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VALORES DE REFERENCIA DE QUALIDADE PARA METAIS
PESADOS EM SOLOS NO ESTADO DO ESPIRITO SANTO®

Henrique de Sa Paye®), Jaime Wilson Vargas de Mello®, Walter Anténio
Pereira Abrahéo(3), Elpidio Inacio Fernandes Filho(3), Livia Cristina Pinto
Dias®, Maria Luisa Oliveira Castro®, Stefeson Bezerra de Melo® & Michele

Milanez Franga(z)

RESUMO

Valores de referéncia de qualidade (VRQ) para metais pesados em solos, em
ambito mundial, sdo bastante heterogéneos. No Brasil, poucos estudos para
estabelecer esses valores foram concluidos. Na auséncia de VRQ para metais
pesados em solos, estabelecidos para as condi¢coes do Estado do Espirito Santo,
utilizam-se valores genéricos internacionais ou desenvolvidos para outros Estados.
Entretanto, deve-se ressaltar que o uso desses valores pode levar a avaliagoes
inadequadas, ja que existem diferencas nas condi¢des técnicas e variaveis
ambientais de cada regiao, em especial das condi¢coes geoldgicas, hidricas e
pedoladgicas. Essas diferencas justificam o desenvolvimento de uma tabela propria
com VRQ para metais pesados em solos, adequada as condi¢oes do Estado do
Espirito Santo. Nesse sentido, o presente estudo buscou obter os teores naturais
de 10 metais pesados e verificar a distribuicao desses elementos nos solos das
bacias hidrograficas Riacho, Reis Magos e Santa Maria da Vitoria, no Estado do
Espirito Santo, tendo em vista o estabelecimento de Valores de Referéncia de
Qualidade (VRQ). Para isso, foram determinados os teores totais por ataque acido,
com digestdo em forno micro-ondas, conforme o método SW-846 3052 da
Environmental Protection Agency (USEPA) e dosagem por espectrofotometria de
emissio optica com plasma induzido (ICP- OES). Os teores totais extraidos nos
solos dessas bacias hidrograficas sdo relativamente baixos e inferiores aos
reportados para solos de regioes brasileiras e de outros paises. Os teores de cadmio
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ficaram abaixo do limite de detec¢ao (LD) do método para todas as amostras. Em
consequéncia, os VRQ obtidos para 12 metais pesados no Estado do Espirito Santo
foram semelhantes ou inferiores aos obtidos para outras regioes do Brasil e do
mundo. Os VRQ obtidos a partir do percentil 75 (quartil superior) para As (< 12,83),
Cd (< 0,13), Co (10,21), Cr (54,13), Cu (5,91), Mn (137,80), Mo (1,74), Ni (9,17), Pb
(<4,54), V (109,96) e Zn (29,87), em mg kg'l, encontram-se proximos ou abaixo
daqueles obtidos para o Estado de Sao Paulo e para solos brasileiros, de modo
geral.

Termos de indexacio: elementos potencialmente toxicos, micronutrientes, teores
naturais de metais pesados em solos.

SUMMARY: REFERENCE QUALITY VALUES FOR HEAVY METALS IN
SOILS FROM ESPIRITO SANTO STATE, BRAZIL

The Reference Quality Values (RQV) for heavy metals in soils are quite heterogeneous
around the world. In Brazil, few studies establishing such values have been published. In the
absence of VRQ) of heavy metals in soils established for the specific conditions of the State of
Espirito Santo, international generic values or values developed for other States are used.
However, it should be noted that the use of these values can lead to erroneous assessments, due
to the regional differences in technical and environmental variables, particularly in terms of
geological, water and soil conditions. The purpose of this study was to determine heavy metal
concentration in soils of Espirito Santo State, and to investigate the major factors involved in
the distribution of As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Ti, Vand Zn in soils of the river basins
of Riacho, Reis Magos and Santa Maria da Vitéria. Based on this information RQV were
established. Total concentrations were determined by microwave oven digestion, according to
the SW-846 3052 method of the Environmental Protection Agency (USEPA), and by Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometer (ICP-OES). The mean concentrations of
most heavy metals studied were, in general, lower than reported in international references.
Cadmium concentrations were below the detection limit (DL) in all samples. The RQVs found
from the percentile 75 for As (< 12.83), Cd (< 0.13), Co (10.21), Cr (54.13), Cu (5.91), Mn
(137.80), Mo (1.74), Ni (9.17), Pb (< 4.54), V (109.96), and Zn (29.87), in mg kg1, were similar
to or lower than those adopted in Sao Paulo state and in Brazilian, in general.

Index terms: potentially toxic elements, micronutrients, natural concentration of heavy metals
in soil.

INTRODUCAO

A distribuicdo de metais pesados nos solos, sob
condi¢bes naturais, ocorre de forma aleatéria, mas
generalizada, em toda area. Entretanto, as atividades
antropicas podem adicionar materiais que contém
esses elementos aos solos, os quais podem atingir
concentrag¢bes muito altas, que comprometem a
qualidade dos ecossistemas (Davies & Wixson, 1987;
Chen et al., 1991; Holmgren et al., 1993).

Para atender aos requisitos impostos pela legisla-
¢ao vigente, os organismos de monitoramento ambiental
necessitam de indicadores capazes de servir como re-
feréncia para a avaliacdo continuada dos impactos
ambientais causados pelas atividades antrépicas so-
bre os solos. Nesse sentido, as agéncias de protegao
ambiental propéem o estabelecimento de valores
orientadores que permitam identificar areas poluidas
ou contaminadas e, concomitantemente, avaliar o

potencial de risco ao meio ambiente e a saude huma-
na (Cetesb, 2001; Soares, 2004).

Os valores de referéncia de qualidade (VRQ) ou de
background sio valores orientadores que representam
a medida da concentracdao natural de elementos
quimicos em solos sem influéncia humana (Gough et
al., 1994). Esses valores podem ser estabelecidos a
partir da determinacgdo dos teores naturais desses
elementos no solo, levando-se em consideracgao a
variacdo das classes e das propriedades fisicas e
quimicas do solo. Dessa forma, varios estudos
buscaram estabelecer os teores naturais de metais
pesados em solos de regides dos Estados Unidos, como
na Flérida (Chen et al., 1999), Carolina do Sul (Gough
etal., 1994), Ohio (Logan & Miller, 1883), e de outros
paises, como Polonia (Dudka, 1992) e China (Chen et
al., 1991).

No Brasil, com a crescente demanda social pela
melhoria e manutencdo da qualidade ambiental,
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realizaram-se alguns levantamentos dos teores
naturais de metais pesados em solos com vistas a
estabelecer valores orientadores para algumas regioes
(Cetesb, 2001; Fadigas et al., 2002; Campos et al.,
2003; Mineropar, 2005). Entretanto, ainda ndo foram
definidos e regulamentados valores orientadores para
os solos brasileiros.

Em vista do exposto, o presente estudo buscou obter
os teores naturais de metais pesados e verificar a
distribuicio desses elementos nos solos de trés bacias
hidrograficas do Estado do Espirito Santo, objetivando
o estabelecimento de Valores de Referéncia de

Qualidade (VRQ).

MATERIAL E METODOS

Area de estudo

A area de estudo foi estabelecida com base em
aspectos geograficos, geoquimicos, pedoldgicos,
importancia socioeconémica e ambiental. Dessa forma,
foram selecionadas as bacias hidrograficas Riacho, Reis
Magos e Santa Maria da Vitéria, no Estado do Espirito
Santo (Figura 1).

A partir de uma andlise conjunta dos mapas de
solos e de geologia das trés bacias hidrograficas, foram
selecionados 56 locais para amostragem, de modo a se
obter o maior nimero de ordens de solos (Quadro 1) e
de agrupamentos litolégicos representativos do Estado
(Figura 2). Para isso, foram utilizados planos de
informacao, com fei¢bes do tipo poligono, obtidos a
partir do mapa exploratério dos solos (Embrapa, 1978;
IBGE, 2007), mapa geoldgico (Embrapa, 1978; IEMA,
2007) e o mapa de bacias hidrograficas do Estado do
Espirito Santo (IEMA, 2007), todos na escala 1:750.000.
Essas informacgées foram estruturadas em um
Sistema de Informacdes Geograficas (SIG), e os

MG
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Figura 1. Localizacao das bacias hidrograficas
Riacho, Reis Magos e Santa Maria da Vitéria, no
Estado do Espirito Santo.
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Quadro 1. Ordens de solos representativas do Estado
do Espirito Santo e respectivos locais de
amostragem

)

Ordens de solo Locais de amostragem (2)

Argissolo 1,3,7,9, 12,13, 14, 15, 29, 30, 43, 44, 45 e 56.
Cambissolo 20, 21, 34, 35, 36 e 52.

Gleissolo 10, 16, 17, 18, 25, 26.

Espodossolo 27, 28 e 29.

Neossolo 2,47, 48, 49.

Latossolo 4,5,6, 8,11, 19, 22, 23, 24, 32, 33, 37, 38, 39, 40,

42, 43, 47, 50, 51, 53, 54 e 55.

M (Classifica¢io do primeiro nivel taxonémico (EMBRAPA,
1999). @ Os locais de amostragem encontram-se plotados na
figura 2.

poligonos resultantes do processo de intersegdo
representaram as unidades de mapeamento (UM).

Coleta e preparo das amostras

Para cada local de amostragem, foram colhidas
amostras compostas de aproximadamente 2 kg de solo,
coletadas com auxilio de trado holandés de ago inox,
na profundidade de 0-0,2 m. Idealmente, elas foram
coletadas em locais com minima ou nenhuma acéo
antrépica, tal como proposto por Singh & Steinnes
(1994). As amostras coletadas foram secas ao ar,
destorroadas, homogeneizadas e passadas em peneira
de 2,0 mm de abertura de malha (ABNT 50), obtendo-
se terra fina seca ao ar (TFSA).

Caracterizag¢ao quimica, fisica e métodos de
extracao dos teores totais de metais pesados

As andlises de caracterizacio fisica e quimica
realizadas em todas as amostras coletadas foram:
granulométrica, pH em Hy;O (Embrapa, 1997),
capacidade de troca de cations efetiva (CTC,)
(Embrapa, 1999) e carbono orgéanico total (CO) de
acordo com Yeomans & Bremner (1988), adaptado por
Mendonc¢a & Matos (2005). Todas as analises foram
realizadas em duplicata.

Os metais pesados determinados neste estudo
foram selecionados com base no grau de toxidez
(ATSDR, 2009) e naqueles mencionados com maior
frequéncia como contaminantes em residuos
industriais e urbanos, insumos agricolas ou
subprodutos utilizados com finalidade corretiva e
nutricional na agricultura (Malavolta, 1994).

Para extragdo dos teores totais de As, Cd, Co, Cr,
Cu, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn, foram adotados procedi-
mentos de ataque acido, com digestdo em forno micro-
ondas, marca CEM, modelo MDS 2000, conforme
método SW-846 3052 da Environmental Protection
Agency (USEPA, 2007). Fracées de 0,250 g de solo
foram, previamente, fragmentadas em almofariz de
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4agata, homogeneizadas e passadas em peneira de
0,149 mm de abertura de malha (ABNT 100). Poste-
riormente, foram colocadas em tubos de digestao de
Teflon® de alta pressao, adicionando-se 9 mL de 4cido
nitrico 65 % (v/v), 4 mL de acido fluoridrico 36 % (v/v) e
3 mL de acido cloridrico 37 % (v/v), todos de alta pu-
reza analitica, aquecidos por radiacdo micro-ondas por
15 min a uma poténcia de 600 W a 180 °C. Apoés res-
friar, o extrato foi vertido para bal6es volumétricos de
50 mL, completando-se o volume com solucao de 4ci-
do bérico a 5 % (m/v). Em seguida, o extrato foi trans-
ferido para tubos de 50 mL do tipo Falcon e
centrifugados a 2.500 rpm por 15 min, sendo posteri-
ormente armazenados em recipientes de polietileno
em geladeira. As andlises foram realizadas em du-
plicatas e, paralelamente, foram feitas provas em branco.

O controle de qualidade do método utilizado para
analises dos teores totais de metais pesados foi avaliado
por meio das taxas de recuperagio de uma amostra
de referéncia certificada SRM 2710-NIST (Montana
Soil Highly®).

Determinacao analitica

A medida dos elementos quimicos no extrato foi
obtida por espectrofotometria de emissio dptica com
plasma induzido (ICP-OES), marca Perkin Elmer,
modelo Optima 3300 DV. As condi¢ées de operacgdo do
aparelho e alguns parametros associados as
determinacées realizadas por ICP-OES estao descritos
nos quadro 2.

Analise estatistica

Os resultados analiticos foram avaliados por
analise descritiva, considerando os parametros de

Quadro 2. Comprimentos de onda selecionados e
limites de detecgao e quantificagcao obtidos

Elemento A LD® LQP®
nm ug L1 mg kgl
Mn 259.37 0,32 0,06
Cr 267.71 2,34 0,47
7n 213.85 3,24 0,65
Pb 220.35 22,68 4,54
Ni 231.60 4,62 0,92
Cd 214.44 0,64 0,13
Cu 324.75 0,13 0,02
Mo 202.03 1,02 0,20
Co 228.61 2,02 0,40
Fe 238.20 6,07 1,21
Al 396.15 31,11 6,22
As 193.69 64,14 12,83
v 290.88 4,62 0,92
Ti 334.94 1,22 0,24

@ Limite de detecco (LD): 3 ¢ (tg o). @ Limite de quantificacéo
praticavel (LQP) = LD x fator dilui¢ao (FD). FD: 200.

2045

posigdo, média e mediana e de dispersdo, valores
minimos e maximos, desvio-padrao e coeficiente de
variacdo. Os Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ)
foram estabelecidos com base nos percentis 75 e 90,
conforme sugere o CONAMA (2010).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao dos atributos fisicos e quimicos

As amostras coletadas apresentavam caracteristi-
cas tipicas de solos acidos, com pH variando entre
4,85 e 5,21 (Quadro 3). Essas condi¢des, de modo ge-
ral, favorecem a solubilizacido e mobilizacdo de me-
tais pesados na solugéo do solo e, por extensao, as per-
das desses elementos por lixiviagao. Por outrolado, a
argila e a matéria organica influenciam na retengéo
da grande maioria dos metais pesados no solo (Alleoni
et al., 2005; Guilherme et al., 2005). As amostras
apresentaram em média 3,64 dag kg'! de CO total,
52,20 dag kgl de areia e 49,40 dag kg'! de silte + ar-
gila, o que caracteriza solos de textura argiloarenosa.
A CTC, mostrou-se diferenciada apenas para os
Gleissolos, os quais apresentaram os maiores valores
médios em relagdo as demais ordens. Esse comporta-
mento diferenciado deve-se, principalmente, aos altos
teores de CO e de argila para a maioria das amostras
dessa ordem de solo.

Teores naturais de metais pesados nos solos

Os teores totais extraidos para os elementos As,
Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn nos solos das
bacias hidrograficas Riacho, Reis Magos e Santa Maria
da Vitoéria sao relativamente baixos e inferiores aos
reportados para solos em outros paises, com exce¢io
do As, Cr e Mo, que apresentaram teores ligeiramente
superiores aos valores reportados para os Estados
Unidos (Quadro 4). Campos et al. (2003), trabalhando
com 19 Latossolos, encontraram teores de Cd
(0,66 mg kg'1), Cu (65 mg kg'1), Ni (18 mg kg'1), Pb
(22 mg kg'!) e Zn (39 mg kg'!) superiores aos
determinados para os solos do Espirito Santo. Um
levantamento geoquimico multielementar foi realizado
no Estado do Parana (Mineropar, 2005), e os teores de
metais pesados obtidos nesse estudo também foram
superiores aos encontrados nos solos do Espirito Santo
(Quadro 4). No entanto, algumas semelhancas nos
teores obtidos para As (7,25 mg kg'1), Cd (0,18 mg kg?)
e Mo (1,68 mg kg'!) sdo observadas.

As diferengas entre os teores naturais de metais
pesados em solos sdo atribuidas, principalmente, ao
material de origem e a fatores pedogenéticos (Moura,
1985; Davies & Wixson, 1987; Oliveira et al., 1998;
Guilherme et al., 2005, Alleoni et al., 2005). Essa
afirmacao concorda, até certo ponto, com os baixos
teores encontrados nos solos das trés bacias
hidrograficas, visto que aproximadamente dois tercos
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Quadro 3. Caracterizacao fisica e quimica das amostras de solo

Ordem de solo® pHH:20 Areia Silte + Argila CO CTCe
dag kgl® cmol, dm-3

Argissolos (n = 14)@ 4,91+0,48 54,85+ 9,69 45,15 + 9,69 1,98 £ 0,65 2,96 + 1,29
Cambissolos (n = 6) 4,92 + 0,36 62,50 + 7,77 37,50+ 17,77 3,34 £ 1,64 2,57+0,51
Espodossolos (n = 3) 4,85+ 0,22 56,67 + 40,72 43,33 + 40,72 3,68 + 2,00 8,80 + 10,00
Gleissolos (n = 6) 5,21+1,11 31,42 + 26,70 68,58 + 26,70 9,73+ 7,42 8,37+ 5,81
Latossolos (n = 23) 4,92 +0,51 52,96 + 11,76 47,04 +£ 11,76 1,90 + 0,80 2,89 + 1,04
Neossolos (n = 4) 5,02 +0,28 71,50 +£ 17,93 28,50 + 15,53 1,22 + 0,40 3,50+ 2,11
Todos os solos @

Média 4,97 52,20 49,40 3,64 4,84
Mediana 4,92 54,85 46,08 2,66 3,23
Maior 5,21 62,50 68,57 9,73 8,8
Menor 4,85 31,42 37,5 1,22 2,57
Desvio-padrao 0,12 10,70 10,94 3,12 2,91
CV (%) 2,59 20,49 22,16 85,80 60,08

@ Classificagdo do primeiro nivel taxonémico (Embrapa, 1999). ® Nimero de amostras de cada classe de solo. ® Média aritmética
+ desvio-padrio.  Atributos relativos ao conjunto de 56 amostras de solo.

Quadro 4. Teores totais de metais pesados para solos do Espirito Santo em comparacao com dados compilados

da literatura

Valor para o Espirito Santo

. 1
Valor Internacional”

Elemento
NS® Média cv PR®  China USA Australia ws®
mg kg’ % mg kg

As 44 6,80 94,55 7,25 9,20 5,20 20,00 NA®
cd 0 <LD . 0,18 0,07 1,60 1,00 0,40
Co 51 8,64 54,81 23,84 NA 20,00 NA 12,80
Cr 55 41,07 51,69 105,00 53,90 37,00 100,00 50,00
Cu 50 5,57 123,29 141,72 20,00 17,00 100 12,00
Mn 56 131,69 89,60 736,84 482,00 330,00 NA 450,00
Mo 56 1,43 137,57 1,68 1,20 0,59 NA 1,50
Ni 54 6,65 96,47 34,16 23,40 13,00 60,00 25,00
Pb 27 8,79 158,62 23,21 23,60 16,00 150,00 15,00
Zn 52 22,61 87,27 75,26 67,70 48,00 1.400,00 40,00

@ Citados por Chen et al. (1991) e Guilherme et al. (2005). @ Corresponde ao ntimero de amostras de solo que apresentaram
valores acima de zero, em um total de 56 amostras. Apesar da incerteza, no calculo da média foram considerados valores positivos
abaixo do LQP do método para As (35 amostras < LQP > 0), Pb (13 amostras < LQP > 0), Mo (7 amostras < LQP > 0) e Ni (4
amostras < LQP > 0). ® Citados por MINEROPAR (2005) para solos do Estado do Parana. ¥ Solos do mundo. ® Dados néo avaliados.

da area do Estado sdo ocupados por rochas Cristalinas
Pré-Cambrianas, e o restante, por um manto de
sedimentos Terciarios e Quaternarios (Embrapa,
1978). Solos derivados de rochas sedimentares e igneas
acidas cristalinas, via de regra, apresentam teores bem
menores de metais pesados, quando comparados aos
solos originados de rochas basicas, especialmente as
maficas, que sdo naturalmente mais ricas em metais.

Por outro lado, a influéncia da pedogénese nio é
6bvia, considerando-se que os teores médios de metais
pesados variaram amplamente entre as amostras de
classes diferentes e também entre solos pertencentes
auma mesma classe, conforme se verifica pelos valores

do coeficiente de variacéo para os teores dos elementos
avaliados (Quadro 5). Essas variacées nos teores
médios de metais pesados em solos também foram
observadas por outros autores, como Amaral Sobrinho
et al. (1997) e Fadigas et al. (2006), os quais justificam
essas diferencas em funcio das varia¢bes nas suas
propriedades quimicas e fisicas.

Os teores de Cd ficaram abaixo do limite de detecgao
(LD) do método para todas as amostras de solos
(Quadros 5 e 6). O mesmo foi observado pela Cetesb
(2001) para solos do Estado de Sao Paulo. Esse fato
esta relacionado a abundancia desse elemento na
natureza. O teor total médio de Cd na crosta terrestre
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Quadro 5. Teores totais médios e coeficiente de variacao para metais pesados em seis ordens de solo no
Estado do Espirito Santo

El Argissolo Cambissolo Gleissolo
emento

Média (02 Média (0AY Média (A%

mg kg'! % mg kg % mg kg %
As 7,32 78,70 3,13 139,04 6,77 70,53
cd <LD® - <LD - <LD -
Co 9,80 29,36 4,45 35,88 6,50 45,81
Cr 39,65 43,22 51,33 52,97 51,89 46,95
Cu 2,77 105,76 5,13 71,64 16,61 97,68
Mn 100,31 51,14 119,56 57,67 87,51 84,48
Mo 2,48 109,00 0,50 80,16 2,47 72,26
Ni 4,35 84,67 7,97 119,12 11,19 88,91
Pb 6,22 82,30 <LD - 7,08 65,12
v 90,10 21,06 102,51 13,51 77,97 33,24
Zn 17,91 90,51 13,60 70,81 15,56 60,12

Espodossolo®) Neossolo Latossolo

As 1,38 100,47 17,51 50,19 5,68 91,58
Cd <LD - <LD - <LD -
Co 17,56 0 10,70 68,30 9,06 61,98
Cr 34,68 59,41 15,68 84,87 40,58 50,49
Cu 5,18 111,67 2,99 72,13 5,08 75,56
Mn 69,92 107,36 276,76 89,98 148,30 85,63
Mo 3,46 120,12 0,40 41,72 0,69 106,01
Ni 8,75 124,54 4,24 57,13 6,46 79,81
Pb 1,14 0 14,64 104,79 10,81 196,04
\% 57,60 102,74 55,29 71,63 102,25 33,96
7n 47,87 117,21 37,32 80,61 25,84 74,22

@ Classificacéio do primeiro nivel taxonémico (Embrapa, 1999). ® Teores abaixo do limite de detec¢do (LD) do método. ® Para o
elemento Co e Pb, o valor apresentado foi obtido a partir de uma amostra. As demais amostras apresentaram teores < LD para

esses elementos.

é de aproximadamente 0,15 mg kg'! (Bowen, 1979;
Heinrichs et al., 1980), e nos solos a média é de
0,06 mg kgl (EPA, 1992). Ross (1994) verificou que o
teor desse elemento é maior para os solos que tenham
sua origem associada as rochas maficas e restrita para
os solos originados de gnaisse e arenito + sedimentos
do Terciario. Além disso, o pH altera diretamente a
dinamica do Cd no solo (Naidu et al., 1994). Sob
condi¢oes acidas, o Cd aumenta sua solubilidade e é
muito pouco adsorvido pelos coloides organicos e
minerais do solo, principalmente devido a sua baixa
afinidade com éxidos de Fe e Mn (Ross, 1994; Kabata-
Pendias & Pendias, 2001). Nessas condigoes, a
mobilidade desse elemento e as perdas por lixiviacéo
podem ser determinantes para os teores no solo,
conforme ressaltado por autores como Pardo (2000) e
Oliveira & Matiazzo (2001). Todos esses fatores
contribuem para os baixos teores de Cd nos solos do
Espirito Santo em condigdes naturais. Os demais
metais pesados tiveram resultados analiticos abaixo
do LD inferiores a 10 %.

O Pb apresentou 75 % e 0 As, 84 %, dos resultados
analiticos abaixo do limite de quantificagéo praticavel
(LQP) do método. Apesar disso, os teores médios desses
elementos nas amostras de solo com valores acima de
zero, incluindo-se ai varias amostras com valores
< LQP, ficaram bem préximos dos teores médios

reportados pela Environmental Protection Agency
(USEPA, 1992) para Pb (10 mg kg'!) e para As
(5 mg kg'1).

Os valores de recuperagio de metais pesados para
solubilizacdo total das amostras do material de
referéncia certificado variaram de 81 a 108 %

Quadro 6. Teores totais recuperados para o material
de referéncia certificado (SRM 2710 - NIST) pelo

método SW 846 EPA 3052
Elemento Teor total® Recuperacao®
mg kg1 2 %

As 612,31+ 29,76 97,81
Cd 23,67+ 0,03 108,13
Co 10,05+ 0,39 100,54
Cr 36,23+ 0,21 92,88
Cu 3034,91 + 38,93 102,87
Mn 8846,09 +£190,91 87,59
Mo 19,55+ 0,20 102,90
Ni 11,68+ 1,03 81,67
Pb 5243,75 +101,66 94,79
v 75,17+ 1,97 98,13
Zn 6755,04 = 45,79 97,17

(' Média aritmética + desvio-padrdo. @ % Recuperacéo = (valor
recuperado/valor certificado) x 100.
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(Quadro 6), encontrando-se dentro da faixa
recomendada para a maioria dos elementos estudados
(USEPA, 1996). Portanto, os resultados de
recuperacio dos analitos na amostra certificada
atestam a qualidade das anélises.

Estabelecimento de valores de referéncia de
qualidade (VRQ)

A tendéncia mundial sugere a ado¢do dos VRQ para
metais pesados em solos como uma primeira etapa
nas agoes de monitoramento da qualidade ambiental.
Dai a importancia de esses valores serem estabelecidos,
sempre que possivel, com base em dados locais ou em
areas com caracteristicas pedogeoquimicas
semelhantes aquelas em estudo (Cetesb, 2001; Borges
dJr. et al., 2002). No quadro 7 sdo apresentados os VRQ
para solos do Estado do Espirito Santo, obtidos a partir
dos percentis 75 (quartil superior) e 90 dos teores totais
para 10 metais pesados.

De modo geral, os VRQ obtidos pelo quartil
superior (Quadro 7) foram semelhantes aos valores
reportados por Su & Yang (2008) para solos da Asia
em relagdo a Cr (55,8 mg kg!), Zn (33,7 mg kg'!) e
Cu (5,1 mg kg'!). Osvalores obtidos por esses autores
para Mn (404.8 mg kg'1), Ni (17,7 mg kg'!) e Pb
(15,5 mg kg1) foram superiores, e para As (5,2 mg kg1)
e Co (5,7 mg kg'l), inferiores aos resultados obtidos
para os solos do Estado do Espirito Santo. Estudos
conduzidos por Ma et al. (1997) e Chen et al. (1999)
para solos da Florida mostram que os VRQ obtidos
para os solos do Estado do Espirito Santo encontram-
se dentro do intervalo de confianga estabelecido por
esses autores para a maioria dos metais pesados
analisados. Em relagdo aos VRQ propostos por Fadigas
et al. (2006) para solos brasileiros, observou-se que os
valores do quartil superior médio entre os grupos
formados para Cr (41 mg kg1) e Co (8 mg kg'!) estao
ligeiramente abaixo dos estabelecidos para o Estado
do Espirito Santo (Quadro 7). Os valores obtidos por
Fadigas et al. (2006) para Ni (17 mg kg!), Cu
(25 mg kg'!), Cd (0,8 mg kg'!) e Pb (20 mg kg'!)
apresentam-se acima e, para o Zn (30 mg kg),
aproxima-se muito do valor obtido para o Estado do
Espirito Santo. Essas diferencas nos teores médios e
nos valores de referéncia de qualidade para metais
pesados sdo comuns nesse tipo de estudo, em razao
das diferencas de composi¢do mineralégica do material
de origem dos solos e das influéncias climaticas nos

Quadro 7. Valores de referéncia de qualidade para so
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processos pedogenéticos (Tack et al., 1997; De
Temmerman et al., 2003). Caracteristicas dos solos
como teor e composicao da fracio argila e contetdo de
matéria organica, as condigdes fisico-quimicas e as
diferencas entre técnicas analiticas empregadas nas
determinacdes também contribuem para a
variabilidade dos resultados (Amaral Sobrinho et
al.,1997; Fadigas et al., 2006).

A despeito das diferencas metodoldgicas e das
condigbes geoclimaticas e geomorfologicas, os VRQ
obtidos neste estudo estdo bem proximos ou abaixo
daqueles publicados pela Cetesb (2001), dos obtidos
por Fadigas et al. (2006) e também em relacdo a
valores internacionais. Vale salientar que os valores
obtidos para o Estado de Sdo Paulo (Cetesb, 2001) néo
representam teoricamente os teores totais, posto que
foram extraidos com agua-régia. Também os
resultados de Fadigas et al. (2006) retinem dados
obtidos a partir de extragdo com agua-régia e digestao
nitroperclérica, considerados teores “pseudototais”.
Ainda assim, os teores totais para os solos do Estado
do Espirito Santo ndo produziram valores de referéncia
substancialmente superiores aos obtidos por esses
autores. Esses resultados sugerem valores
comparaveis entre teores totais e pseudototais.
Provavelmente, as diferengas entre os teores totais,
obtidos por digestdo fluoridrica, e os teores pseudototais,
obtidos por agua-régia, ndo sio relevantes em solos
bastante intemperizados, como os Latossolos e
Argissolos, que sdo as ordens de solo dominantes no
Brasil e também no Estado do Espirito Santo. Isso
porque, nessas condicoes, a fracdo areia dos solos é
dominada por quartzo e ja ndo restam muitos metais
dentro das estruturas dos silicatos (Lima et al., 2005).
A tendéncia é de acimulo de metais na fragao argila,
associados as fases mais oxidicas ou organicas dos
solos. Por outro lado, em solos mais jovens, de textura
mais grosseira, podem-se esperar maiores diferencas
entre teores totais e pseudototais, a depender da
mineralogia das fragdes areia e silte.

VRQ a partir dos percentis 75 e 90

A resolucao do CONAMA n° 420/2009 (CONAMA,
2010) estabelece que 0 VRQ possa ser obtido com base
no percentil 75 ou 90 do universo amostral. Assim,
ao considerar o percentil 90 (P 90) para o
estabelecimento do VRQ para o Estado do Espirito
Santo, o valor praticamente dobra em relacdo ao

los no Estado do Espirito Santo

As Cd Co Cr Cu Mn Mo Ni Pb Zn
- mg kg'l .
Média 8,14 < LQ 7,90 40,34 4,98 131,69 1,44 6,44 5,39 21,02
Maéaximo 28,31 < LQ 25,39 103,97 40,05 602,38 10,23 25,60 70,69 87,54
Minimo 6,41 < LQ 0,20 0,23 0,01 5,56 0,10 0,46 2,27 0,32
P75 <12,83 < 0,13 10,21 54,13 5,91 137,80 1,74 9,17 < 4,54 29,87
P90 14,28 < 0,13 14,56 68,81 10,78 253,01 3,36 17,22 8,92 49, 32
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quartil superior (P 75), para a maioria dos metais
pesados analisados (Quadro 7), com exce¢do para Cr e
Co. Isso significa que, ao ser mais restritivo tendo
em vista maior seguran¢a ambiental, o nimero de
casos de solos suspeitos de contaminac¢ao aumenta, o
que obviamente traz desvantagens para o
gerenciamento das areas contaminadas por parte dos
6rgaos ambientais. No entanto, 1ss0 nem sempre se
traduz em maior qualidade ambiental, posto que os
dados para obtencao dos VRQ sao obtidos a partir de
areas preservadas ou minimamente impactadas por
efeito antrépico. Em consequéncia, a grande maioria
dos valores que extrapolam o quartil superior (P 75),
provavelmente, ndo representa deterioracio da
qualidade ambiental dos solos. Por essa razio, é mais
razoavel adotar o valor menos restritivo (P 90) ou
adotar varios valores dentro de um mesmo Estado, a
partir de grupos de solos compativeis quanto as suas
propriedades, agrupados por critérios, de preferéncia
pedogeoclimaticos e pedogeomorfolégicos, com base em
métodos estatisticos adequados.

CONCLUSOES

1. Os teores totais extraidos para os elementos As,
Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn nos solos das
bacias hidrograficas do Riacho, Reis Magos e Santa
Maria da Vitéria sdo relativamente baixos quando
comparados aos obtidos em solos de outros Estados
brasileiros e em outros paises.

2. Os teores totais de metais pesados obtidos para
os solos do Espirito Santo ndo produziram valores de
referéncia substancialmente superiores aos obtidos
para solos brasileiros e para solos em outros paises.

3. A adogdo dos VRQ a partir do percentil 90 traz
vantagens para o gerenciamento de areas
contaminadas, por parte dos érgdos ambientais, sem
comprometer a qualidade ambiental dos solos.
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