,2 93,6
20 11,9 12,1 8,8 8,8 785,5 706,7 649,9 556,9 172,4 179,0
21 2,6 3,3 15 1,9 331,2 381,3 254,1 254,4 45,0 44,7
22 3,0 3,7 25 31 256,7 309,5 421,5 459,5 47,9 52,3
23 14,6 16,2 10,0 11,2 756,0 906,5 746,7 727,2 194,7 176,5
24 6,9 7,5 3,9 4,7 216,7 361,4 511,6 515,9 139,3 67,2
25 11,6 12,5 7,1 7,4 369,5 372,1 821,9 835,8 265,4 199,7
26 6,5 6,6 7,0 7,6 868,6 1034,9 1228,0 1204,1 171,9 153,0
27 1,2 19 11 15 258,2 460,1 332,7 2475 47,1 53,5
28 1,3 55 0,8 45 313,1 601,4 253,5 960,3 21,6 2449
29 9,2 9,6 7,9 7,7 1191,3 1105,6 1253,7 1156,4 259,5 188,3
30 8,0 8,5 6,7 6,7 759,0 927,9 1580,9 1774,4 319,5 201,2
31 8,1 8,3 3,8 4,0 481,9 609,1 503,2 574,9 224,0 97,1
32 12,6 11,7 9,1 8,7 618,2 742,0 761,3 645,3 193,0 138,3
33 2,0 31 0,7 15 275,5 460,6 178,4 151,8 10,5 12,7
34 16,4 17,3 10,1 11,1 1179,2 1305,9 638,9 513,1 233,4 188,8
35 15,8 16,5 6,7 7,2 1034,1 909,3 364,8 210,7 98,8 106,4
36 8,5 10,2 0,9 2,1 235,3 268,5 650,8 635,2 49,8 113,3
37 9,8 10,2 7,3 7,6 757,9 647,0 816,8 718,4 97,0 83,9
38 1,9 2,7 15 1,8 328,0 354,6 137,0 165,4 40,2 46,0
39 7,2 7,9 4,1 3,9 211,2 306,7 859,4 922,4 87,0 45,2
40 3,6 4,7 25 31 411,1 590,0 252,3 296,8 67,4 60,7
41 11,9 12,8 3,3 3,7 419,6 304,4 651,2 695,8 203,9 77,1
42 9,2 10,0 7,0 7,1 470,1 674,0 675,2 678,7 154,6 97,5
43 1,2 2,3 0,2 0,2 189,1 3134 247,0 223,3 16,6 13,4
44 12,7 10,9 34 3,2 234,2 321,6 420,8 406,6 108,9 98,0
45 18,4 20,9 51 57 728,6 863,2 90,0 162,6 67,7 75,4
46 1,8 2,5 1,6 1,9 362,8 523,1 170,3 2146 77,3 69,8
a7 4,1 4,7 2,8 3,7 295,2 378,5 676,2 626,0 192,4 108,3
48 10,6 11,7 5,8 6,4 596,6 707,5 651,1 629,4 127,6 113,5
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49 12,7 12,1 8,9 8,4 853,7 552,2 685,2 576,6 189,4 204,5
50 2,0 2,6 0,9 11 331,6 2427 210,7 258,2 18,5 21,3
51 17,9 19,2 10,0 10,7 1277,7 1378,0 504,8 379,2 185,1 143,3
52 10,6 9,5 6,1 55 492,8 425,2 742,7 720,0 130,3 92,0
53 18,5 20,9 6,8 7,0 1236,9 1302,1 504,6 279,6 179,9 129,5
54 11,9 13,4 4,2 4,8 169,7 260,7 498,0 471,8 51,4 32,5
55 4,3 4,3 9,7 7,8 422,5 419,8 1317,3 709,5 190,7 208,1
56 1,3 18 1,4 1,8 598,8 631,4 249,6 147,7 70,0 85,2
57 17,7 20,1 4,8 5,6 804,4 916,6 158,1 196,4 78,6 87,2
58 17,0 20,1 51 6,1 700,9 918,0 349,0 399,1 74,8 79,1
59 12,8 14,4 7,9 9,0 774,6 771,4 1264,6 689,9 177,4 109,0
60 7,3 8,7 4,6 54 346,5 409,9 868,9 685,8 171,7 120,2
61 23,6 22,4 6,3 6,2 640,2 889,0 65,3 1455 22,4 28,0
62 16,1 18,0 7,9 8,9 780,4 893,8 573,4 409,0 1411 115,8
63 17,0 18,0 6,5 6,7 803,1 818,0 273,9 187,5 85,0 81,2
64 15 2,5 15 2,3 429,4 666,3 220,1 203,3 55,2 81,3
65 18,0 18,0 57 55 740,4 879,1 212,4 106,9 76,3 69,4
66 12,0 14,8 11,5 12,7 896,9 864,0 557,7 601,1 330,3 267,3
67 15,4 15,8 10,9 11,3 1091,5 1107,0 610,9 616,7 435,6 267,3
68 7,9 8,2 54 57 564,7 576,6 787,8 742,9 164,4 135,6
69 22,3 23,1 5,0 51 842,0 810,4 232,1 153,4 51,1 37,9
70 19,4 19,7 6,0 6,2 774,6 847,0 175,0 193,2 84,2 83,7
71 57 6,8 4,7 53 635,2 651,1 1241,6 1223,6 259,3 140,1
72 8,7 8,4 7,7 7.4 196,7 399,2 796,3 682,4 208,3 145,4
73 4,3 3,9 13,4 10,9 273,9 311,8 608,6 533,1 49,5 38,8
74 7,2 8,5 4,1 4,2 321,3 372,5 594,2 620,2 58,1 40,7
75 16,6 17,7 4,4 4,4 831,0 827,9 167,0 177,8 60,2 50,4
76 12,4 11,9 14,8 14,3 822,7 774,8 632,3 488,3 288,5 254,0
7 10,2 11,0 10,4 11,0 558,6 250,7 779,0 747,1 136,1 99,0
78 11,4 11,9 6,3 6,8 707,6 794,9 541,9 572,7 119,7 90,3
79 18,8 18,6 11,4 11,6 1230,2 1369,7 387,2 2357 128,8 67,7
80 16,2 19,7 7,7 8,5 946,6 1144,2 81,1 197,9 79,1 89,4
81 17,9 17,0 75 7,1 874,4 849,9 465,1 104,8 105,8 78,4
82 8,7 9,6 8,1 8,1 959,2 947,1 2514,4 2273,1 212,1 154,3
83 8,7 8,7 7.4 7,7 875,2 835,5 1253,2 1076,3 250,6 171,0
84 7,8 7,2 9,1 8,2 433,7 446,6 720,3 634,7 201,0 123,3
85 3,9 3,8 6,0 9,0 433,5 272,8 516,9 413,6 50,5 35,8
86 11,2 6,8 8,8 6,6 704,4 400,5 1027,1 553,3 108,5 59,8
87 17,6 16,4 4,9 4,6 822,3 950,2 156,9 202,3 77,8 63,1
88 10,9 11,1 6,1 6,8 625,2 669,1 568,7 653,8 236,9 192,1
89 7,4 7,9 7,0 7,6 11811 1054,3 1727,2 1477,3 169,1 138,3
90 9,1 10,1 6,4 6,7 761,9 798,0 922,3 880,5 418,6 387,5
91 10,7 12,6 8,1 9,4 500,6 826,4 537,8 649,7 94,1 91,0
92 16,4 18,2 55 6,3 1497,4 14429 137,3 239,9 216,7 188,0
93 10,6 9,6 10,5 8,8 502,5 665,5 644,8 586,3 365,5 237,0
94 15,3 13,6 9,9 8,8 945,3 939,9 463,0 378,2 243,8 190,1
95 3,3 4,7 53 55 298,5 329,1 818,5 1021,3 316,7 195,8
96 7,0 7,6 75 6,6 330,7 372,5 1356,7 1360,8 172,1 90,3
97 14,1 15,2 5,6 58 796,3 931,7 323,5 196,8 111,4 104,8
98 6,5 5,0 8,0 6,5 441,1 336,0 758,3 533,6 142,0 104,8
99 13,4 14,6 54 6,4 379,1 481,0 737,1 547,7 452,6 252,4
100 18,5 15,0 7,1 7,0 1277,5 1378,2 444.3 279,2 163,4 113,7
101 55 7,1 57 6,9 1379,7 1530,8 973,5 1249,5 200,1 197,5
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102 19,3 21,3 4,9 5,6 933,1 936,3 300,9 204,6 86,6 78,3
103 8,6 10,3 8,0 9,4 562,0 461,8 722,5 760,0 226,7 234,2
104 124 10,7 7,0 7,2 549,3 738,7 913,1 994,3 135,2 80,7
105 5.2 57 6,6 11,3 447,8 459,3 698,2 732,6 515,7 1253,7
106 4,8 4,9 4,7 51 498,8 598,6 492,1 410,3 272,7 147,0
107 8,6 10,0 3,8 4,3 529,3 557,9 447,8 516,3 128,0 88,4
108 50 5,0 6,7 6,7 904,5 922,3 672,3 547,5 412,1 266,6
109 9,4 9,8 7,7 7,6 510,8 553,7 695,9 740,9 91,3 77,1
110 4,1 5,4 4,8 6,2 482,2 534,4 706,2 886,2 101,0 109,1
111 9,1 8,2 10,0 11,7 824,9 1003,7 478,1 302,5 67,5 47,4
112 4,1 4,7 55 5.2 1110,8 1139,4 1438,3 1728,2 179,0 88,5
113 12,7 13,0 9,7 9,9 864,3 816,0 614,2 630,7 151,2 125,7
114 6,6 7,1 50 55 740,7 686,3 622,7 616,2 203,1 126,9
115 139 13,5 4,4 4,4 201,5 403,8 669,6 583,2 118,0 67,0
116 6,5 4,4 7,5 7,9 338,3 311,0 11715 846,4 1445,0 858,8
117 9,0 9,6 3,5 3,8 364,0 330,9 379,4 453,9 118,5 54,4
118 4,6 3,6 3,6 4,6 279,3 381,6 666,6 578,9 255,2 609,0
119 4,8 6,0 53 6,2 1161,4 13141 1669,6 1608,2 161,7 115,0
120 6,9 6,7 6,2 6,4 628,1 725,2 946,5 884,5 648,9 628,4
121 9,5 10,8 6,8 10,2 284,1 473,2 699,8 840,8 284,6 743,1
122 10,5 10,7 75 7,5 536,9 654,2 852,4 670,3 156,1 93,8
123 2,4 19 55 54 170,4 127,0 366,2 268,5 334,4 80,0
124 4,0 4,9 57 6,5 905,8 968,6 1190,0 1526,3 644,0 512,3
125 7,6 8,5 6,6 53 21747 2237,9 361,5 442,1 954,3 1131,7
126 8,1 9,0 54 55 450,5 588,9 893,8 865,7 355,5 133,6
127 0,7 0,5 0,5 0,4 124,6 135,7 441,3 467,2 15,5 15,0
128 10,7 12,3 51 55 1080,2 1047,2 419,0 359,1 148,0 156,8
129 10,2 10,8 2,8 3.4 523,0 426,0 637,3 639,9 91,0 43,6
130 7,5 8,0 6,5 7,1 598,5 594,9 816,0 833,9 379,6 247,1
131 2,1 2,7 6,8 5,8 355,5 338,5 788,7 911,2 467,1 579,6
132 3,9 4,8 3,0 3,9 357,5 401,9 370,0 514,2 56,3 54,1
133 6,4 6,8 6,9 59 1367,9 1030,6 463,7 4413 375,2 257,9
134 4,0 51 6,5 8,2 522,8 398,4 1053,9 1093,1 545,6 535,8
135 8,2 9,3 6,0 6,6 2219,0 1745,1 642,4 615,4 278,2 253,2
136 8,3 9,0 7,0 7.9 768,6 903,2 210,8 2759 2514 236.,9
137 6,2 5,8 52 53 867,8 909,4 1523,2 1374,9 347,6 175,9
138 8,6 8,5 6,9 6,3 720,2 668,3 724,3 5098,6 206,2 95,0
139 7,0 7,6 1,7 6,3 257,6 376,3 818,0 559,6 41,6 32,8
140 13,0 10,5 6,1 6,8 7211 693,0 525,0 621,3 112,9 130,8
141 7,1 7,8 3,4 3.4 1431,5 1700,7 1038,1 1179,1 509,7 376,7
142 8,5 9,3 5,0 5.2 595,3 496,3 588,7 508,5 105,4 47,2
143 9,4 9,3 51 4,7 4426 413,0 609,9 599,8 116,3 1711
144 12,0 12,7 54 51 522,6 708,1 646,2 581,8 334,9 154,2
145 53 7,1 55 6,3 14117 1351,4 1176,7 1245,8 312,3 198,0
146 11,2 12,0 53 6,3 629,8 697,5 1487,2 1063,5 260,7 135,2
147 115 11,2 7.4 54 1927,3 2213,9 512,3 544.,4 296,4 291,0
148 10,6 11,1 8,1 8,7 2083,5 2200,3 513,9 584,0 219,6 207.,5
149 9,9 10,0 7,6 7,2 722,3 725,1 1055,2 876,1 156,6 112,4
150 4,2 3,3 4,9 3,7 252,5 268,4 761,0 749,0 115,6 101,7
151 13,6 17,5 0,7 3,2 265,0 207,1 453,8 438,9 76,1 66,5
152 154 16,4 53 5,6 1645,0 1670,1 2441 215,5 195,1 195,8
153 10,8 10,2 7,8 6,9 891,2 851,2 1281,5 1233,6 559,2 344.,8
154 8,7 8,4 53 4,7 1293,1 1191,4 449,2 351,9 1640,9 1043,7
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155 8,2 8,4 55 58 1166,9 1100,2 920,8 581,2 280,1 210,0
156 57 6,1 8,1 8,4 554,1 633,5 1317,4 1309,1 2022,1 1215,1
157 3,6 4,1 4,2 4,5 922,7 901,1 613,4 487,6 156,7 126,6
158 57 7,1 6,0 6,3 1649,8 1700,0 753,5 625,1 449,9 319,5
159 5,4 5.2 6.8 6,7 2109,3 1895,1 385,6 314,4 201,2 137,7
160 2,6 4,8 3,5 9,4 989,7 860,3 479,4 640,1 150,0 344,8
161 9,6 10,2 4,2 4,6 885,8 905,7 147,9 1311 106,7 96,6
162 6,3 7,2 7,4 8,0 496,2 591,7 713,8 719,4 182,9 1151
163 9,3 10,2 52 5,9 774,4 647,9 834,2 535,1 369,4 288,3
164 9,9 10,4 6,3 6,5 724,5 641,4 820,2 991,5 3319 209,5
165 8,7 8,6 4,4 4,7 480,4 503,3 754,7 655,4 1914 123,9
166 2,6 3,5 3,3 4,0 2194,4 1846,9 507,3 532,2 269,7 240,2
167 16,9 17,3 50 4,8 617,0 525,0 253,0 182,2 106,7 84,1
168 12,5 12,1 7,6 8,0 992,4 948,7 435,5 403,3 202,7 167,1
169 14,1 12,7 8,2 7,8 1140,1 1199,4 439,9 196,6 163,0 129,7
170 31 3,2 6,9 7.9 211,6 230,0 693,7 694,4 90,8 63,8
171 5,3 5,6 53 6,2 2014,0 2166,5 878,8 11121 320,5 468,8
172 124 13,4 6,5 6,9 463,2 449,7 888,2 594,4 239,4 167,8
173 10,9 10,8 6,9 7,2 838,2 788,5 952,2 837,6 241,8 137,5
174 9,8 10,4 52 58 524,8 530,6 979,7 798,4 235,6 132,0
175 4,9 5,6 53 5,8 384,6 411,6 2027,7 2361,0 2035,6 1688,6
176 51 6,6 4,0 4,7 3374 316,6 490,3 598,3 141,3 101,6
177 9,4 11,2 4,0 4,6 322,9 349,0 580,5 636,7 118,1 63,0
178 8,5 8,3 4,2 4,0 3411 413,2 544.4 558,1 127,9 68,1
179 6,6 7,3 53 54 404,1 423,4 696,1 737,7 165,3 106,4
180 9,5 11,8 3,2 3,7 346,9 295,0 618,2 741,3 42,0 33,4
181 5,4 4,9 58 5,6 345,0 259,1 1627,9 1247,5 98,4 79,2
182 11,2 11,0 7,0 7.4 832,6 845,1 501,2 486,3 201,5 159,1
183 16,3 16,6 6.4 6,6 959,9 978,7 248,8 240,1 115,2 94,4
184 111 12,0 9,8 10,2 644,0 605,6 753,9 647,5 162,0 165,2
185 104 11,5 4,9 53 666,5 684,9 327,9 410,3 92,5 90,9
186 10,9 10,7 7,2 8,0 650,1 681,4 716,1 589,3 484,2 288,6
187 11 19 1,9 2,6 213,9 204,6 399,5 613,4 33,8 15,7
188 4,6 4,4 4,2 4,9 366,3 420,1 1176,5 895,9 230,7 528,7
189 7,5 8,4 51 53 419,2 321,7 783,4 646,7 2114 152,1
190 6,8 7,6 6,4 8,1 432,9 446,8 973,5 1049,2 66,1 43,8
191 18,2 18,3 4,9 49 701,0 866,7 412,2 236,2 85,9 67,6
192 18,7 20,0 7,0 7,5 1885,1 2044,8 324,1 198,9 260,3 237,1
193 7,3 9,3 55 6,6 551,3 578,1 919,7 864,1 209,7 134,9
194 114 7,1 4,9 54 798,7 799,9 809,3 786,9 182,8 117,8
195 4,9 5.2 53 54 308,1 386,4 915,4 799,6 135,0 95,9
196 7,9 10,8 58 7,5 497,3 618,3 629,4 897,6 95,4 99,4
197 14,6 15,9 50 57 833,8 931,7 163,5 229,7 98,5 104,4
198 13,2 11,9 6,7 6,5 747,8 734,7 557,1 518,8 161,6 125,9
199 4,1 4,5 4,4 4,5 469,4 455,0 1070,6 609,3 146,4 97,9
200 6,0 7,2 55 7,0 495,1 445,3 1055,1 1021,1 214,5 143,3
201 4,9 6,5 4,0 53 458,8 407,7 716,2 751,8 79,4 59,1
202 145 14,3 57 54 1053,6 1122,1 604,7 295,1 191,0 153,4
203 8,0 8,4 6,2 6,4 573,5 658,3 549,5 617,7 210,3 162,4
204 12,8 15,2 7,1 8,0 923,4 1044,6 469,6 226,8 135,5 125,5
205 6,1 53 7,8 6,8 5111 511,9 1535,1 1707,5 298,6 189,1
206 13,2 15,5 4,3 3,5 785,5 894,1 715,0 771,0 135,5 103,4
207 3,4 2,8 14,1 5,0 365,2 305,2 980,9 977,2 455,1 58,4
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208 15,2 15,1 6,8 59 894,0 941,0 835,4 225,2 180,6 120,7
209 4,4 5,6 4,9 4,1 270,4 283,9 577,7 656,7 137,3 72,1
210 4,8 53 14,2 6,7 474,9 337,5 949,3 1001,7 999,3 208,2
211 11,2 13,1 5,0 6,0 804,7 635,8 312,8 128,0 105,9 90,3
212 138 12,4 8,1 8,2 909,2 1095,8 367,8 300,6 183,8 146,2
213 7,4 9,7 4,2 51 449,3 394,0 581,6 612,5 134,2 114,6
214 148 13,7 4,8 4,0 262,8 319,3 678,9 733,7 154,0 76,9
215 16,1 14,6 53 4,8 799,8 809,5 504,6 280,0 145,1 106,0
216 104 10,3 7,6 7,4 782,4 7739 696,5 642,3 297,2 188,9
217 3,6 53 11 2,5 243,7 307,8 548,0 524.,5 63,4 19,5
218 14,0 16,0 54 6,0 706,2 764,8 444.8 239,0 90,5 91,0
219 4,1 4,4 53 58 358,7 222,1 1038,7 908,8 372,7 43,5
220 5,6 6,0 9,0 5,6 366,2 234,9 608,8 471,1 2111 121,9
221 15,7 15,2 7,7 7,4 881,6 1001,4 415,7 300,2 108,1 97,2
222 12,6 12,1 8,9 8,6 994,6 955,2 1039,1 1647,3 373,3 338,2
223 8,6 9,9 7,8 7,8 509,8 568,9 1125,5 1311,9 94,5 78,4
224 131 12,7 6.4 7,6 835,3 825,9 321,2 305,9 107,7 137,1
225 14,7 18,5 54 6,5 726,4 739,0 863,8 260,9 98,3 97,1
226 6,9 8,7 3,0 2,5 498,2 513,4 665,2 839,1 220,3 252,2
227 13,9 15,5 5,6 58 1017,3 875,8 372,4 120,9 107,7 103,7
228 158 17,4 3,9 4,4 603,8 581,4 148,8 194,8 96,1 68,5
229 7,5 6,8 7.2 10,1 343,9 392,8 1752,0 1538,0 152,2 255,7
230 51 7,2 53 6,7 355,8 436,7 771,2 881,4 152,0 91,6
231 147 12,5 7,9 7,2 939,8 896,1 424,0 399,1 145,7 119,0
232 2,6 31 11,8 10,0 374,8 898,9 861,4 406,5 42,1 25,7
233 16,2 17,5 4,1 4,4 574,8 687,7 298,1 165,7 147,0 80,9
234 8,9 9,8 59 6,7 598,6 619,0 706,7 604,9 188,5 162,1
235 8,2 9,2 59 6,8 575,6 699,7 783,8 836,9 248,4 158,0
236 149 13,9 7.4 6,9 936,7 958,9 440,8 215,8 143,6 113,2
237 14,2 14,4 6,3 6,4 1025,6 1056,9 433,4 292,5 143,2 124,8
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Quadro 2A. Resultados da extracdo com agua-régia para 0s metais pesados.

Cu Co Ni
ID 0-20cm 60-80cm 0-20cm 60-80cm 0-20cm  60-80 cm 0-20cm 60-80cm 0-20cm 60-80 cm
mg/kg

1 52,0 50,7 51 5,2 26,7 27,6 33,2 37,2 44,8 41,3
2 54,4 56,7 4,3 4,1 18,5 20,8 53,1 32,9 74,7 49,6
3 27,3 31,3 7,2 7,4 25,0 26,8 112,2 119,2 67,1 67,8
4 43,6 52,1 5,2 59 19,2 23,7 27,2 24,8 51,8 43,5
5 21,8 30,1 3,0 3,4 13,6 15,4 15,3 13,6 23,8 25,5
6 15,1 17,1 1,9 3,0 12,3 11,9 14,5 17,1 40,7 42,9
7 33,7 32,2 5,8 59 27,0 25,5 22,2 14,9 20,0 24,1
8 55,7 161,5 8,9 10,4 24,9 27,7 58,7 79,2 64,9 69,1
9 63,8 49,9 3,9 3,0 14,4 16,5 34,2 38,5 71,6 93,5
10 22,1 15,8 2,6 2,8 11,3 14,6 17,9 7,1 56,4 52,7
11 8,5 18,0 1,3 1,8 9,2 11,0 5,3 10,9 28,3 24,5
12 13,1 14,9 2,5 2,8 13,5 12,9 8,6 6,1 21,6 17,2
13 31,7 34,5 2,7 3,0 14,0 13,3 21,1 17,2 41,0 42,3
14 35,7 36,8 7,0 10,4 26,5 30,2 35,2 31,8 21,4 22,1
15 17,1 20,1 2,1 2,3 12,0 12,5 46,6 45,7 31,3 30,8
16 11,5 13,7 2,2 2,5 10,3 9,7 13,8 10,7 33,2 32,8
17 20,2 14,9 2,6 2,5 12,9 23,3 15,3 8,7 42,5 37,4
18 36,9 41,6 2,8 53 20,8 20,7 46,7 37,5 49,8 47,5
19 23,3 23,7 5,0 4,9 23,1 30,1 21,5 21,8 25,3 24,9
20 48,9 56,4 5,7 4,7 20,3 20,2 54,4 32,0 56,1 47,3
21 11,8 11,3 1,9 1,1 10,4 12,6 22,7 9,2 45,7 25,6
22 18,4 21,0 2,1 4,1 16,4 15,8 13,1 15,6 33,8 31,1
23 57,3 56,4 4,7 4,7 26,1 25,5 29,5 27,9 57,0 67,0
24 30,6 33,3 6,8 8,4 29,8 43,5 21,3 22,0 31,5 30,2
25 56,5 115,6 4,6 5,6 27,9 28,6 28,1 28,0 58,5 48,8
26 112,3 1194 7,2 7,9 23,8 28,9 41,2 43,2 3,7 4,1
27 4,6 10,8 0,8 1,6 7,2 12,7 4,1 12,3 12,7 32,2
28 8,8 33,8 2,0 4,2 7,8 18,4 21,0 51,1 1,6 2,6
29 39,7 37,8 8,8 9,0 32,5 31,8 41,0 37,2 42,2 35,1
30 27,4 35,0 6,2 7,0 28,5 32,3 44,1 38,0 69,7 68,2
31 41,0 43,7 6,5 6,4 28,5 27,9 35,8 30,8 35,9 40,2
32 48,2 53,6 4.4 4,7 11,5 13,9 37,2 36,7 31,5 29,6
33 8,9 10,8 1,8 2,2 7,4 10,2 29,7 32,6 24,6 30,6
34 57,5 62,3 3,6 3,1 16,6 17,3 40,4 25,1 176,8 167,3
35 12,0 14,5 2,4 29 11,8 13,5 14,4 14,1 34,6 37,5
36 42,4 48,5 8,6 11,7 32,8 42,4 24,3 18,8 32,7 35,4
37 40,0 41,2 6,0 4,8 25,0 31,2 27,2 23,4 61,1 69,9
38 11,6 11,6 2,3 1,8 9,5 8,4 8,1 5,8 14,6 26,2
39 35,9 39,3 51 55 24,9 31,2 31,5 34,3 7,5 7,6
40 12,9 12,8 2,8 3,2 10,1 11,6 9,6 9,7 30,8 21,5
41 41,3 42,4 6,2 5,6 31,0 51,1 27,5 29,9 47,9 53,6
42 29,7 37,2 5,2 51 30,8 28,2 31,2 39,8 42,1 45,4
43 15,9 15,2 1,5 1,6 7,9 8,8 17,0 9,0 42,5 215
44 39,7 42,1 4,2 3,8 24,2 21,5 21,5 19,6 35,8 36,7
45 16,9 17,9 2,4 2,4 12,0 14,4 12,8 12,1 49,2 52,8
46 13,3 14,1 1,7 2,2 9,1 11,9 9,9 15,1 27,7 27,0
47 25,5 26,8 4,5 4,7 30,8 29,8 16,8 18,6 27,9 25,9
48 38,3 44,9 4,5 4,8 22,8 27,0 26,3 19,6 43,3 49,5
49 50,6 49,6 53 4,0 20,7 24,4 28,6 28,7 26,1 29,3
50 13,1 14,4 1,5 1,6 7,0 7,6 7,0 10,5 16,5 18,4
51 50,9 34,5 2,8 4,0 15,2 16,6 44,1 19,0 80,5 85,6
52 36,3 40,0 6,3 59 30,4 27,8 30,0 29,4 63,7 60,9
53 23,5 27,8 3,2 2,3 14,8 17,4 22,3 26,7 52,1 60,0
54 40,2 42,5 7,8 9,9 34,5 42,2 28,1 24,0 46,6 44,5
55 28,4 41,4 5,0 6,8 20,8 28,3 1411 128,3 60,2 44,6
56 10,6 11,6 2,2 2,8 8,1 9,5 8,0 12,4 30,3 27,0
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57 17,5 15,6 14 1,7 13,0 13,6 12,9 14,2 43,9 46,8
58 16,8 45,5 1.4 2,4 10,2 13,0 15,7 18,4 27,1 40,2
59 42,3 38,8 3,2 3,0 19,0 20,8 71,6 24,6 64,0 41,5
60 26,0 34,0 7,2 8,9 23,7 34,6 28,1 34,3 23,6 17,9
61 13,4 15,3 1,1 1,8 9,3 11,7 8,4 51 76,5 70,8
62 46,5 57,5 2,3 2,9 20,7 20,5 25,2 21,8 71,6 67,3
63 16,6 15,8 1,7 1,9 14,2 11,1 15,1 13,2 48,0 46,0
64 15,0 16,9 3,0 3,7 11,8 14,3 24,4 10,1 42,5 26,3
65 16,4 17,6 2,0 2,2 10,7 11,3 15,1 13,9 32,5 37,8
66 32,1 152,6 55 4,5 19,3 21,4 43,5 40,8 61,4 77,5
67 1541 161,3 5,2 3,5 20,0 19,8 33,6 31,4 183,3 195,1
68 39,5 48,0 5,8 6,4 24,0 26,9 38,2 36,6 39,2 40,5
69 18,0 16,8 3,2 3,3 17,0 13,0 16,3 15,0 44,2 45,1
70 16,1 18,2 1.4 2,4 16,0 15,0 14,5 20,5 65,1 47,8
71 35,6 42,9 7,1 6,6 25,3 25,3 45,1 44,9 45,1 46,3
72 41,9 47,8 5,1 5,1 30,7 30,0 28,4 28,2 45,5 46,6
73 22,9 28,5 6,7 6,7 18,6 21,2 48,7 46,8 140,2 56,7
74 37,8 42,1 2,9 3,3 18,9 23,2 20,7 24,7 45,5 36,6
75 19,2 13,1 2,2 1,5 14,1 12,7 11,7 10,6 25,6 30,0
76 1345 126,6 4,9 4,4 20,0 18,9 36,9 32,8 75,4 62,8
77 55,4 54,7 4,1 3,6 22,0 20,7 29,2 25,5 31,0 36,8
78 39,3 41,0 4,3 4,6 26,4 28,4 25,3 24,1 35,3 37,6
79 22,2 22,7 2,6 3,1 9,8 11,3 20,8 17,2 132,3 85,5
80 19,0 19,9 3,2 2,2 11,3 11,8 12,8 16,6 45,1 50,8
81 19,2 19,7 2,6 2,1 15,8 10,9 22,2 16,2 55,4 37,1
82 50,1 53,4 7,2 6,2 44,5 39,0 49,8 30,6 25,1 28,3
83 49,6 50,3 7,9 8,4 36,9 32,4 35,9 33,1 11,6 12,4
84 32,6 57,4 9,5 6,1 24,3 25,1 58,7 35,4 60,1 54,9
85 20,6 27,6 4,1 5,2 18,7 17,8 24,5 34,1 22,8 26,9
86 48,0 46,0 3,4 3,3 18,1 16,2 33,6 22,2 54,2 54,2
87 10,5 12,8 15 1,8 13,0 11,9 12,0 13,8 54,1 39,0
88 43,9 42,2 5,8 6,5 28,3 30,9 29,9 35,1 60,0 64,3
89 1352 153,3 8,3 7,4 35,2 31,5 37,8 37,6 18,9 21,2
90 41,3 41,3 51 5,6 32,7 34,2 72,9 70,6 82,4 73,5
91 49,0 60,8 3,0 3,3 17,5 19,6 16,9 34,4 25,3 56,5
92 15,7 15,2 4,6 5,0 14,1 13,8 28,1 19,4 49,6 46,6
93 61,8 51,0 7,4 6,5 23,0 22,8 37,3 38,2 59,4 45,9
94 50,0 51,3 3,6 5,8 17,6 19,2 21,7 24,5 81,4 58,5
95 26,3 34,1 5,2 4,7 21,4 21,3 92,0 60,0 118,4 127,4
96 28,8 34,3 5,4 5,0 23,8 23,0 24,6 27,1 26,1 20,7
97 14,8 16,3 2,5 2,3 13,4 13,3 19,6 13,8 31,9 36,5
98 49,4 40,8 6,2 5,2 17,7 13,7 31,2 20,4 89,3 58,7
99 31,1 33,9 6,2 6,0 33,6 33,1 25,0 23,3 42,7 51,0
100 27,7 20,6 3,4 3,9 16,1 15,2 27,6 21,9 93,1 65,8
101 44,6 53,2 53 54 14,1 16,8 29,7 27,1 48,0 55,8
102 16,5 17,8 1,9 1,6 10,8 12,9 17,5 9,8 54,0 52,2
103  112,9 133,3 7,0 8,6 22,2 27,6 44,6 42,4 56,5 58,4
104 554 54,9 3,6 5,3 24,4 29,5 33,1 29,3 10,1 8,8

105 28,2 35,1 11,0 20,6 19,8 28,7 54,9 94,9 61,6 81,5
106 15,7 18,2 5,4 5,4 12,8 15,9 17,2 16,8 28,8 27,9
107 30,1 36,7 3,6 4,5 26,8 28,1 24,1 26,1 29,0 33,3
108 819 84,2 18,5 13,5 19,9 19,8 49,6 31,2 20,3 20,8
109 46,8 52,6 3,5 3,7 18,8 19,9 16,7 50,1 46,8 102,8
110 30,5 32,8 4,3 5,3 17,9 22,1 21,6 23,8 25,7 29,3
111 38,9 88,3 3,2 4,6 8,6 14,4 41,2 61,5 60,4 65,6
112 38,8 31,8 6,1 4,5 18,5 27,1 18,5 55,6 16,5 41,3
113 53,7 58,1 4,3 4,4 23,3 24,8 37,6 38,5 75,1 69,3
114 30,7 35,0 4,9 5,3 21,0 23,6 33,2 33,4 57,3 54,1
115 42,0 38,4 9,3 9,9 47,3 47,1 23,0 16,9 44,7 38,1
116 42,3 49,4 34,0 16,2 20,5 20,4 199,4 164,4 203,9 140,8
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117 31,1 37,7 4,6 5,7 34,1 28,1 18,8 14,0 42,3 39,5
118 49,9 19,4 6,5 5,4 20,2 20,1 110,4 134,9 21,6 32,5
119 46,7 49,2 6,0 3,7 20,4 20,3 204,7 50,2 22,3 18,0
120 28,1 32,2 5,0 6,9 14,3 12,5 225,2 182,1 166,1 213,0
121 42,6 43,9 5,0 13,8 23,9 31,7 31,2 36,7 58,3 58,8
122 46,3 52,0 5,2 5,3 31,8 32,7 35,6 31,1 50,7 48,9
123 29,9 67,5 13,7 11,6 21,3 21,2 157,4 333,6 153,6 104,9
124 61,9 69,8 13,1 10,8 22,3 24,3 35,1 30,3 118,2 126,5
125 31,2 30,8 6,9 7,8 22,0 26,7 271,2 282,8 414,6 516,1
126 27,0 32,5 6,8 9,2 26,0 36,9 31,1 24,7 28,0 26,2
127 23,6 24,6 2,8 2,5 3,4 3,4 30,0 34,2 34,7 27,3
128 17,9 11,8 3,6 2,2 8,9 10,6 67,8 21,8 88,2 57,5
129 411 41,3 17,7 21,8 52,9 61,6 59,4 34,5 81,9 41,5
130 37,8 32,8 5,5 6,3 19,5 21,0 23,8 27,5 65,0 52,6
131 26,1 16,9 7,6 10,3 21,5 21,4 239,7 193,0 113,7 105,0
132 18,6 24,8 4,2 5,3 44,3 48,0 16,3 21,3 48,1 54,3
133 33,1 33,7 10,1 8,5 25,2 23,9 44,5 36,0 67,6 77,5
134 32,0 41,2 9,3 10,4 18,8 17,0 32,4 18,7 71,7 81,6
135 449 46,8 9,7 9,0 40,0 31,4 52,7 41,4 56,4 57,4
136 30,2 33,1 5,6 6,3 12,4 15,2 75,2 80,5 61,5 61,7
137 54,5 49,5 14,0 10,4 27,6 28,8 27,2 24,1 71,5 67,0
138 32,1 32,1 6,6 6,2 30,6 44,5 26,3 24,4 55 53

139 29,2 36,6 20,6 21,8 52,4 53,4 32,0 30,7 28,0 30,8
140 32,7 38,3 7,0 6,1 24,6 29,0 41,6 26,7 74,1 45,7
141 278 35,7 5,9 6,4 22,9 28,2 425,7 527,7 267,9 226,0
142 31,1 32,7 4,7 2,9 21,1 21,0 50,9 44,5 25,3 25,8
143 410 25,8 4,5 4,6 20,7 20,6 36,4 52,8 17,9 16,0
144 41,0 49,4 7,1 8,0 31,0 37,4 34,4 49,8 30,4 32,2
145 614 71,7 12,0 5,6 20,0 19,9 134,2 161,7 21,0 19,2
146 48,6 49,4 7,0 8,0 28,6 34,1 32,1 23,9 46,5 52,1
147 51,2 60,9 6,0 7,9 20,5 20,5 50,8 50,6 58,6 53,8
148 47,1 53,3 5,8 6,1 14,8 15,6 44,8 42,5 54,5 58,1
149 39,1 32,6 6,0 5,6 31,5 30,2 28,3 24,1 28,1 23,2
150 28,8 23,5 53 5,2 16,2 16,1 28,3 30,4 42,2 46,3
151 48,2 73,4 18,8 38,2 56,4 77,3 32,4 34,7 29,3 42,4
152 16,4 15,9 4,6 3,8 15,3 13,6 25,0 22,8 23,8 28,1
153 38,0 35,3 8,4 8,9 23,7 25,4 72,2 216,7 39,1 83,7
154 41,1 40,9 11,6 8,0 19,9 21,6 556,1 444,7 114,8 110,9
155 44,0 45,9 8,8 8,4 27,6 32,1 48,3 35,1 47,5 42,5
156 52,3 55,7 22,8 15,7 47,6 41,9 501,4 497,9 2448 207,6
157 20,5 27,6 5,0 5,2 20,1 20,6 31,1 35,1 2,5 2,3

158 34,0 37,9 10,2 10,7 24,2 28,7 50,4 53,3 45,1 40,7
159 53,5 33,2 5,6 5,2 20,1 20,0 70,9 92,1 25,6 21,4
160 22,0 30,1 5,0 11,3 21,0 30,6 36,9 45,4 50,8 65,2
161 16,6 14,7 3,9 14 21,6 21,5 60,9 89,9 14,2 11,7
162 35,3 38,2 5,0 15 21,0 20,9 61,5 75,1 60,9 64,2
163 41,7 43,8 8,2 7,9 32,0 37,0 35,8 35,8 29,5 31,8
164 38,6 34,7 7.4 7,6 37,2 39,7 34,4 29,0 54,9 58,3
165 39,2 39,4 7,1 6,8 39,9 29,6 31,5 34,4 55,3 55,4
166 21,1 21,8 7,2 6,9 36,2 36,0 15,9 34,5 23,3 29,2
167 16,2 13,4 2,6 1,9 17,8 20,2 23,0 16,4 31,4 37,2
168 32,1 31,8 5,1 5,9 18,2 23,9 35,0 26,0 32,1 41,3
169 15,6 17,7 2,8 3,5 11,6 12,0 30,6 25,7 75,9 62,5
170 72,5 60,6 5,0 5,5 11,4 15,7 489,8 404,7 152,0 150,5
171 413 43,9 8,7 7,5 20,6 20,5 127,6 170,4 19,5 22,9
172 36,8 38,4 6,2 55 37,6 36,8 32,4 25,5 51,3 48,7
173 26,2 28,4 6,9 6,8 24,5 29,6 22,2 22,0 32,9 37,1
174 39,5 42,8 5,9 5,9 29,9 30,4 26,1 24,3 19,2 20,5
175 357 44,1 13,4 12,8 20,9 20,8 516,9 595,6 210,3 223,2
176 22,8 31,9 4,9 5,4 19,0 27,4 17,8 20,3 39,7 38,6
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177 33,8 46,4 5,2 7,1 27,9 42,3 27,0 29,3 9,2 10,1
178 31,6 33,2 4,8 4,9 25,8 314 24,1 22,4 22,7 21,8
179 25,2 28,0 5,6 57 35,8 254 30,2 43,8 19,4 21,1
180 35,6 41,8 6,5 8,4 32,0 40,2 43,1 27,3 45,9 26,5
181 36,3 28,6 5,0 4,5 24,7 18,8 31,4 23,7 31,6 41,1
182 35,2 32,8 4,4 4,6 23,4 26,6 6,9 36,0 22,4 20,2
183 23,1 26,6 3,2 4,8 15,0 14,1 17,5 17,8 47,5 49,4
184 57,9 55,7 4,1 4,0 21,5 27,5 27,1 27,1 50,4 47,9
185 17,0 19,0 3,5 2,4 12,1 14,7 26,6 20,4 31,6 24,5
186 33,5 37,6 6,1 6,0 33,4 36,4 22,6 24,0 40,6 40,6
187 9,2 16,1 1,4 2,4 18,8 22,3 9,0 14,5 24,5 26,0
188 40,7 41,3 6,4 10,4 23,5 21,1 25,1 30,5 26,5 39,9
189 36,1 37,6 7,2 7,0 26,9 29,2 23,9 22,0 43,7 43,0
190 341 36,8 3,7 3,9 16,7 21,3 21,9 22,2 10,9 12,1
191 11,6 24,0 1,8 2,2 15,4 16,0 19,0 14,5 47,7 38,8
192 20,0 22,8 7,0 7,4 16,7 13,9 34,7 26,9 61,3 44,2
193 25,3 32,7 4,2 4,7 20,3 23,7 26,8 374 31,8 35,0
194 33,2 28,9 4,3 4,5 20,8 21,8 23,9 22,1 38,2 46,8
195 39,2 35,8 4,4 4,1 19,8 23,4 25,1 26,9 34,0 30,4
196 30,1 42,5 5,7 9,0 26,5 41,8 26,2 30,6 28,8 30,9
197 16,0 15,8 2,1 2,4 13,4 14,5 19,8 15,6 19,5 31,4
198 39,5 42,3 55 5,3 33,3 27,2 25,3 29,9 56,9 54,1
199 234 27,1 5,6 55 19,2 24,9 27,1 16,2 24,6 17,2
200 28,6 30,6 5,6 5,8 17,9 19,7 21,9 22,1 20,5 27,7
201 233 31,5 4,5 51 19,8 25,5 10,6 31,9 9,6 25,9
202 254 22,1 4,6 3,3 18,4 17,0 29,8 27,2 45,0 43,1
203 255 28,2 3,9 4,0 20,0 20,3 22,5 22,3 40,4 37,3
204 16,8 14,5 3,3 3,2 115 11,8 22,6 20,2 61,4 59,1
205 36,5 33,2 6,3 5,2 25,8 18,5 28,4 254 104,6 125,2
206 16,2 17,5 3,0 3,0 12,4 14,1 28,5 17,4 36,7 42,1
207 31,7 20,3 7,5 3,3 21,5 12,6 37,0 19,4 72,4 46,6
208 22,8 23,4 2,9 3,1 17,0 18,4 24,9 20,7 52,6 46,5
209 351 27,8 4,5 4,9 15,9 21,3 23,1 21,1 2,7 3,4

210 34,7 32,7 11,7 8,0 23,7 26,1 35,1 26,5 24,6 12,6
211 18,8 14,9 2,7 2,4 13,5 12,2 30,2 25,5 30,5 30,1
212 20,0 25,7 3,0 4,6 14,8 15,0 33,4 20,2 71,2 60,6
213 291 34,8 5,8 7,7 24,2 50,7 48,0 27,8 45,5 27,7
214 57,0 46,9 11,8 10,4 48,8 45,6 57,2 51,2 53,3 44,4
215 14,8 17,4 2,3 2,9 13,5 12,6 24,8 16,2 45,2 31,1
216 32,0 36,4 4,7 4,3 22,6 24,0 27,5 25,5 52,4 48,4
217 24,2 31,7 4,9 9,9 18,5 28,1 35,1 19,3 42,9 27,5
218 131 13,0 2,3 2,3 10,5 13,6 30,2 18,5 36,9 23,9
219 29,7 22,6 7,2 5,2 20,3 22,6 44,6 35,5 161,2 47,6
220 215 26,1 11,0 7,6 20,8 24,5 19,3 17,0 12,5 15,0
221 19,9 15,2 2,7 2,8 13,7 17,2 27,4 23,6 50,1 43,4
222 355 34,9 5,6 6,3 26,6 25,0 31,4 31,1 89,7 81,6
223 35,6 41,9 51 55 32,9 34,1 34,7 33,2 9,9 10,6
224 13,4 20,3 2,3 3,6 12,8 13,4 30,9 43,3 29,4 34,5
225 175 14,7 2,5 1,8 14,0 17,0 23,2 18,0 27,2 36,3
226 25,7 34,2 4,8 6,6 20,3 25,4 23,8 32,5 39,2 43,1
227 10,5 151 2,6 2,7 13,5 13,8 23,2 23,5 28,6 35,5
228 15,3 29,1 2,0 2,2 16,7 21,7 14,5 13,1 29,8 29,1
229 42,9 41,4 6,3 14,3 37,8 38,7 43,5 53,9 50,6 59,8
230 254 35,5 4,5 5,8 19,7 25,3 25,2 25,3 16,9 15,6
231 19,6 21,1 4,0 2,8 14,7 20,2 30,0 20,3 30,2 34,5
232 26,1 42,0 5,9 5,0 23,3 15,5 46,8 69,6 64,1 50,3
233 14,3 22,1 2,0 2,5 14,6 17,8 17,1 21,3 37,8 36,3
234 30,1 32,6 3,7 4,0 21,2 21,1 120,5 207,2 38,1 41,1
235 314 39,9 3,9 4,7 21,2 21,9 32,7 37,2 45,1 60,6
236 19,5 17,0 2,9 3,0 14,9 12,9 26,1 21,5 58,5 44,3
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237 195 14,0 3,8 3,7 21,2 21,6 33,1 23,0 28,2 31,2

Quadro 2A. Resultados da extracdo com DTPA para Pb e Zn.

Pb Zn
10 =1\ ] =/ (07:Y 7.V I ———— L1101 T —
0-20cm 60-80 cm 0-20 cm 60-80 cm
1 1,15 1,09 0,02 0,03
2 1,46 0,35 0,37 0,37
3 0,87 1,83 0,37 4,08
4 0,67 2,11 0,09 0,83
5 3,08 0,82 0,45 0,05
7 1,12 0,70 0,37 0,07
8 1,87 0,70 0,39 0,30
9 1,05 2,32 0,13 0,24
11 0,73 0,49 0,23 0,10
12 0,65 0,38 0,22 0,27
13 1,96 1,16 0,08 0,10
14 1,74 0,92 0,23 0,01
15 6,45 1,21 15,68 1,33
18 0,60 0,28 0,77 0,13
19 0,22 1,48 0,11 0,37
20 0,44 3,35 0,44 2,14
21 0,31 0,39 0,17 0,20
22 0,89 0,90 0,14 0,13
23 1,00 0,69 0,90 0,21
24 0,28 0,47 0,60 0,18
25 0,73 2,00 0,22 0,43
26 1,82 0,10 1,69 0,16
27 0,38 0,38 0,39 0,19
28 0,24 0,21 0,50 0,26
29 1,68 1,05 0,09 0,05
30 2,39 1,77 0,17 0,16
31 0,15 0,37 0,20 0,07
32 0,35 1,90 0,37 2,02
33 0,42 0,32 0,30 0,20
34 0,55 2,06 0,22 0,99
36 0,57 0,47 0,39 0,36
37 2,66 1,70 1,29 0,09
38 0,30 0,37 0,35 0,12
39 0,33 0,19 0,16 0,24
40 2,20 1,08 16,01 0,12
41 2,02 1,32 0,06 0,06
42 2,42 2,39 1,00 5,18
43 0,45 0,26 0,13 0,32
44 1,59 1,05 0,05 0,07
46 0,41 0,62 0,04 0,06
47 0,33 0,28 0,44 0,16
48 2,70 1,11 0,25 0,26
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49 0,17 0,38 0,19 0,18
50 0,54 0,41 0,02 0,08
51 1,37 1,27 0,40 0,25
52 1,96 1,64 0,00 0,04
53 1,69 1,00 0,17 0,71
54 2,47 1,23 10,70 0,26
55 8,82 2,68 8,98 3,26
56 0,29 0,19 0,30 0,16
59 1,69 1,20 1,42 1,64
60 1,66 1,67 5,69 0,04
62 0,87 2,17 0,11 1,65
64 1,18 0,75 0,46 1,66
66 3,22 2,01 2,13 0,18
67 2,57 1,03 0,13 0,13
68 2,28 1,72 0,43 0,14
71 3,34 1,71 0,41 0,01
72 1,77 1,06 0,04 0,10
73 1,23 0,41 0,50 0,64
74 0,55 0,73 2,32 0,06
76 2,34 1,22 0,12 0,18
7 1,92 0,82 0,03 0,13
78 1,55 0,82 1,93 0,12
82 3,18 0,86 2,15 2,18
83 2,37 0,94 0,98 0,11
84 2,84 1,04 0,54 0,08
85 0,16 2,25 0,09 2,17
86 0,40 2,23 0,02 2,15
88 1,25 1,45 0,07 0,11
89 1,13 0,73 0,35 0,09
90 1,80 1,09 0,45 0,09
91 0,95 8,10 0,05 9,22
93 1,93 0,79 0,04 0,05
94 1,08 1,46 0,29 0,10
95 2,00 0,99 3,51 0,52
96 1,38 0,54 0,03 0,01
98 112 2,67 0,15 3,01
99 1,13 1,48 0,08 0,22
100 2,55 1,83 0,62 0,14
101 1,46 0,88 0,35 0,06
103 3,11 1,05 0,50 0,52
104 3,42 0,63 0,73 0,11
105 3,04 1,43 0,11 0,10
106 3,42 0,74 0,45 0,19
107 1,03 1,49 0,03 0,15
109 0,91 1,90 0,12 0,20
110 3,30 0,67 0,01 0,84
112 3,36 0,79 0,70 0,09
113 0,87 1,73 0,18 0,14
114 0,46 1,70 0,09 0,11
115 0,79 1,43 0,14 0,29
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116 8,85 1,72 0,12 0,23
117 1,99 1,13 0,27 0,30
118 0,75 151 0,71 0,15
119 1,33 0,46 0,36 0,10
120 4,19 6,64 0,26 0,21
121 2,75 0,56 1,27 0,09
122 1,37 0,75 0,26 0,27
123 0,83 0,70 0,18 0,11
124 1,94 1,18 0,02 0,10
125 13,77 10,69 0,60 0,62
126 1,80 3,12 0,25 2,18
127 1,02 0,56 0,12 0,14
128 0,52 1,24 0,05 0,06
129 0,54 0,83 0,24 0,08
130 1,04 1,84 0,16 0,18
131 3,18 3,16 0,23 0,43
132 0,91 1,64 0,12 0,11
133 2,16 1,49 0,10 0,20
134 0,71 3,49 0,14 1,66
135 1,97 1,10 0,22 0,10
137 1,08 0,60 0,20 0,23
138 0,84 1,14 0,11 0,17
139 1,60 1,25 0,07 0,17
140 1,05 2,20 0,12 0,03
141 14,02 13,41 0,55 0,55
142 0,45 0,48 0,25 0,07
143 0,64 0,70 0,07 0,06
144 1,27 0,78 0,08 0,09
145 121 0,50 0,22 0,25
146 1,60 0,97 0,23 0,18
147 1,33 0,68 0,13 0,01
149 6,65 3,20 2,45 0,13
150 0,80 0,26 0,24 0,02
151 0,92 0,76 0,06 0,05
152 0,50 0,15 0,09 0,06
153 1,83 0,38 0,19 0,02
154 3,75 1,67 0,39 0,06
155 0,95 2,15 0,06 1,88
156 4,80 4,05 0,72 0,33
157 0,65 1,70 0,10 0,14
158 1,28 1,65 0,05 0,15
159 0,77 0,41 0,03 0,04
160 1,17 1,97 0,09 0,53
161 0,86 0,82 0,04 0,04
162 3,02 1,32 0,22 0,24
163 0,88 2,01 0,05 0,39
164 0,86 2,07 0,05 0,15
165 0,75 1,67 0,08 0,10
166 121 1,35 0,13 0,13
170 0,94 0,28 0,46 0,90
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172 1,93 1,49 0,22 0,23
173 1,87 111 0,05 0,07
174 1,85 1,06 0,97 0,10
175 0,96 0,16 1,22 0,26
176 1,64 1,00 0,11 0,05
177 1,25 0,32 0,37 0,01
178 1,43 0,59 0,09 0,05
179 2,33 1,21 0,18 0,16
180 1,82 0,49 0,09 0,03
181 1,61 0,62 0,02 0,04
182 1,10 0,97 0,01 0,07
184 1,33 1,02 0,11 0,04
186 1,42 0,78 0,16 0,05
187 0,61 0,56 0,10 0,29
188 2,16 0,74 0,12 0,15
189 1,30 0,85 0,26 0,07
190 0,82 0,62 0,18 0,06
193 1,47 0,40 0,86 0,15
194 1,05 0,76 0,00 0,01
195 1,67 1,01 0,12 0,10
196 2,09 1,15 0,08 0,10
198 2,20 0,99 1,14 0,08
199 2,84 0,63 1,71 0,08
200 1,08 0,48 0,01 0,06
201 3,29 0,78 0,62 0,12
203 1,22 0,73 0,12 0,05
205 4,83 0,81 0,53 0,29
207 1,13 0,69 0,07 0,09
209 1,26 0,58 0,07 0,09
210 1,17 0,56 0,17 0,25
213 1,03 0,51 0,08 0,02
214 2,04 0,24 0,24 0,00
216 1,87 0,88 0,16 0,14
217 1,74 0,30 0,16 0,14
219 1,18 0,65 0,04 0,07
222 2,15 2,78 0,42 0,15
223 0,51 0,59 0,15 0,08
229 1,12 0,46 0,14 0,07
230 1,19 0,61 0,10 0,06
235 1,18 1,01 0,11 0,06
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