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ADSORCAO DE CADMIO E DISPONIBILIDADE DE CADMIO E BARIO EM

LATOSSOLOS SOB MATA NATIVA E CULTIVADOS

RESUMO - Os metais pesados podem ser encontrados naturalmente em solos, em
baixas concentracbes, podendo ter seus teores intensificados através de acbes
antrdpicas, tornando-se um dos entraves no manejo de solos tropicais. Estes elementos
quimicos podem ser encontrados na constituicdo de adubos organicos e inorganicos,
inseticidas, fungicidas, rejeito de mineracao e lixo urbano, podendo causar sérios danos
ao ambiente e a saude humana. Conhecer o comportamento dos metais pesados no
solo é de suma importancia. O objetivo do trabalho foi avaliar a influéncia dos atributos
quimicos, granulométricos e mineralégicos sobre adsorcdo do cadmio, avaliado pelo
modelo de Langmuir e Freundlich, e sobre o potencial de disponibilidade de bario e
cadmio, avaliado pela eficiéncia de extratores quimicos, em Latossolos que sofreram ou
ndo agdo antropica. As amostras de solo foram coletadas na camada superficial, 0-0,20
m, secas ao ar, peneiradas a malha de 2 milimetros e para caracterizacdo foram
realizadas analises quimicas, granulométricas e mineralogicas. No estudo de adsorcao,
foram usadas as concentracdes 0, 5, 25, 50, 100, 200, 300 e 400 ug L™ de Cd, na
forma de Cd(NOg),. Para a construcdo das isotermas de adsorcdo, utilizaram-se 0s
modelos de Langmuir e Freundlich. Para estimar o potencial de disponibilidade nos
solos, foram utilizados os extratores Mehlich-1, Mehlich-3 e DTPA. Os dados foram
analisados por meio das técnicas estatisticas multivariadas, Analises de Agrupamento e
Anélise de Componentes Principais. Os dados obtidos no experimento de adsorgéo
ajustaram-se perfeitamente aos modelos de Langmuir e Freundlich. O extrator Mehlich-
3 se destacou entre os demais extratores testados por extrair maiores teores de bario e
cadmio. Os atributos do solo influenciaram determinantemente no processo de
adsorcdo cadmio e no potencial de disponibilidade de bario e cadmio. As Andlises de
Agrupamento e Componentes Principais processadas com os atributos dos solos, com

potencial de disponibilidade e com os par@metros das isotermas de adsor¢cédo, mostrou



a existéncia de grupos bem distintos entre si, permitindo uma melhor compreenséo dos

dados analisados neste estudo.

Palavra-chave: Analise multivariada, Freundlich, isotermas, Langmuir, poluicdo



ADSORPTION OF CADMIUM AND AVAILABILITY OF CADMIUM AND BARIUM IN
OXISOLS UNDER NATIVE AND CULTIVATED FOREST

SUMMARY - Heavy metals can be found naturally in soils at low concentrations, can
have their contents enhanced by human activities, becoming a major problem in the
management of tropical soils. These chemicals can be found in the constitution of
organic and inorganic fertilizers, insecticides, fungicides, mining tailings and urban
waste, may cause serious damage to the environment and human health. Knowing the
behavior of heavy metals in soil is of paramount importance. The objective of this study
was to evaluate the influence of the chemical, mineralogical and granulometric on
adsorption of cadmium, measured by Langmuir and Freundlich model, and the potential
availability of barium and cadmium, evaluated the efficiency of chemical extractors, who
have Oxisols or not human activity. Soil samples were collected on the surface of 0-0.20
m, air dried, sieved to 2 mm mesh and analyzes were performed to characterize
chemical, textural and mineralogical properties. In the study of adsorption, the
concentrations used were 0, 5, 25, 50, 100, 200, 300 and 400 mg L-1 Cd, as Cd (NO 3)
2. For the construction of adsorption isotherms, we used the Langmuir and Freundlich
models. To estimate the potential availability in the soil were used Mehlich-1, Mehlich-3
and DTPA. Data were analyzed by means of multivariate statistical techniques, cluster
analyzes and principal component analysis. The data obtained in the experiment of
adsorption fit perfectly to the Langmuir and Freundlich models. The Mehlich-3 stood out
among the other extractants tested by extracting higher levels of barium and cadmium.
Soil attributes decisively influenced the adsorption process of cadmium and the potential
availability of barium and cadmium. The cluster analyzes and principal components
processed with the attributes of soil, availability and potential with the parameters of the
adsorption isotherms showed the existence of distinct groups among themselves,

allowing a better understanding of the data analyzed in this study.

Keyword: Multivariate analysis, Freundlich, isotherms, Langmuir, pollution



I. INTRODUCAO

A intensificacdo dos processos agricolas para suprir a demanda por alimentos
ocasionada pelo crescimento demografico mundial acarreta sérios problemas ao
ambiente, desde que seus recursos ndo sejam manejados de maneira adequada. Entre
0S recursos naturais explorados, destaca-se o solo.

O Brasil é um pais de clima tropical, predominantemente constituido por solos
bem intemperizados, como os da ordem dos Latossolos e Argissolos. Estes sao solos
profundos e por serem antigos sofreram perdas naturais de nutrientes e minerais, pelo
processo de lixiviacdo e deposicdo, assim como, perdas induzidas por acdo antropica,
principalmente por atividades agricolas e pecuarias.

Praticas inadequadas como desmatamento, queimada e uso indiscriminado de
pesticidas, herbicidas e fertilizantes, podem ocasionar sérios danos aos atributos do
solo e aumento nos teores naturais de metais pesados, que em concentracdes
elevadas séo potencialmente toxicos ao ambiente.

Alguns metais pesados sdo essenciais para a nutricdo de plantas, como é o
caso do zinco, cobre, molibidénio, enxofre e manganés, outros ndo possuem fungéo
benéfica conhecida, como é o caso do béario e cadmio, no entanto, em concentracdes
elevadas qualquer um destes elementos pode causar sérios riscos toxicoldgicos nao
somente as plantas, mas ao solo e seres humanos.

Neste sentido, Orgdos de fiscalizacdo ambiental estabeleceram valores
orientadores para manutencdo da qualidade do solo e agua, tendo como base o teor
total de metais para determinar a quantidade maxima tolerada desses elementos.

Pode-se argumentar que o teor total de metais pesados ndo é o melhor indice
para se estimar o comportamento e impactos destes elementos no ambiente, pois
somente uma fracdo do elemento quimico permanece disponivel no solo, podendo
ainda ser adsorvidos por componentes organicos e inorganicos do solo, que alteram
sua disponibilidade para as plantas. A disponibilidade de elementos quimicos para as
plantas depende dos atributos do solo, haja vista que os metais podem ser precipitados,

complexados, quelados ou ainda lixiviar no perfil do solo.



A adsorcéo é reconhecida como um dos melhores indicadores para estudo da
disponibilidade e a formagéo de espécie quimica de metais pesados presentes no solo.
A influéncia direta dos atributos biolégicos, fisicos, quimicos e mineraldgicos do solo,
pode afetar na adsorcao destes elementos quimicos.

O comportamento dos metais pesados pode ser importante para avaliagcao de
areas contaminadas, podendo ser utilizado como importante indicador ambiental, pois
estes elementos ao lixiviar no perfil do solo podem contaminar dguas subterraneas,
representando também um problema ambiental. A movimentacdo dos metais pesados
ocorre tanto no sentido horizontal como no vertical, que pode levar a contaminagdo em
diferentes compartimentos do solo, dependendo das caracteristicas ambientais e
biogeoquimicas do contaminante.

O conhecimento dos atributos do solo € de suma importancia para estudos de
metais pesados no solo, tendo em vista que estes atributos podem interferir na
adsorcéo e disponibilidade dos metais pesados.

O presente estudo teve como objetivo avaliar a influéncia dos atributos quimicos,
granulométricos e mineraldgicos sobre a adsor¢do do cadmio, avaliados pelos modelos
de Langmuir e Freundlich, e sobre o potencial de disponibilidade de bario e cadmio,
avaliada pela eficiéncia dos extratores quimicos, em Latossolos que sofreram ou nao

acao antropica.



ll. REVISAO DE LITERATURA

1. Latossolos

Os Latossolos sao solos bem desenvolvidos caracteristicos de regides de climas
tropicais Uumidos que apresentam altas temperaturas e abundantes chuvas, isto
promove intensa intemperizacdo nos mais variados tipos de rochas, o relevo dos
Latossolos € de superficie relativamente estavel, cuja posicdo dificulta a erosao
favorecendo a acdo do clima. Estes solos séo constituidos por material mineral,
apresentando horizonte B latossélico imediatamente abaixo do horizonte A (EMBRAPA,
2006). Estes solos sao tipicamente profundos, altamente dominados por atividade de
argilominerais do tipo 1:1, com predominancia da caulinita e também por oxihidroxidos
de Fe e Al, com diferentes proporcdes destes minerais, dependendo do material de
origem e intensidade de intemperismo (SCHAEFER et al., 2008; TECNIFICANDO O
CAMPO, 2011).

Os Latossolos representam um terco dos solos do territério brasileiro,
apresentando—se em diferentes regides influenciados pelo clima, relevo e vegetacdo. A
ordem dos Latossolos, como utilizado no Brasil, guarda certa correspondéncia com 0s
Oxisols, Sols Ferralitiques e Ferralsols dos sistemas americano, francés e FAO,
respectivamente (KER, 1997). Estes solos sdo muito intemperizados, com pequena
reserva de nutrientes para as plantas, representados normalmente por sua baixa a
média capacidade de troca de cations. Mais de 95% dos Latossolos séo distréficos e
acidos, com valores de pH entre 4,0 e 5,5 e teores de fésforo disponivel extremamente
baixos, quase sempre inferiores a 1 mg dm3.

Nos Latossolos ocorre predominéncia oxidica e baixa ou inexisténcia presenca
de filossilicatos, atribuindo a esta ordem de solo estrutura granular fortemente
desenvolvida, baixa capacidade de troca de céation e permeabilidade alta, e no horizonte
B ou subsuperficial pH em H,O menor que pH KCI, que sugere solos eletropositivos de

maior afinidade anidnica (KER, 1997).



O sistema brasileiro de classificagdo de solos divide os Latossolos em 4
diferentes classes com base no teor de Fe,Os;, cor e relacdo Ki (SiO,/Al,03). Séo
Latossolos Brunos, Latossolos Amarelos, Latossolos Vermelhos e Latossolos
Vermelho-Amarelos (EMBRAPA, 2006).

e Latossolos Brunos: apresentam matizes 4YR ou mais amarelos nos horizontes BA
ou em todo o horizonte B, estes Latossolos apresentam horizonte A humico, ou
seja, porcentagem de carbono organico maior a 1% até 70 cm ou mais de
profundidade, apresenta retracdo com perda de umidade, demonstrado por
fendilhamento acentuado em cortes de barrancos expostos ao sol.

s Latossolos Amarelos: com matiz 7,5 YR ou mais amarelos nos primeiros 100 cm do
horizonte B(inclusive BA).

s Latossolos Vermelhos: com matiz 2,5 YR ou mais vermelho na parte dos primeiros
100 cm do horizonte B (inclusive BA).

e Latossolos Vermelho-Amarelos: sdo solos de cores vermelhos amarelado ou

amarelo avermelhado, estes ndo se enquadram na classificacdo anterior.

N

. Metais pesados

Os metais pesados sao poluentes inorganicos mais toxicos que ocorrem em
solos, sdo elementos com densidade maior que 5 g.cm™ ou possuem ndmero atdmico
maior que 20 (MARQUES et al., 2002 apud SOARES, 2004), esta expressao
caracteriza um conjunto heterogéneo de elementos composto por metais, semi-metais e
nao metais (PUNZ & SIEGHARDT, 1993 apud SOARES, 2004). Estes elementos
podem causar sérios danos ao ambiente e a seres humanos MEURER (2007).

Alguns metais pesados atendem aos critérios de essencialidade as plantas, aos
animais e aos homens e sdo denominados de nutrientes, pois ajudam no
funcionamento normal das rotas metabdlicas (AGUIAR & NOVAES, 2002).

Os metais pesados possuem um ciclo biogeoquimico ativo, sdo encontrados

naturalmente na constituicdo do solo, gracas a sua presenca na composi¢ao das rochas



que sdo constituintes deste solo (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1984; SOARES,
2004), apesar de se apresentarem em concentracdes baixas, podem oferecer sérios
problemas se seus teores forem aumentados. Pesquisas demonstram que boa parte da
contaminacdo na &gua, ar e solo, da-se pelas atividades humanas (NRIAGU &
PACYNA, 1988).

A presenca de metais pesados em solos agricolas pode desordenar seu
funcionamento, interferir no desenvolvimento de culturas, e até mesmo prejudicar a
saude humana através de contaminacdo da cadeia tréfica (LEE et al., 2006).

As interacoes metal-solo sdo bastante complexas, envolvendo reacdes de
precipitacdo, dissolugcdo, adsorcdo, dessorgédo, complexacdo e oxi-reducéo, nas fases
organicas e inorganicas dos solos (KABATA-PENDIAS, PENDIAS,1984). Essas
reacdes sao influenciadas pelos atributos dos solos, como o a reacéo do solo, potencial
redox, textura, composicdo mineral, capacidade de troca de céations (CTC), competicdo
por sitios de adsorcao, quelacéo, teor e qualidade dos compostos organicos na fase
sélida e na solucdo do solo, além das propriedades especificas de cada metal
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS,1984).

Aléem da concentracdo do metal pesado no solo € muito importante o
conhecimento de seu comportamento naquele ambiente, do que resultara a
fitodisponibilidade e a possibilidade de sua percolacdo no perfil do solo, atingindo o
lencol freatico. Este comportamento depende do metal em questdo e de um conjunto de
propriedades do solo como do conteiddo em matéria organica, do teor dos oxidos de
ferro, aluminio e manganés, dos tipos e concentracdo dos minerais de argila, da CTC,
da relacdo macro/microporos e do teor de umidade (definindo o potencial
eletronegativo) COSTA et al. (2004).

Uma vez presente no solo, no ar ou na agua, seja por ocorréncia natural ou por
acao antrépica, o metal pesado pode adentrar a cadeia alimentar e, ao atingir
concentracdes elevadas nas plantas, animais e homens, pode causar problemas de
toxidez, diminuindo a produtividade no caso de plantas e animais e vindo a causar
doencas nos humanos, que podem culminar com a morte. Alguns paises tém se

preocupado em definir as concentracdes de metais pesados que possa ocorrer em



solos, 4gua e alimentos diversos, diminuindo assim o risco de intoxicacdes por ingestdo
dos mesmos (MELO et al., 2011). Nos ultimos anos 6rgaos ambientais governamentais
vém estabelecendo normas para o uso de residuos que visam evitar a contaminagéo do
meio ambiente.

Entre os metais pesados 0s quais podem oferecer riscos ao meio ambiente e aos
seres humanos a legislacdo brasileira apresenta valores de alerta para os seguintes
elementos: Pb, Cd, Ni, Zn, Cr, Cu, Ba, Se, As, Mn e Hg. Neste trabalho abordaremos os

elementos bério (Ba) e cadmio (Cd).

2.1Bério (Ba)

O Ba é um metal alcalino-terroso, sua geoquimica € parecida ao do calcio (Ca)
(COSCIONE & BERTON, 2009), pertencente ao Grupo Il da tabela periddica, de
ndmero atdmico 56 e massa atémica 137,33 g mol™. Utilizado em varios compostos
como artigos de pirotecnia, ceramica, tintas, esmaltes, vidros opticos, como absorvente
para remocao de vestigios de gas a partir de tubos de vacuo e de televisdo. Esses
compostos podem resultar na liberagdo do Ba para o ambiente.

O Ba é emitido para a atmosfera principalmente pelos processos industriais
envolvidos na mineracao, refino e producéo de bario e de produtos quimicos a base de
Ba e, como resultado da combustdo do carvédo e do petréleo (LENNTECH, 2011). Na
natureza normalmente ocorre associado a outros elementos e as principais formas
existentes sdo o sulfato e o carbonato de béario (BaSO, e BaCO3) e em minerais
silicatados. Sua ocorréncia em minerais pode ser como substituicao isomérfica de Ca e
K (VAZQUEZ & ANTA, 2009 apud BIONDI, 2011), podendo estad presente, em
pequenas quantidades, em rochas igneas semelhantes a feldspatos e micas.

O Ba é pouco movel no solo, sendo que em solos arenosos sua solubilidade é
maior, influenciado pelo pH, qualidade e quantidade da matéria organica. O lodo de
esgoto pode interferir na mobilidade de Ba, devido a combinagcdo com compostos
organicos e alta forga ibnica na solucédo do solo USEPA (2012), o Ba reage com outros

metais pesados, oxidos, limitando assim sua mobilidade e aumentando sua adsorc¢éao.



Na forma sollvel pode reagir com os sulfatos e carbonatos da agua formando sais
insolUveis (sulfatos e carbonatos de Ba) (USEPA, 2005 apud MERLINO, 2010).

O Ba pode ser considerado um elemento potencialmente téxico, pois pode entrar
na cadeia alimentar através das plantas, que podem acumula-lo nos seus Orgaos.
Essas plantas quando consumidas passam este elemento para 0os animais e para 0s
humanos. Nos seres humanos, pode causar derrames e acidentes vasculares quando
em excesso no organismo (TEIXEIRA, 2003). Nas plantas o Ba também pode ser
prejudicial, causando perda da produtividade (LIMA, 2009; USEPA, 2012). Compostos
de Ba, como o cloreto de bério, nitrato de bario, ou hidréxido de bario, que se
dissolvem facilmente em agua geralmente ndo duram nessas formas por um longo
tempo no ambiente. O bario nos compostos quando dissolvido em agua rapidamente
combina com sulfato ou carbonato que sdo naturalmente encontrados na agua e
tornam-se formas mais duradouro (sulfato de béario e carbonato de bario). Peixes e
organismos aquaticos podem acumular residuos de béario (ATSDR, 2007). A ingestédo
de Ba em forma sollvel tem efeito altamente toxicoldgico (COSCIONE & BERTON,
2009).

Igualmente a outros metais pesados quando em excesso em solos o0 Ba pode
inibir o crescimento das plantas e causar alteragcbes nas comunidades vegetais, como
também exercer efeitos adversos sobre os microrganismos do solo, interferindo nas
funcdes do ecossistema, com conseqiéncias ao meio ambiente e & saude publica
(LIMA, 2009).

Devido a toxidez do Ba a USEPA (United States Environmental Protection
Agency) o incluiu na lista dos elemento potencialmente poluente (USEPA, 2005). No
Brasil, este elemento encontra-se entre os elementos quimicos monitorados pelos
orgdos de protecdo ambiental, através da CETESB (Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental) no Estado de S&o Paulo (CETESB, 2005) e do CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente) para todo o Brasil (CONAMA, 2006; CONAMA,
2009). Neste sentido, algumas pesquisas como as desenvolvidas por COSCIONE &
BERTON, 2009; MERLINO et al., 2010; NOGUEIRA et al., 2010; BIONDI et al., 2011,

estdo voltadas a estabelecer informacdes pertinentes a respeito deste elemento.



2.1Céadmio (Cd)

O Cd é um elemento relativamente raro e ndo ocorre na natureza na forma pura,
estando associado a sulfetos em minérios de Zn, Pb e Cu. Sua concentracdo na crosta
terrestre da ordem de 0,15 mg kg™. O sulfeto de cadmio é utilizado como estabilizador
na industria de plasticos polivinilicos (16%) e como pigmento amarelo na industria de
tintas e vidros. Compostos de Cd sédo utilizados como componentes fluorescentes em
televisores e como amalgama em odontologia (25% de Cd e 75% de Hg). Na indastria
de medicamentos e agroquimicos, o oxido e antranilato de Cd séo utilizados como anti-
helminticos em suinocultura e avicultura (0,03 a 1 mg kg™) e o CdCl, é usado como
fungicida (MELO et al., 2011). Pelo seu uso industrial e como medicamento, ha grande
possibilidade do Cd aparecer nos esgotos domeésticos.

O principal fator determinante da concentracao de Cd em solo ndo submetido a
acao antropogénica é a composicao quimica da rocha de origem (rochas igneas= 0,1-
0,3, rochas metamérficas = 0,1-1,0 e rochas sedimentares = até 10 mg kg’ de Cd),
ficando normalmente abaixo de 1,0 mg kg™’ e, de modo geral, mas variando de 0,06 —
1,1 mg kg™*. Em Latossolos brasileiros tém sido encontrados valores entre 0,66 a 10,00
mg kg (KER, 1995; CAMPOS et al., 2003).

O Cd é considerado um dos mais moveis metais pesados, mas os resultados de
pesquisa para avaliar sua mobilidade no perfil do solo tem sido contraditérios, deixando
claro que o comportamento depende das condi¢des intrinsecas. No solo, o Cd pode ser
biodisponibilizado, acumulando-se nas plantas, ou lixiviado, poluindo as &guas
subterraneas, comprometendo, assim, 0s suprimentos de agua potavel (PIERANGELI
et al.,, 2005). Em solos de regides onde o indice pluviométrico é elevado, a
probabilidade de ocorrer a movimentacao vertical do Cd no perfil do solo é maior do que
0 acumulo do metal nas camadas superficiais (MELO et al., 2011). Portanto, o Cd é
facilmente absorvido e translocado pelas plantas em virtude de sua grande capacidade
de movimentacao (RAIJ, 1991).

No solo, o Cd esta intimamente ligado a matéria organica e sua retencao

correlaciona-se com o pH, CTC, superficie especifica e forca idbnica (BORGES, 2002).



Neste sentido, varias técnicas de manejo de solos agricolas com elevados teores de Cd
vem sendo desenvolvidas no sentido de diminuir sua disponibilidade para as plantas e o
risco de poluicdo das aguas subterraneas, estas técnicas sdo baseadas no aumento do
pH e da CTC do solo. Embora se espere que a calagem resulte na diminuicdo da
absorcdo de Cd devido ao aumento do pH do solo, essa préatica ndo é efetiva para
todos os solos e espécies de plantas, mas alguns solos j& estudados relacionam a
disponibilidade de Cd com o pH do solo, DIAS et al. (2001) em estudo de adsor¢céo de
cadmio em dois Latossolos acricos e Nitossolos, verificaram que a elevacdo do pH
aumentou a adsorcdo do elemento nas camadas superficiais e subsuperficiais de todos

0s solos.

3. Complexo coloidal do solo

Os coloides do solo séo particulas minerais e organicas de tamanhos minusculas
formadas a partir do processo quimico e intemperismo dos solos, estas particulas sao
as principais responsaveis pelas atividades quimicas que ocorrem no solo (LOPES &
GUILHERME, 2006). Em geral as particulas coloidais apresentam cargas elétricas, que
podem ser negativas ou positivas, na maioria dos casos o balanco das cargas €
negativo, devido ao processo de formacao do solo. No entanto, estudar a distribuicao
de cargas no solo é fundamental para viabilizar informacdes referentes aos fenémenos
fisico-quimicos do solo (FONTES et al., 2001; ALLEONI et al., 2009).

As cargas negativas presentes no solo podem ser permanentes ou dependentes
do pH. As cargas negativas permanentes sdo originadas por meio de substituicdo
isomorfica no interior dos coldides durante seu processo de formacdo, ndo sendo
dependente do pH do solo, sdo inerentes ao mineral e recebem também a
denominacao de carga estrutural (FONTES et al., 2001; ALLEONI et al., 2009). Como
exemplos destacam-se os argilominerais do tipo 2:1 (montmorilonita, ilita e vermiculita)
e 2:2 (clorita), resultado da substituicdo isomérfica de Si* por AI** nas camadas
tetraedrais de silica, ou da substituicdo de AI** por Mg?* nas camadas octaedrais de

alumina (CAMARGO & ALLEONI, 1996). Apesar da maioria das cargas permanentes



10

serem negativas, pode-se também, ocorrer a formagdo de cargas permanentes
positivas (ALLEONI et al., 2009).

As cargas variaveis ou dependente do pH sao mais comuns de regides de solos
tropicais, intemperizados e ricos em 6xidos de Fe e Al (FONTES et al., 2001). WEBER
et al. (2005) ao quantificar as cargas elétricas em solos tropicais, observaram que mais
de 50% das cargas do solo séo variaveis, sendo esta diferenca mais acentuada nos
Latossolos acricos. Estas cargas aparecem na superficie dos coldides devido as
variagdes do pH, forga ibnica e aos metais ou ligantes presente na solugéo do solo.

As cargas variaveis séo resultado de adsorcao de ions na superficie dos colbides
do solo, sendo as cargas da solucao do solo determinadas pelo ion adsorvido em
excesso, este ion é denominado de ion potencial, os mais comuns sdo a H" e OH", os
principais minerais do solo que apresentam estas caracteristicas sdo a caulinita,
hematita e gibbsita. Na matéria organica a carga variavel € predominantemente
negativa e se origina na dissociacdo das hidroxilas e dos grupamentos funcionais
carboxilicos, fendlicos, endlicos, entre outros, estas cargas ocorrem principalmente em
valores de pH baixo (FONTES et al., 2001).

As cargas elétricas das particulas coloidais do solo estdo diretamente ligadas ao
fendbmeno de adsorcdo de cations e anions, pesticidas e metais pesados (APPEL & MA,
2002), determinando a quantidade de ions que sera adsorvido, isto se relaciona com a
area de superficie especifica das particulas coloidais, que € influenciada pela sua
constituicdo mineral e organica (ALLEONI et al., 2009). Na adsorcdo de metais na
solugcédo do solo, fatores como forga ibnica, competicdo de ions e pH sdo de grande
relevancia (HARTER & NAIDU, 2001). Ja na fase sélida a interface envolvida na
adsorcdo de metais sdo predominantemente os coléides inorganicos, tais como 0s
minerais de argila, oxidos, hidroxidos e oxihidroxidos metalicos, fosfatos, carbonatos e
os coldides organicos (SOARES, 2004).
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4. Adsorcgéao

A adsorcdo € um processo reversivel no qual os ions na solugédo do solo séo
adsorvidos pelas particulas coloidais. Trata-se da adesdo de moléculas, em forma de
fluidos, a uma superficie sélida, no caso o adsorvente. Os mecanismos de adsorc¢ao,
juntamente com dessorcdo, precipitacdo e dissolugcdo, sdo 0s mais importantes no
processo de formacdo das espécies quimicas na solucdo do solo (ALLEONI et al.,
2009).

Adsorcdo pode ser considerada o principal processo para conhecer a
disponibilidade de metais pesados (ALLOWAY, 1990; FORD et al, 2001,
NASCIMENTO & FONTES, 2004), podendo fornecer informagdes sobre a solubilidade e
mobilidade destes elementos no solo (NASCIMENTO & FONTES, 2004), quanto maior
a adsorcdo comparado com a dessorcdo, menor sera a lixiviacdo destes elementos
(FALONE & VIEIRA, 2004).

As cargas elétricas presentes nos coldides do solo sdo responsaveis pela
adsorcdo de ions, as cargas negativas sdo as mais predominantes. Para os
grupamentos funcionais a adsor¢cdo ocorre na superficie externa da fase solida, sendo
0S grupamentos funcionais de maior importancia no processo de adsor¢cdo o0s
compostos organicos como a carboxila (-COOH), carbonila (=C=0), amino (-NH2),
sulfidrila (-SH), hidroxila fendlica (anel aromético-OH) e a hidroxila alcoolica (-OH), os
principais grupos funcionais existentes nas superficies externas dos minerais de argila e
dos oOxidos e hidroxidos de aluminol (Al-OH), o silanol (Si-OH), e os sitios de Lewis
formado a partir da unido entre uma molécula de agua com qualquer cation metalico
existente na superficie desses compostos (LOPES, 2009).

No processo de adsor¢do em que os ions sdo adsorvidos fortemente através de
ligacdes covalentes, este fenbmeno é denominado adsor¢cédo especifica, e quando os
ions sao retidos no solo por forcas fisicas de Van de Waals (forcas dipolo-dipolo e
forcas de polarizagdo envolvendo dipolos induzidos), denomina-se adsorgéo
eletrostéatica ou ndo especifica (SPOSITO, 1989; SPARKS, 1999).
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Adsorcdo especifica: trata-se de um complexo de esfera interna, adsorgéo
guimica ou troca de ligantes, os cations se ligam aos grupamentos funcionais que estado
na superficie sélida sem interposicdo de moléculas de agua, sdo ligacdes ibnica ou
covalentes (ERNANI, 2008), caracterizando processos de ligacdes menos reversiveis
(SPARKS, 1999). Os oxihidroxidos de ferro, aluminio e manganés sdo o0s constituintes
do solo de maior importancia na adsorcdo especifica, contudo os argilominerais
silicatados também influenciam, embora em propor¢cdes de menor destaque. Isto &
favorecido pelo baixo pH da solucdo do solo, ocorrendo principalmente na superficie de
oxidos (MEURER, 2000).

Adsorcdo ndo especifica: complexo de esfera externa ou adsorcéo eletrostatica,

ocorrem com o advento de particulas de agua, sao reacdes rapidas e reversiveis, com
ligacdes fracas, € influenciado pelas cargas em torno das superficies dos colbides do
solo (ALLEONI et al., 2009), os elementos se ligam as superficie sélida por meio de
cargas opostas, constituindo uma ligacdo eletrostatica (ERNANI, 2008), € dependente
de cargas elétricas permanentes ou de cargas que desenvolve de acordo com pH do
meio (FORD, 2001).

Os componentes do solo tém grande capacidade de retencdo de elementos
contaminantes, como 0s metais pesados, através de suas particulas coloidais, no
entanto se a quantidade de retencdo destes elementos for ultrapassada ocorrera a
disponibilidade do mesmo ao meio ambiente (OLIVEIRA et al., 2010). Estudos de
adsorcdo sdo importante no entendimento do sistema solo-agua-planta-atmosfera,
através do qual podemos definir a capacidade de um vegetal adsorver um nutriente ou
até mesmo um contaminante do solo (ALLEONI et al., 2009).

A adsorcéo € geralmente descrito através de isotermas, ou seja, a quantidade de
adsorbato no adsorvente em funcdo de sua pressao (se 0 gas) ou concentracao (se o
liquido) a uma temperatura constante. A quantidade adsorvida €é quase sempre
normalizada pela massa do adsorvente para permitir a comparacdo de diferentes
materiais.

GILES et al. (1974) descreveram quatro tipos de isotermas de acordo com sua

inclinacdo inicial, foram elas: isotermas do tipo S “Spherical”, L “Langmuir”, H “High
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affinity” e C “Constant partition”. Isotermas do tipo S ou sigméide, possuem inclinagdo
linear e convexa em relacdo a abscissa, neste caso adsorcao é baixa aumentando de
acordo com o aumento das moléculas adsorvidas aumentam, esta adsorcdo é
denominada de cooperativa. Isotermas do tipo L ou hipérbole, sua inclinacdo € nao
linear e cbncava em relacdo abscissa, 0s sitios de adsor¢ao diminui com o0 aumento da
concentracdo da solucéo. Isotermas do tipo H que é uma derivada da isoterma do tipo
L, ocorre quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido.
A isotermas do tipo C tem o formato linear, pois ocorre uma interagdo constante entre a
solucéo de equilibrio e 0 adsorvente, o que possibilita a formacdo de uma curva linear.
As isotermas do tipo L e C sao parecidas podendo ser confundida em alguns casos
(FALONE & VIEIRA, 2004).

De acordo com SODRE et al. (2001) as isotermas podem ser descritas por
equacdes ou modelos matematicos, os modelos empiricos de Freundlich e de Langmuir
sdo os mais usados. Apesar de serem modelos tedricos, ou seja, usados em outros
tipos de adsorcdo, como adsor¢cdo de gases, estes modelos sdo comumente
empregado em pesquisas na area de ciéncias do solo (LINHARES et al., 2009).

A isoterma de adsorcdo de Freundlich € matematicamente representada pela
equacao:

Ads=K¢Ceq"
Em que:
Ads = quantidade de fon adsorvida (mg kg™);
Ceq = concentragdo na fase liquida (mg L™Y;
Ke = constante de adsorcéo de Freundlich (mg kg™);

n = expoente de Freundlich (Adimensional).

As constantes Kg e n sdo ajustadas pelo modelo matematico, o nvariade 0 a 1
(ALLEONI et al., 2009), sdo parametros adimensionais em que Kg relaciona-se com a
capacidade do solo em reter soluto e n influencia na declividade da curva, indica a
afinidade do solo em reter o soluto (SODRE et al., 2001; MOUTA et al., 2008).



14

O modelo de Langmuir relaciona-se a adsor¢cdo de moléculas a uma superficie
sélida com a concentracdo das mesmas em solu¢cdo de equilibrio a temperatura
constante. Representada matematicamente por:

Ads=AdSmaxK Ceg/1+K Ceq
Em que:
Ads = quantidade de fon adsorvido (mg kg™);
Adsmay = capacidade méaxima de adsorcdo (mg Kg™);
KL = constante relacionada a energia da ligacdo do ion no solo (Adimensional);

Ceq = concentragéo do ion na solugéo de equilibrio (mg LY.

Varios trabalhos utilizam o modelo de Langmuir para descrever adsorgéo de ions
e moléculas (NASCIMENTO & FONTES, 2004; MOUTA et al., 2008; SOARES et al.,
2008; LINHARES et al., 2009), entre os parametros encontrados neste modelo destaca-
se a Adsnmax, OU Seja a estimativa maxima do solo em adsorver determinado ion, a partir
de entdo o0 excedente estara prontamente disponivel ao meio ambiente, outro
parametro importante € K., semelhante a constante encontrada no modelo de
Freundlich, relaciona-se pela afinidade do adsorvente pelo adsorvato (ALLEONI et al.,
20009).

A adsorcédo é extremamente complexa e envolve as interacées do solo com seus
atributos quimicos, fisicos e biologicos. As caracteristicas fisicas e quimicas dos ions e
moléculas também s@o responséaveis pela capacidade adsortiva dos componentes e
agregados do solo (MOUTA et al., 2008; ALLEONI et al., 2009).

5. Disponibilidade de metais pesados em solos

Os impactos dos metais pesados ao meio ambiente sao extremamente
preocupantes, sendo necessérios estudos relacionados a dindmica destes elementos.
Como os elementos considerados metais pesados sdo encontrados em adubos

minerais, adubos organicos como lodo de esgoto e compostos de lixo urbano,
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pesticidas, herbicidas, os solos agricolas podem ter as concentracdes naturais de
metais pesados alteradas, podendo ser ou nao disponivel ao meio ambiente.

A avaliacdo de metais pesados através de teores totais, quando relacionada a
danos na agricultura, pode apresentar resultados insatisfatérios, haja vista que apenas
uma fracdo destes elementos esta disponivel para as plantas e microorganismos
(CALVET et al., 1990; KABATA-PENDIAS, 1992; DAVIES, 1992; COSTA et al., 2006),
estes elementos podem ser adsorvidos nas entre camadas de argila, em Oxidos, ou
serem precipitados pela matéria organica ou outros atributos quimicos e fisicos do solo,
o tornando menos disponivel (SPOSITO et al., 1982). O pH do solo pode afetar a
disponibilidade de metais as plantas, apresentado-se inversamente proporcional,
guanto maior o pH menor sera a disponibilidade (WU et al., 2006).

A disponibilidade e a mobilidade dos metais pesados é fortemente influenciada
por processos quimicos e bioquimicos como precipitagdo-dissolucdo, adsorcao-
dessorcdo, complexacdo-dissociacdo, oxidacdo-reducdo (HE et al, 2005). A
movimentacao tanto no sentido horizontal como no vertical é influenciada por aspectos
ambientais reflete na sua disponibilidade as plantas (SCHULIN et al., 2007).

O estudo de disponibilidade é indispensavel quando se trata de metais pesados
no solo, esta determinacéo avalia a possibilidade desses elementos serem absorvidos
pelas plantas e entrarem na cadeia alimentar (CAMARGO et al., 2001). As técnicas
utilizadas para obter a disponibilidade de metais pesados sao semelhantes a usada
para o estudo de nutrientes na plantas em analise de fertilidade do solo (RAURET,
1998; AMARAL SOBRINHO et al., 2009).

Diversos autores utilizam extratores quimicos para obter o potencial disponivel
de metais pesados, entre 0s quais destacam-se 0s agentes complexantes EDTA e
DTPA, e solucdes acidas Mehlich-1 e o Mehlich-3 (RAIJ, 1994; BERTONCINI, 1997,
ANJOS, 1999; OLIVEIRA, 2000; REVOREDO & MELO, 2006).

O uso de agentes complexantes relaciona-se com sua habilidade de deslocar
metais ligados a radicais organicos e carbonatos, extraidos com facilidade as formas

labeis dos metais sem dissolver as ndo labeis (ABREU et al., 1997).
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As analises realizadas em laboratorios para determinar a mobilidade de metais
pesados simulando a lixiviagdo dos mesmos sao importantes subsidios em estudo da
disponibilidade de contaminantes no solo. CUNHA et al. (2008) encontraram
correlacdes altamente significativas entre os extratores testados (Mehlich-1, Mehlich-3,
EDTA e DTPA) e os teores de metais absorvidos pelas plantas, que indica eficiéncia

semelhante para avaliacdo da disponibilidade de metais em solos contaminados.

6. Analise estatistica multivariada

Os métodos estatisticos para analisar variaveis estdo organizados em dois
grupos, o primeiro aborda as variaveis de forma independente, trata-se da analise
estatistica univariada e o segundo analisa as variaveis, quando estas sdo dependentes,
de maneira conjunta, trata-se da andlise estatistica multivariada. A analise multivariada
considera todas as variaveis relacionadas simultaneamente, sendo todas de igual
importancia, pelo menos no inicio da anélise (MANLY, 2008).

Estatistica multivariada é importante para conhecer a totalidade das informacdes
fornecidas pelo conjunto de variaveis e como estas se relacionam (VICINI, 2005).

A estatistica multivariada € uma analise exploratéria de dados, pode ser dividida
em: técnicas de dependéncia, isto ocorre quando uma ou mais variaveis sao explicadas
por variaveis independentes e técnicas de interdependéncia, ocorre quando nenhuma
das variaveis ou grupos de variaveis sao tratadas como dependente ou independente
(FERRAUDO, 2011).

Os meétodos de estatistica multivariada s&o utilizados com intento de simplificar
ou facilitar a interpretagdo de um fenbmeno, por meio da analise simultanea de todas as
variaveis medidas (JOHNSON & WICHERN, 2002). Os métodos estatisticos de analises
multivariadas vem se destacando em diversas areas como na Psicologia, Ciéncias
Sociais e Biologicas, e mais recentemente nas diferentes areas das Ciéncias Agrérias.

O solo é um sistema complexo em que para as tomadas de decisdes em relacéo
ao planejamento de seu uso e ocupacao faz-se necessario o conhecimento conjunto de

seus atributos e sua interacdo com fatores externos. Neste caso, a andlise estatistica
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convencional, pode néo ser satisfatoria, sendo, a analise multivariada a alternativa mais
viavel, por descrever as relagcbes de dependéncia e interdependéncia. Os métodos
multivariados tornam possivel a transformacdo de dados m-dimensional em
bidimensional ou tridimensional, facilitando a interpretacdo das informacdes contidas
nos dados (FERRAUDO, 2011).

Existem varias técnicas de anélise multivariada com finalidades diferenciadas
que utilizam todas as variaveis na interpretacdo teodrica do conjunto de dados obtidos.
As variaveis devem ser aleatérias e inter-relacionadas, de maneira que seus efeitos ndo
possam ser significativamente interpretados de forma separada (HAIR et al., 2005).

Os métodos estatisticos empregados na analise multivariada podem ser
adequados de acordo com o objetivo da pesquisa. Segundo MOITA NETO (2004) se o
objetivo for analisar como as variaveis se relacionam, dois métodos estatisticos
multivariados sao empregados: a analise de agrupamento e a analises de componentes
principais. Serdo utilizados neste estudo, as analises de agrupamento e de
componentes principais.

A analise de agrupamento pode ser hierarquica ou nao hierarquica, e é utilizada
para organizar ou classificar objetos em grupos levando em consideragdo suas
caracteristicas de semelhanca ou de dissemelhanca. E otimizada a similaridade dentro
do grupo e a heterogeneidade entre grupos. O resultado € um grafico denominado
dendrograma monstrando a estrutura de grupos contidas nos dados (FERRAUDO,
2011).

A anélise de componentes principais € uma técnica multivariada que é utilizada
para redugdo do numero de varidveis e para fornecer uma visdo estatisticamente
privilegiada do conjunto de dados. Esta analise fornece as ferramentas adequadas para
identificar as variaveis mais importantes no espaco das componentes principais (MOITA
NETO, 2004). A técnica busca reduzir o espaco de variaveis criando eixos ortogonais
que sdo combinacdes lineares das variaveis originais denominadas componentes
principais. E medido o poder de cada variavel no seu respectivo componente, o que
permite diminuir a estrutura de varidveis originais numa nova estrutura menor que a

inicial. As unidades amostrais (objetos) sdo distribuidas em graficos bidimensionais ou
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tridimensionais onde 0s eixos ortogonais sdo 0s componentes principais, esta anélise
possibilita simplificar a descricdo de um conjunto de variaveis inter-relacionadas. Assim
como na analise de agrupamento as variaveis ndo sao discriminadas como
independentes ou dependentes, sdo tratadas apenas como variaveis (FERRAUDO,
2011). A andlise de componentes principais consiste em reescrever as variaveis
originais em novas variaveis denominadas componentes principais, através de uma

transformacé&o de coordenadas.
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lIl. MATERIAL E METODOS

1. Amostragem de solo

Devido a importancia dos Latossolos, pois sdo o0s solos de maior
representatividade no territério nacional, foram selecionadas para este estudo, seis
classes de Latossolos (Latossolo Vermelho Amarelo - LVA, Latossolo Vermelho - LV,
Latossolo Vermelho acriférrico - LVwf, Latossolo Amarelo - LA, Latossolo Amarelo
acriférico - LAwf e Latossolo Vermelho eutroférrico - LVef), em diferentes municipios do
estado de Sdo Paulo (Tabela 1), os quais haviam sido previamente caracterizados por
OLIVEIRA (1977) e ANDRIOLI & CENTURION (1999).

Em cada solo foram realizadas coletas tanto em area que sofreu agdo antrépica
com cultivo de cana de agucar (Saccharum spp.) ou milho (Zea mays L.), como em &rea
de mata nativa ou de reflorestamento.

Em cada area sob mata nativa, devidamente georreferenciada, foi selecionado
aleatoriamente um ponto de referéncia e a 25 m deste ponto, foram selecionados trés
outros pontos, formando angulos de 60°, que constituiram o centro para a demarcacao
de retangulos com 100 m? cada, considerados parcelas para fins de amostragem de
solo (Figura 1). Nas proximidades de cada area sob mata nativa, da mesma classe de
solo, porém cultivado com cana de agucar ou milho, foram demarcadas trés parcelas
para amostragem de solo, utilizando-se do mesmo critério. Em cada parcela, tanto de
mata nativa como de cultivo, foram retiradas 20 amostras simples, na profundidade O-
0,20 m com o auxilio de um trado tipo holandés, pelo sistema de caminhamento em
zigue-zague. As amostras simples foram misturadas e homogeneizadas para formar

uma amostra composta.



Figura 1. Esquema de amostragem de solo.
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As amostras de solo foram secas ao ar, peneiradas a malha de 2 mm e, em

seguida, procedeu-se analises quimicas, granulométricas e mineraldgicas.

Tabela 1. Localizacao dos Latossolos selecionados em diferentes municipios do Estado

de Sao Paulo.

Solos Municipio Vegetacao Latitude Longitude
Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) Itirapina Milho 22022'11.4"S  47°55'09.1"W
Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) Itirapina Mata nativa 22022'12.7"S  47°54'16.8"W
Latossolo Vermelho (LV) Sao Carlos Cana-de-agucar 22°15'19.5"S  47°50'37.3"W
Latossolo Vermelho (LV) Sao Carlos Mata nativa 22°15'12.0"S  47°50'38.5"W
Latossolo Vermelho acriférrico (LVwf) RibeirdoPreto Cana-de-agUcar 21°28'10.2"S  47°53'38.9"W
Latossolo Vermelho acriférrico (LVwf) RibeirdoPreto Mata nativa 21°28'11.2"S  47°53'38.9"W
Latossolo Amarelo (LA) Itirapina Cana-de-acUcar 22°24'12.5"S  47°52'51.8"W
Latossolo Amarelo (LA) [tirapina Mata nativa 22024°03.0"S  47°52'52.0"W
Latossolo Amarelo acriférrico (LAwf)  Miguelépolis Cana-de-aglcar 20°13'18.8"S  48°01'39.5"W
Latossolo Amarelo acriférrico (LAwf)  Miguelépolis Mata nativa 20°13'18.5"S  48°01'40.3"W
Latossolo  Vermelho  eutroférrico Jaboticabal Milho 21°14'54.04"S 48°16'13.3"W
(LVef)

Latossolo  Vermelho  eutroférrico Jaboticabal  Mata nativa 21°14'52.55"S  48°16'10.1"W
(LVef)

Fonte: Peixoto 2010
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2. Andlise quimica para fins de fertilidade

As andlises de P disponivel, matéria organica (MO), pH em CacCl,, acidez
potencial (H+Al), célcio (Ca®"), potassio(K') e magnésio (Mg?') trocaveis, foram
determinados de acordo com métodos descrito por RAIJ et al. (2001). Com base nas
analises quimicas foram calculados a soma de bases (SB), capacidade de troca de
cations (CTC) e indice de saturacao por bases (V%) (PEIXOTO, 2010).

3. Teores pseudo totais de Ba e Cd

As determinacdo dos teores totais (ou pseudo totais) de Ba e Cd nas amostras
de solo foram determinadas conforme método EPA 3051A (USEPA, 1996), sendo
utilizado 0,5 g de solo e adicionado 10 mL de acido nitrico concentrado, este extrato foi
submetido a digestdo em forno com radiacdo de microondas marca Anton Paar, modelo
multiwave 3000 Microwave Reaction System, com rotor com capacidade para 16 vasos.
Apoés digestdo a suspensao foi transferida para baldes volumétricos de 25 mL e seu
volume aferido com &gua ultrapurificada, entédo filtrado com papel filtro faixa azul, no
extrato da digestdo foram determinados os teores de Ba e Cd por espectrofotometria de
absorgéo atdbmica, usando chama de acetileno-oxido-nitroso para Ba e chama de ar-
acetileno para Cd.

A validacdo analitica utilizada foi por meio da amostra certificada de solo
contaminado com lodo de esgoto - RTC CRM 005-050, que para Ba o teor certificado foi
de 852,9 mg kg®, o teor determinado foi 1.086,52 mg kg™ e a recuperacéo foi de
127,4%. Para Cd o teor certificado foi de 13,7 mg kg™, o teor determinado 13,76 mg kg™
e a recuperacdo foi de 100,4%. E importante ressaltar que o método utilizado para
digestdo das amostras certificadas RTC CRM 005-050 é o 3050 A, que recomenda no
minimo 1 g de material e utiliza o reagente acido nitrico juntamente com perdxido de

hidrogénio.



22

4. Andlise granulométrica (textura)

A caracterizacdo granulométrica foi feita de acordo com método proposto por
EMBRAPA (1997), usando a solu¢cdo de NaOH como dispersante quimico. A cada 10 g
de TFSA acrescentou-se 100 mL de NaOH 0,1 mol L™, agitou-se por 16 horas,
realizando a transferéncia para proveta de 1000 mL e completando-se o volume com
agua destilada, o tempo de repouso foi estimado de acordo com a temperatura das
amostras.

A fracéo argila foi determinada pelo método da pipeta, apds repouso coletou-se
por meio de pipeta 20 mL da solucao, transferindo-se para béqueres de 50 mL, sendo
levado a estufa a temperatura de 105° C por 20 horas. A fracdo areia foi determinada
por tamisamento utilizando o conteddo remanescente na proveta. A fracdo silte foi

calculada por meio da equacéo: fracéo silte = 100%-fracéo areia total-fracao argila.

5. Andlise de 6xidos de ferro

Os teores de oxidos de Fe “livres” ou cristalinos (Fepcg) foram extraidos por
solugcdo de ditionito-citrato-bicarbonato de sédio (DCB-Na), seguindo metodologia de
MEHRA & JACKSON (1960). Utilizou-se 1 g de TFSA em tubos de centrifuga de 100
mL, adicionou-se 20 mL de citrato de sédio e 5 mL de bicarbonato de sédio, foi levado a
banho-maria a temperatura de 80°C, adicionando 1 g de ditionito de sédio e agitou-se
vigorosamente com um bastdo de vidro, procedimento foi repetido durante 4 vezes,
apos o extrato foi centrifugado a 249,44 rad s™ durante 5 minutos, transferindo-se em
seguida para baldes volumeétricos, acrescentou-se agua deionizada, &cido ascorbico,
fenantrolina, solucéo de citrato de sédio e &cido sulfarico 1,5 mol L™.

A leitura foi feita por espectrofotobmetro de absorcdo atbmica com comprimento
de onda 518 nm. A quantidade de Fe foi calculada a partir de uma curva padrédo, e 0s
resultados foram expressos em porcentagem conforme a equacao:

% Fe,O3=L x fx 2,5%x 1,42

Sendo:
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L = leitura em absorbéancia observada no espectrofotdbmetro de absorcdo atdbmica,
f = fator que relacionam padrao/leitura;
2,5 = fator de dilui¢éo;

1,42 = fator de conversao do teor de Fe a Fe;0a.

Os o6xidos de Fe mal cristalizados (amorfos) foram determinados conforme
método descrito por CAMARGO et al. (1986), pesou-se 0,5 g de TFSA em tubos de
centrifuga de 100 mL, adicionou-se 50 mL de reagente Tamm, em seguida envolveu-se
os tubos de centrifuga com papel aluminio para evitar a exposi¢do a luz, levando as
amostras a agitacdo mecanica por 4 horas, entéo centrifugou-se a 104,72 rad s™* por 10
minutos, transferindo o sobrenadante a balées volumétricos, em seguida determinou-se
os teores de 6xidos de Fe amorfo por espectrofotometria de absor¢do atdomica. Os
teores de Fe foram calculados usando a equacao:

% Fe,O3=L x f x 0,5x 1,42
Sendo:
L = leitura em absorbéancia observada no espectrofotometro de absorcao atdomica,
f = fator que relacionam padraol/leitura;
0,5 = fator de dilui¢éo;

1,42 = fator de conversao do teor de Fe a Fe,0s.

Para a determinacdo do oOxido de ferro total utilizou-se o método do ataque
sulfarico como descrito por EMBRAPA (1997), pesou-se 1 g de TFSA em tubos
digestores, adicionou-se solucdo de acido sulfurico, permaneceu por 30 minutos em
blocos digestores apds atingir temperatura de 180° C, efetuou-se a filtragdo em balbes
volumétricos de 250 mL, completando-os com agua deionizada, transferiu-se 1 mL do
extrato para baldo de 100 mL, adicionou-se aproximadamente 50 mL de agua
deionizada, 1 pitada de acido ascorbico, 2 mL de solucao de citrato de sodio e 5 mL de
fenantrolina, completou-se o volume do baldo volumétrico. Os teores de Fe total foram
calculados usando a equacéo:

% Fe,O3=L x fx 2,5 x 1,42
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Sendo:

L = leitura em absorbéancia observada no espectrofotometro de absorcéo atdbmica,
f = fator que relacionam padraol/leitura;

2,5 = fator de diluicéo;

1,42 = fator de conversao do teor de Fe a Fe;0a.

6. Mineralogia da fracao argila

Para as analises mineraldgicas qualitativas, realizou-se a concentracdo dos
oxidos de ferro em amostras pulverizadas apoés tratamento da fracdo argila com NaOH
5 mol L™, conforme método de NORRISH E TAYLOR (1961), modificado por KAMPF &
SCHWERTMANN (1982). Para a manutencdo de concentracdo minima de &cido
silicico, na solucdo de NaOH 5 mol L™, foram adicionados 10% em peso de silica gel
moida (KAMPF; SCHWERTMANN,1982). Entdo, as amostras foram lavadas com
solucédo de HCI 0,5 mol L™ agitando-as por 4 horas. Para a difracdo dos raios-X utilizou-
se o difratbmetro Mini-Flex- Rigaku, empregando-se catodo de cobre com filtro de
niquel e radiagdo ka (20 mA, 30 Kv). A velocidade de varredura empregada foi de
1°26/minuto. Todas as amostras foram preparadas pelo método do pé e peneiradas em
malha 0,10 mm. Utilizou-se NaCl como padré&o interno na correcdo das distorgbes
instrumentais (posicao e largura a meia altura dos picos).

A razdo goethita/lhematita = Gt/(Gt+Hm) foi obtida apds o calculo das areas dos
reflexos da Hm (012) e Gt (110) nos reflexos do difratograma e, nesse caso, foi
multiplicada a area da Gt (110) pelo valor 0,35, devido a intensidade de 35% da Hm
(012) (KAMPF & SCHWERTMANN, 1998).

Para quantificar a Hm e Gt na fragao argila, promoveu-se a alocacao do Fe,0O3
obtido com DCB nestes minerais, considerando a férmula quimica, relacao Gt/(Gt +
Hm) e nivel de substituicdo isomérfica de Fe por Al na estrutura.

A substituicdo isomoérfica (SI) de Fe por Al na estrutura da Hm e Gt foi estimada
pela posicdo dos picos destes minerais. A posicdo dos picos de NaCl, em cada

amostra, foi utilizada para corrigir os valores das posi¢cdes dos picos da Hm e Gt. A SI
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na Gt foi calculada, segundo SCHULZE (1984), e, na Hm, segundo SCHWERTMANN et
al. (1979).

O Diametro Médio do Cristal (DMC) foi calculado com base na largura a meia
altura (LMA) e na posicédo dos reflexos dos minerais Hm (110) e Gt (110). O recurso
utilizado para calcular a LMA e o DMC dos minerais foi o software PDXL (X-ray Powder
Diffraction Software Package) (Rigaku, 2010). RIGAKU. X-ray Powder Diffraction
Software Package (PDXL): Version 2.1002, 2010.

O sistema caulinita-gibbsita foi obtido pelo método de analise da fracdo argila
desferrificada, por difracdo de raios X, pelo método do p6 (CAMARGO et al., 1986).

Para a difracdo dos raios-X utilizou-se o difratdmetro Mini-Flex- Rigaku,
empregando-se catodo de cobre com filtro de niquel e radiacdo ka (20 mA, 30 Kv). A
velocidade de varredura empregada foi de 1°26/minuto. A relacdo Ct/(Ct + Gb) foi
calculada empregando-se as areas dos reflexos Ct (001) e Gb (002). O recurso utilizado
para calcular a LMA e o DMC dos minerais foi o software PDXL (X-ray Powder
Diffraction Software Package) (Rigaku, 2010). RIGAKU. X-ray Powder Diffraction
Software Package (PDXL): Version 2.1002, 2010.

7. Estudo de adsorcéao

Os ensaios de adsorcao foi realizado em bateladas “tipo batch de laboratorio”,
sendo conduzidos com base no protocolo experimental sugerido por HARTER & NAIDU
(2001) e modificados por MOUTA et al. (2008), SOARES et al. (2008) e SOARES et al.
(2009). A cada 2 g de TFSA foram adicionados 20 mL de solucéo eletrolitica suporte
NaNO3 0,01 mol L™ de (relagéio 1:10), contendo as concentracées de Cd (0; 5; 25; 50;
100; 200; 300 e 400 mg L™ ) na forma de Cd(NOs),, em solucdes preparadas com agua
ultrapurificada. O conjunto foi agitado por 24 h em agitador horizontal a + 12,57 rad s™.
Apos a agitacdo e subsequente repouso de 24 h, foram retirados 8 mL das suspensdes
para centrifugacédo a 1.256,64 rad s por 15 minutos. Este procedimento foi realizado

em triplicata. As determinacfes das concentracdes de Cd na solucdo de equilibrio
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foram feitas por espectrofotometria de absor¢cdo atémica, usando o modo chama (ar-
acetileno).

As concentracdes de Cd adsorvidas ao solo foram estimadas utilizando-se a
expressao:

Ads = Cy— Cgq

Em que:
Ads = quantidade de ions adsorvidos pela fase sélida;
Co = concentracao de contaminante da solucdo colocada em contato com o solo;
Ceq = concentragdo de contaminante na solugéo apos o equilibrio.

Os resultados obtidos foram ajustados as isotermas de adsor¢do de Langmuir e
Freundlich. A isoterma de Langmuir esté representada pela seguinte equacao:

Ads=(AdSmaxK(Ceq)/(1+K Ceq)

Em que:
Ads = quantidade de fon adsorvida (mg kg™);
Adsmax = capacidade méxima de adsorcéo (mg kg™);
Ceq = concentragéo do fon na solugéo de equilibrio (mg L™);
KL = constante relacionada a energia da ligacao do ion no solo (adimensional).

A isotermas de Freundlich esta representada pela equacéao:

Ads= Kg(Ceq)"

Em que:
Ads = quantidade de fon adsorvida (mg kg™);
Kr = coeficiente de Freundlich que indica a adsor¢&o do metal no solo (mg kg™);
n = indica a reatividade dos sitios de troca, estéa relacionado com a declividade da curva
(SODRE et al., 2001).

8. Potencial de disponibilidade de Ba e Cd

Para as andlises quimicas de potencial de disponibilidade, utilizou-se trés

extratores quimicos, Mehlich-1, Mehlich-3 e DTPA.
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A extracdo com Mehlich-1 foi feita como descrito por DEFILIPPO & RIBEIRO
(1997), utilizando como solucdo: HCI 0,05 mol L™ + H,S0,40,0125 mol L™, a pH 1,2. A
cada 2,5 g de TFSA foram adicionados 25 mL de solucédo extratora, agitando a 12,57
rad s* durante 5 minutos, em seguida ocorreu a filtragem e entdo procedeu-se a
determinacgéo dos elementos Ba e Cd.

Para Mehlich-3 a extracdo foi como descrita por MEHLICH (1984), utilizando a
solucdo: CH3COOH 0,2 mol L'+ NH4sNO30,25 mol L*+ NH,F 0,015 mol L™+
HNO3 0,013 mol L™ + EDTA 0,001 mol L™, a pH 2,5. A cada 2,5 g de solo adicionou-se
25 mL de solucdio agitando-a 12,57 rad s durante 5 minutos, apds este processo o
extrato foi filtrado em seguida ocorreu a determinacéo de Ba e Cd.

A extracdo por DTPA foi conforme método descrito em LINDSAY & NORVELL
(1978), utilizou-se solugdo: DTPA 0,005 mol L™ + TEA 0,1 mol L™ + CaCl, 0,01 mol L?,
a pH 7,3. A cada 10 cm® de TFSA foi adicionado 20 mL da solucdo extratora, seguiu-se
agitacao por 2 horas, filtragem e entdo determinacéo dos elementos Ba e Cd.

Para as determinacdes de Ba e Cd utilizou-se o espectrofotobmetro de absorcao
atbmica com chamas de acetileno-6xido-nitroso para a leitura de Ba e chamas ar-
acetileno para a leitura de Cd.

O limite de deteccdo (LD), que se trata da menor concentragdo do elemento
detectada no aparelho de espectrofotometria de absorcdo atdbmica, mas nao
exatamente quantificada em condi¢coes experimentais, e o limite de quantificacao (LQ),
que diz respeito a menor concentragdo do elemento que pode ser quantificada em
condicbes experimentais, foi determinado para os elementos analisados, Ba e Cd,
conforme método descrito em GINE-ROSIAS (1998), sendo obtido para Ba LD = 0,36
mg kg™t e LQ = 1,20 mg kg™, e para Cd LD = 0,01 mg kg™ e LQ = 0,03 mg kg?, nesta

dissertacdo adotou-se o valor de LD.

9. Tratamentos estatisticos

ApOs a padronizacao das variaveis em media nula e variancia unitaria, os dados

foram submetidos a duas abordagens estatisticas multivariadas: primeiramente a
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analise de agrupamento por método hierarquico, utilizando a distancia euclidiana como
coeficiente de semelhanca, e o0 método de Ward como algoritimo de ligacdo de grupos.
A estrutura de grupo € mostrada em um grafico denominado dendrograma. Em
complemento foi aplicada a andlise de componentes principais para discriminar
amostras de solo com propriedades especificas em planos bidimensionais construidos
por autovetores (componentes principais) gerados dos autovalores da matriz de
covariancia obtida das variaveis originais (HAIR, et al., 2005).

Na analise de componentes principais, foram considerados apenas o0s
autovalores superiores a unidade, de acordo com critério proposto por KAISER (1958).

Todas as andlises estatisticas foram processadas no software Statistica, versao 9.1.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Analise quimica para fins de fertilidade

Os resultados das analises de fertilidade sdo apresentados na Tabela 2. Nas
analises dos teores de P disponiveis, observou-se nos Latossolos sob vegetacdo de
mata nativa, variaram de 7 a 22 mg dm?®, os valores sdo considerados médio a muito
alto. Nos Latossolos sob cultivo de cana de acgucar ou milho o P variou entre 25 a 69
mg dm?, valores considerados médio a alto.

Em relacdo & matéria organica avaliada nas amostras de solo, observou-se que
o teor de MO foi mais expressivo nas amostras de Latossolo sob mata nativa variando
de 27 a 64 g dm3, j& nas amostras de solo de area sob cultivo de cana de acucar ou
milho variaram de 15 a 40 g dm3. Em sistemas sem intervencdo antropica existe uma
possibilidade maior em preservar a quantidade e qualidade da matéria organica do solo
(FEIGL et al., 2008).

Os valores de pH dos solos analisados apresentaram-se na sua maioria baixo.
Isto ja era previsto, pois trata-se de uma caracteristica marcante nos solos tropicais,
embora o Latossolo Vermelho eutroférrico, tanto com vegetacdo de mata nativa como
cultivado, tenha apresentado valores de pH bem elevado, diferenciando-se dos demais
solos analisados.

O potassio variou de 0,6 a 5,4 mmol.dms3, muito baixo a alto, nas amostras de
mata nativa e variou de 0,5 a 4,7 mmol.dms3, muito baixo a alto, para as amostras de
Latossolo em &rea de cultivo. Para célcio a maioria dos solos estudados apresentou-se
teores altos com excecdo do Latossolo Vermelho de cultivo que apresentou um teor
considerado médio. Para magnésio os solos se comportaram com teores variando entre
baixo e alto.

A acidez potencial variou de 15 a 72 mmol.dm3. A SB também apresentou
valores bem heterogéneos desde 8 a 68 mmol.dm3. A CTC variou de 42 a 145
mmol.dm3. A V% nos solos LVA C, LV M, LV C, LVwf M, LA M e LAwWf M, mostrou-se

abaixo de 50% que indica que estes solos sdo de baixa fertilidade, j& nos solos LVA M,
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Lvwf C, LA C, LAwWf C, LVef M e LVef C 0 V% mostrou-se com valores superior a 50%
indicando que s&o solos de boa fertilidade, embora a avaliagédo tenha sido realizada na
camada (0-0,20 m) que recebe intervencao antrépica, ou seja, ndo é parametro para
classificar o solo de acordo com os critérios estabelecidos pela EMBRAPA (2006).

Para o estudo de comportamento de metais pesados no solo, os atributos de
fertilidade apresentam grande influéncia, haja vista que, solos que apresentam boas
condicOes de fertilidade a probabilidade de contaminacdo por metais pesados € menor,
neste sentido, conhecer as caracteristica de fertilidade nestes solos € fundamental para

este estudo.

Tabela 2. Resultados das analises quimicas para fins de fertilidade do solo.

Solos Vegetacao P resina MO pH K Ca Mg H+Al SB CTC V

mgdm® gdm?® CaCl, mmol, dm™ %
LVA M 7 35 53 15 36 4 20 42 62 67
LVA C 29 17 4,6 05 11 2 28 14 42 33
LV M 14 27 4,3 0,6 12 3 52 16 68 23
LV C 27 15 4,5 06 6 1 60 8 68 12
LvVwf M 19 47 4,1 19 9 4 72 15 87 17
LVwf C 69 36 55 24 41 25 28 68 96 71
LA M 15 36 4,5 52 14 9 47 28 75 38
LA C 69 36 55 24 41 25 28 68 96 71
LAwf M 37 64 4,9 1,7 41 11 58 54 112 48
LAwf C 41 40 53 47 28 9 38 42 80 52
LVef M 22 41 6,4 54 97 28 15 130 145 90
LVef C 25 28 5,6 3,7 31 17 25 52 77 67

M= solo sob vegetacédo de mata, C= solo cultivado com cana de agtcar ou milho.
Fonte: Peixoto, 2010
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2. Teores pseudo totais de Ba e Cd

Para os Latossolos estudados foram obtidos valores referentes teores pseudo
total, haja vista que os reagentes utilizados para a extracdo dos elementos quimicos
(Ba e Cd) nao digerem a fracdo mineral. Os teores de Ba variaram entre 0,1 a 222,08
mg kg™ e os de Cd variaram de 0,18 a 1,05 mg kg™ (Tabela 3), esta concentracdo dos
metais Ba e Cd ainda esta na faixa do teor maximo permitido em solos agricultaveis, no
entanto alguns solos j4 estdo dentro da faixa de investigacdo conforme Tabela 4

referente a valores orientadores para solo em relagdo ao contetdo de metais pesados.

Tabela 3. Teores pseudo total de Ba e Cd e situag&o do solo de acordo com legislacéo

em vigor.

,:(;?(;)stra de Vegetacao Bario (mg kg-1) Situacdo Cadmio (mg kg-1) Situacdo
LVA M 20.07 VRQ 0.23 VRQ
LVA C 17.27 VRQ 0.18 VRQ
LV M 26.67 VRQ 0.37 VRQ
LV C 62.07 VRQ 0.40 VRQ
LVwif M 20.89 VRQ 1.02 VP
LVwif C 26.36 VRQ 1.03 VP
LA M 13.10 VRQ 0.34 VRQ
LA C 0.10 VRQ 0.36 VRQ
LAwf M 35.65 VRQ 0.91 VP
LAwf C 26.24 VRQ 1.05 VP
LVef M 171.69 VI 0.74 VP
LVef C 222.08 VI 0.73 VP

M= solo sob vegetagdo de mata, C= solo cultivado com cana de agucar ou milho, VRQ= valor de

referencia de qualidade, VP= valor de prevencéo.
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Tabela 4. Valores orientadores para Ba e Cd em solos.

Metais Referéncia de Prevencéo Investigacao (V1)
pesados qualidade (VRQ) (VP) Agricola Residencial Industrial
e LT IS
Ba 75 150 300 500 750
Cd <0,5 1,3 3 8 20

Fonte: CETESB, 2005; Resolugdo n°® 420 CONAMA, 2009.

3. Analise granulométrica (textura)

A textura do solo (Tabela 5) pode influenciar na adsorcéo e disponibilidade dos
metais pesados, portanto, é imprescindivel conhecer a constituicdo granulométrica do
solo em estudos relacionados ao comportamento de metais pesados no solo. Das
fracbes presente no solo, areia, silte e argila, a uUltima apresenta maior superficie
especifica sendo de natureza coloidal com alta retencdo de cations, esta é constituida
por Varios minerais que possuem cargas eletronegativas responsaveis pela CTC
(PRADO, 2007). A argila vem sendo apontada como a fracdo do solo de maior
influéncia na adsor¢cdo e remocdo de metais pesados em solos. SILVA et al. (2009)
observaram que argila ativada termicamente é capaz de remover cadmio a partir de
efluentes sintéticos.

Na analise granulométrica ou de textura dos Latossolos estudados, notou-se que
estes solos sdo bastante diferentes no que tange a sua composicdo granulométrica,
parte sdo de classe textural arenosa como é o caso dos solos LVA M, LVA C, LV M,
outros de classe textural média como LV C, LA M, LA C e o restante de classe textural
argilosa como LvVwf C, LAwf M, LAwf C, LVef M e LVef C ou muito argilosa LVwf M.
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Tabela 5. Resultado da analise granulométrica (textura).

Amostra de solo Vegetacdo

Areia  Total % Silte % Argila %
LVA M 86,4 3,55 10,05
LVA C 86,4 3,50 10,10
LV M 85,3 2,25 12,45
LV C 80,2 4,00 15,80
LVwf M 15,8 20,15 64,05
LVwf C 14,6 34,75 50,65
LA M 77,5 4,10 18,40
LA C 74 4,00 22,00
LAwf M 21 26,15 52,85
LAwf C 20,4 32,05 47,55
LVef M 21,8 25,60 52,60
LVef C 24,1 18,25 57,65

M= solo sob vegetacédo de mata, C= solo cultivado com cana de acucar ou milho.

4. Resultados das analises de 6xidos de ferro

Os oxidos de Fe (Tabela 6) pode se associar aos metais pesados presentes no
solo, mudando sua caracteristica ou sua mobilidade, por meio de troca ibnica. Os
oxidos de ferro, em solos de carga variavel como € o caso dos Latossolos estudados,
sdo 0s principais responsaveis na geracdo de cargas positivas em meio acido,
principalmente em camadas mais profundas com pouca ou nenhuma interferéncia da
matéria organica (UEHARA & GILLMAM, 1981), estes 6xidos também podem revestir
outro componente do solo de carga negativa. A cristalinidade também interfere na
quantidade de cargas no solo, no caso os O0xidos amorfos apresentam mais sitios de
cargas positivas que os cristalinos (ALLEONI et al. 2009). Os o6xidos de ferro podem
esta diretamente relacionado com o processo de adsorcéo e disponibilidade de metais
pesados em solos, tendo em vista a influéncia destes éxidos no complexo coloidal do

solo.
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Tabela 6. Andlise quimica de 6xidos de ferro.

Amostras de solo Vegetacao Fepcs % Feox » Fe,03
LVA M 0.81 0.10 1.23
LVA C 0.81 0.11 1.46
LV M 3.58 0.26 4.15
LV C 2.67 0.43 4.49
LVwf M 22.63 2.40 27.07
LVwf C 17.95 2.32 26.76
LA M 1.27 0.29 2.52
LA C 2.52 0.49 3.31
LAwf M 18.86 2.09 20.25
LAwf C 18.90 1.93 21.12
LVef M 13.14 0.62 18.81
LVef C 15.30 0.78 18.62

M= solo sob vegetacdo de mata, C= solo cultivado com cana de agucar ou milho, Fepcg=0xido de ferro
extraido por ditionito citrato bicarbonato de sddio (ferro cristalino), Fepx=0xido de ferro extraido por

oxalato de aménia (ferro amorfo), Fe,Os=ferro extraido com ataque de &acido sulfarico (ferro total).

Os teores de Fe (cristalino) Fepcg variaram de 0,81 a 22,63% ou 8,1 a 226,3 mg
kg™, o Fe mau cristalizado (amorfos) Feox apresentaram valores entre 0,10 a 2,40% ou
1 a 24 mg kg™ os teores de Fe total, obtido a partir de ataque sulfarico variou de 1,23 a
27,07% ou 12,3 a 270,7 mg kg*, resultados semelhantes foram encontrados por
MOUTA et al. (2008) quando trabalhou com amostras de solo semelhante a esta, em
sua maioria. Nas amostras de solo, observou-se que os Latossolos: LvVwf M, LVwf C,
LAwf M, LAwf C, LVef M e LVef C apresentaram maior quantidade de 6xido de ferro
total, sdo solos com carater férrico, constando teor de ferro total superior a 18%
corroborando com a classificacao de tais solos, de acordo com EMBRAPA (2006).

5. Mineralogia da fracao argila

Estudar a mineralogia do solo é fundamental quando o objetivo da pesquisa se

relaciona com o comportamento de metais pesados. Isto se deve, principalmente, ao
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fato de boa parte dos minerais presentes na fracao argila interferirem na disponibilidade
e nas formas quimicas destes elementos (LEITE et al., 2009).

De acordo com Tabela 7, os valores de largura a meia altura (LMA) para goethita
no reflexo (110) foi de 0,31 a 1,18 °26 e no reflexo (111) foi de 0,32 a 1,12 °26, no
entanto, ndo foi encontrado goethita nas amostras analisadas referente aos Latossolos
Lvwf M, Lvwf C, LAwf M e LVef M neste reflexo, para hematita no reflexo (110) a
variacdo foi de 0,25 a 0,81 °26, ndo sendo encontrado a presenca de hematita nas
amostras do LVwf M e LVwf C, e no reflexo (111) foi de 0,10 a 0,82 °26, para caulinita
(Tabela 8) a variacdo no reflexo (001) foi de 0,28 a 0,69 °26 e para gibbsita no reflexo
(002) foi de 0,23 a 0,34 °26.

Os valores do diametro médio do cristal (DMC) para goethita no reflexo (110) a
variacao foi de 7,21 a 29,28 nm, embora, ndo tenha sido calculado o DMC de LVwf M,
Lvwf C, LAwf M e LVef M, no reflexo (111) a variacao foi de 7,93 a 29,02 nm, para
hematita a variagdo no reflexo (110) foi de 10,75 a 39,33 nm, ndo sendo calculado para
os solos LvVwf M e LVwf C e no reflexo (012) foi de 10,47 a 27,57 nm também néo
sendo calculado para os LVwf M e LVwf C, para caulinita no reflexo (001) variou de
12,24 a 33,01 nm e para gibbsita a variagdo no reflexo (002) foi de 26,15 a 43,58 nm. A
hematita da area do reflexo (110) dos solos LVA M e LAwf C apresentaram maior grau
de cristalinidade. O maior grau de cristalinidade € verificado quando o mineral
apresenta maior DMC e menor LMA (FITZPATRICK & SCHWERTMANN,1982;
MONTANARI et al., 2010).

A proporcao de goethita/hematita foi estabelecida pela relacdo Gt/(Gt+Hm) e esta
variou de 0,06 a 0,78, enquanto que a propor¢ao caulinita/gibbsita foi estabelecida por
Ct/(Ct+Gb) e esta variou de 0,23 a 0,99.

A é&rea de superficie especifica da goethita variou de 80,3 a 341,4 m?/g, para
hematita a variacao foi de 53,5 a 161,18 m?/g, exceto para LVwf M e LVwf C, que nao

foi calculado pelo programa.
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Tabela 7. Resultado das andlises de mineralogia dos Oxidos de ferro (hematita e goethita).

Amostra LMA (° 2 teta) DMC (nm) razao ASE_Gt ASE_Hm Si gt Si_Hm
de solo Gt110 Gt111 Hm 110 Hm 012 Gt110 Gt11l Hm 110 Hm 012 GY(GttHm) m2/ig  m2/g  Al% mol Al% mol
LVA M 031 033 027 033 2928 2868 3556 27,57 021 8030 5350 986 993
LVA c 043 055 044 056 2071 1638 20,70 1564 051 11562 92,95 3472 263
LV M 055 073 037 045 1573 12,14 2490 19,47 033 153,74 7611 3214 9,16
LV c 055 111 031 048 1570 7,93 3044 18,16 0,06 154,04 70,68 21,98 12,17
Lvwf M 053 NE  NE 0,12 16,33 Nc 0,44 147,96

Lvwf c 042 NE  NE 0,10 20,90 Nc 0,35 114,49

LA M 062 091 082 082 1379 964 10,75 10,47 0,71 176,07 161,18 2128 12,50
LA C 037 073 079 043 2431 1223 11,22 2053 0,78 97,75 126,83 2423 13,41
LAwf M 0,52 NE 027 037 16,67 3530 23,99 0,16 14485 57,21 11,78
LAWF C 1,18 095 025 040 721 934 3934 22,52 0,28 34136 5585 1966 9,13
LVef M 0,47 NE 031 034 18,70 30,43 26,93 0,15 12860 59,13 9,29
LVef c 043 033 033 038 2043 2902 2873 2328 017 117,26 64,96 2759 2,37

M= solo sob vegetagdo de mata, C= solo cultivado com cana de aglcar ou milho, ne= ndo encontrado na amostra, nc= nédo calculado pelo programa, LMA= largura a meia
altura, DMC= diametro médio do cristal, ASE= area de superficie especifica, IS= substituicdo isomérfica de ferro por aluminio, Gt= Goethita, Hm= Hematita.

Tabela 8. Resultados das andlises de mineralogia de caulinita e 6xido de aluminio (gibbsita).

= LMA (° 2 teta) DMC Razé&o

Amostras de solo Vegetagdo Ct(001) Gb(002) Ct(001) Gb(002) CU/(Ct+Gb)

LVA M 0,280 0,275 33,01 33,98 0,99
LVA c 0,351 0,234 25,32 41,90 0,95
LV M 0,574 0,284 14,88 32,62 0,79
LV c 0,573 0,227 14,90 43,58 0,84
Lvf M 0,693 0,305 12,24 30,01 031
Lvf c 0,681 0,336 12,46 26,82 0,31
LA M 0,406 0,308 21,54 29,62 0,82
LA c 0,518 0,343 16,58 26,15 0,41
LAwf M 0,610 0,276 13,95 33,76 0,33
LAwf c 0,556 0,244 15,39 39,49 0,23
LVef M 0,645 0,272 13,17 34,43 0,47
LVef c 0,627 0,262 13,56 36,01 0,49

M= solo sob vegetacéo de mata, C= solo cultivado com cana de agtcar ou milho, LMA= largura a meia altura, DMC= diametro médio do cristal, Ct= Caulinita, Gb= Gibbsita.
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A substituicdo isomorfica de ferro por aluminio variou na goethita de 10 a 35 Al%
mol, exceto para as amostras de LVwf M, Lvwf C, LAwf M e LVef M que ndo foram
calculadas pelo programa, ja para hematita a variou de 2 a 13 Al%mol, exceto para
Lvwf M e LVwf C, pois nao foi calculado pelo programa, a goethita apresentou maiores
taxas de substituicdo isomérficas de ferro por aluminio, MONTANARI et al. (2010)
encontraram maior taxa de substituicdo isomorfica na goethita, corroborando com os

resultados encontrados.

6. Estudo de adsorcéao

Os dados obtidos no experimento de adsorcdo ajustaram-se perfeitamente aos
modelos empiricos de Langmuir e de Freundlich, com coeficientes de determinacao
acima de 0,90 (Tabela 9). Altos coeficientes de determinacdo foram relatados por
NASCIMENTO & FONTES (2004); MOUTA et al. (2008) e OLIVEIRA et al. (2010), e isto
indica que estes modelos sdo adequados as diversas condicdes de solos e diferentes
elementos quimicos (NASCIMENTO & FONTES, 2004).

Na construcdo das isotermas de adsorcdo visualiza-se para as amostras de
solos estudadas a formacgao de isoterma do tipo L, de acordo com a classificacéo de
GILES (1974) (Figura 2), ou seja, existe uma tendéncia a diminuicdo dos sitios de
adsorcdo com o aumento das concentracdes das solucdes (FALONE & VIEIRA, 2004),
sendo que, os solos estudados apresentaram boa capacidade de retencdo de Cd. DIAS
et al. (2003) em estudo de adsorcdo na camada superficial de 0-0,20 m de Latossolos
acricos, observaram que a adsor¢cdo de Cd decresceu com o0 aumento das
concentracdes do elemento.

A capacidade méaxima de adsorcdo (Adsmax) Variou de (90 a 462 mg kgl), na
seguinte ordem decrescente: LVef M>LAwf M>LAwf C>LVef C>LVA M>LVwf C>LV
C>LVA C>LV M>LVvwf M>LA M>LA C. Os solos LVef, LAwf, LVA, LA, sob vegetacao de
mata nativa, exibiram maior Adsmax €m relacdo aos mesmos solos sob cultivo de milho

ou cana de acuUcar. O inverso ocorreu para os Latossolos LVwf e LV.
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De modo geral, os solos estudados que apresentaram maior capacidade de
retencdo de Cd sdo aqueles que apresentam também teores elevados de Oxidos de
ferro, porcentagem de argila, pH, matéria organica e CTC, demonstrando que estas
propriedades do solo estdo diretamente ligadas a adsor¢cdo deste metal, corroborando
com relatos da literatura (ALLEONI et al., 2005; VEGA et al., 2009).

O Cd é um cétion divalente que é atraido por campos de cargas negativas. As
fracBes do solo constituidas principalmente de argila, e particulas como éxidos de ferro,
manganés, e coloides orgéanicos, na faixa de valores de pH entre 4-8, sdo carregadas
negativamente (HOODA, 2010). A adsorcao do Cd ocorre principalmente por meio das
forcas eletrostaticas negativas das particulas presentes no solo, o que a torna
dependente da CTC (MCBRIDE, 1994; PIERANGELI et al.,, 2007), este elemento
quando adsorvido simultaneamente com outros elementos quimicos reduz seu indice
Adsnmay, iSto indica que este elemento é adsorvido nos sitios de troca catidnica podendo
ser trocado por outros elementos com maior afinidade pela matriz do solo
(PIERANGELI et al., 2007). Porém, em condicfes de baixa competicAo com outros
cations, o Cd pode apresentar-se menos disponivel, adsorvido nas fragcbes da matéria
organica, nos minerais silicatados e nos 6xidos (OLIVEIRA et al., 2010).

O parametro n obtido a partir da equacédo de Freundlich, referente a forca de
ligacdo do ion, variou de 0,26 a 0,59, apresentando-se nas amostras: LVef M>LVA
C>LAwWf M>LV C>LVef>LVA M>LVwf M>LV M>LAwf C>LVwf C>LA C>LA M em ordem
decrescente, indicando que os solos que apresentaram maiores valores em relacdo ao
parametro n obtido na equacgédo de Freundlich possuem maior afinidade do solo pelo
soluto (MOUTA et al., 2008).

O LVef M foi o solo que mais destacou-se no experimento de adsorcéo,
apresentando os parametros de n e de Adsmax Mais elevados em relacdo aos demais
solos analisados. Este solo apresentou também altos valores para CTC, pH, além de
valores altos de MO e porcentagem de argila. PIERANGELI et al. (2005) mencionaram
que a CTC e o teor de argila podem ser usados com prognésticos na adsorcédo de Cd.
COSTA et al. (2007), em experimento de fracionamento sequencial de Cd observaram

que o metal ficou retido nas fragbes da MO e nas fragGes residuais, ficando assim
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menos disponivel.

Na analise exploratdéria multivariada, utilizaram-se as variaveis: Fepcs, Feox,
Fe,Os, razdo Gt/(Gt+Hm), razdo Ct/(Ct+Gb), % argila, MO, pHCaCl,, CTC, e os
coeficientes de Adsmax, da equacéo de Langmuir e de n da equacdo de Freundlich. A
escolha das variaveis foi motivada pelo nimero expressivo de citacdes na literatura a
respeito da relevancia das mesmas em relacdo a adsorcdo de metais pesados
(ALLEONI et al., 2005; VEGA et al., 2009).

Na analise de agrupamento, o dendrograma (Figura 3) permite observar a
formacgéo de 2 grupos, denominados Grupo | e Grupo Il.

O Grupo | agregou as amostras de solos LVef M, LVef C, LAwf C, LVwf C, LAwf
M, e LVwf M caracterizado pelo carater férrico, teor de Fe,O3 superior a 18%, Fepcs,
Feox, altos teores de argila (proximos a 50%), MO e CTC, baixa razdo Ct/(Ct+Gb). O

referido Grupo também demonstra elevados valores do coeficiente de Adsmax € de n.

Tabela 9. Parametros obtidos por meio das isotermas de Langmuir e Freundlich em
estudo de adsorcdo de Cd por Latossolos obtidos em varios municipios do

Estado de S&o Paulo.

Amostrade Vegetacdo = ---- Langmuir----- - Freundlich-----
solo Adsmax  Ki R? Ke n R?

LVA M 237 0,1 0,97 44 0,34 0,99
LVA C 193 0,02 0,96 18 0,41 0,99
LV M 190 0,03 0,93 31 0,32 0,99
LV C 220 0,08 0,98 36 0,35 0,99
LVwf M 137 0,07 0,97 23 0,33 0,99
LVwf C 235 0,16 0,96 52 0,31 0,98
LA M 115 0,08 0,96 24 0,28 0,92
LA C 90 0,11 0,99 21 0,26 0,96
LAwf M 274 0,05 0,98 35 0,41 0,99
LAwf C 257 0,15 0,96 59 0,31 0,98
LVef M 462 0,01 0,99 16 0,59 0,99
LVef C 254 0,1 0,97 47 0,35 0,99

M= solo sob vegetacdo de mata, C= solo cultivado com cana de aclcar ou milho, Adsn.= capacidade
méaxima de adsorcdo de Cd em mg kg™, K = coeficiente de Langmuir, Kg= coeficiente de Freundlich, n=

indica a reatividade dos sitios de troca, R2= coeficiente de determinacéo.
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O solo LVef M ficou isolado, com uma distancia euclidiana relativamente superior
aos demais solos pertencentes a este grupo, tendo esta amostra apresentado maior
capacidade de adsorgéo, entre as amostras analisadas.

O Grupo Il agregou os Latossolos LA C, LA M, LV C, LV M, LVA C e LVA M,
ficando caracterizado por amostras com menores valores de Fe,O3, Fepcs, Feox, teor
de argila, MO, CTC e maiores razbes Ct/(Ct+Gb), aléem de menores coeficientes de
Adsmax € de n, quando comparados com as demais classes de solos estudadas. Neste
grupo, visualiza-se a formagéo de um subgrupo, contendo os solos LA C e LA M, com
valores inferiores de Adsmax, baixo teor de oOxidos, e alta razdo de Ct/(Ct+Gb) e
Gt/(Gt+Hm), ou seja, predominantemente cauliniticos e goethiticos.

Feox, Fe;03, razdo Gt/(Gt+Hm), razdo Ct/(Ct+Gb), % argila, MO, pHCaCl,, CTC,
Adsnax, da equacéo de Langmuir e n da equacgao de Freundlich em estudo da adsorcéo
de Cd em Latossolos de diferentes municipios do Estado de Sao Paulo.

Visualiza-se na Figura 3, a subdivisdo em grupos de solos que adsorveram mais
Cd, do Grupo I, e solos que adsorveram menos Cd, Grupo Il.

A analise de componentes principais confirmou o agrupamento caracterizado na
analise de agrupamento, sendo extraidos trés componentes principais que, de forma
acumulada, explicam 87,4% da variabilidade total dos dados (Tabela 10). Esta analise
permitiu identificar as variaveis que apresentaram maior poder discriminante para cada
grupo de solo.

No grafico bidimensional [componente principal 1 (CP1l) versus componente
principal 2 (CP2)] (Figura 4), resultou numa retencéo de 77,46% da variancia contida
nos dados originais.

O CP1 foi responsavel por 53,28% da variabilidade original contida nos dados,
correlacionando-se positivamente com a razdo Ct/(Ct+Gb), que caracteriza os solos
localizados a direita do grafico, e negativamente com
Y%argila>Fe,03>Fepcg>Feox>CTC>MO, caracterizando os solos localizados a esquerda
do grafico, ou seja, LVef M, LVef C, LAwf C, Lvwf C, LAwWf M, e LVwf M, que
apresentaram maiores teores para %argila, Fe,Os;, Fepcs, Feox, CTC e MO,

corroborando com informacdes obtidas pela anélise de agrupamento.



Figura 2. Isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich.

Curva de Langmuir, ========+ curva de Freundlich.
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Figura 3. Dendrograma da Andlise de Agrupamento, utilizando as variaveis Fepcg, Feox, Fe,03, razdo
Gt/(Gt+Hm), razdo Ct/(Ct+Gb), % argila, MO, pHCaCl,, CTC, Adsax da equagdo de Langmuir e
n da equacdo de Freundlich em estudo da adsorcdo de Cd em Latossolos de diferentes

municipios do Estado de Sao Paulo .

O CP2 foi responsavel por 24,18% da variabilidade original remanescente,
correlacionando-se positivamente com as variaveis Adsmax € N, responsaveis pela
caracterizacdo dos solos localizados na parte superior do grafico, com destaque para o
LVef M.

O grafico (CP1 versus CP3) (Figura 5) reteve 63,22% da variancia contida nos
dados originais. No CP3, a Unica variavel que se destacou foi a razdo Gt/(Gt+Hm), que
se correlacionou positivamente com o CP3, caracterizando os solos LA M e LA C,
localizados na parte superior do grafico. Estes solos apresentaram menor capacidade
de adsorcdo de Cd, que se pode atribuir & alta quantidade de goethita, sendo que a
goethita € um mineral que apresenta carga variavel. Em pH baixo, a tendéncia é o
aparecimento de cargas positivas, e em pH mais elevado pode ocorrer o aparecimento
de cargas negativas (ALLEONI et al., 2009). Como mencionado anteriormente, o Cd &
um cation atraido por forcas eletrostaticas negativas. MUSTAFA et al. (2004)
observaram, em experimento de adsorcdo e dessor¢cdo em goethita sintética, que a
adsor¢cdo do Cd aumentou com o aumento do pH de 5 para 6, embora em condicbes

experimentais distintas da conduzida neste estudo.
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Figura 4. Grafico bidimensional CP1 x CP2, utilizando variaveis Fepcg, Feox, Fe,03, razdo Gt/(Gt+Hm),
razdo Ct/(Ct+Gb), % argila, MO, pHCaCl,, CTC, Adsy.x da equacdo de Langmuir e n da

equacao de Freundlich em estudo da adsorcdo de Cd em Latossolos do Estado de S&o Paulo.

Tabela 10. Correlacdo entre variaveis Fepcg, Feox, Fe,03, razdo Gt/(Gt+Hm), razdo Ct/(Ct+Gb), % argila,
MO, pHCaCl,, CTC, Adsnax da equacdo de Langmuir e n da equacao de Freundlich com os
componentes principais em estudo da adsorcdo de Cd em Latossolos de diferentes municipios

do Estado de Sao Paulo.

Variaveis CP1 CP2 CP 3
Feocs -0,94 -0,25 -0,21
Feoy -0,82 -0,49 -0,16
Fe,0, -0,94 -0,21 -0,18
% Arg -0,95 -0,13 -0,08
Gt/(Gt+Hm) 0,35 -0,49 0,73
Ct/(Ct+Gb) 0,88 0,31 -0,19
MO -0,72 -0,20 0,29
pH CaCl, -0,45 0,64 0,38
cTC -0,77 0,31 0,42
AdSmax -0,41 0,89 0,12
N -0,41 0,78 0,04

Valores em negrito sdo considerados significativos (r>0,7), CP1= componente principal 1, CP2=

componente principal 2, CP3= componente principal 3.
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Entre as amostras de Latossolo Amarelo, o solo cultivado foi o que menos adsorveu
Cd comparado com o solo de mata nativa, diferindo apenas por se apresentar

predominantemente gibbsitico e com pH mais elevado.

Figura 5. Grafico bidimensional CP 1 x CP 3 utilizando variaveis do solo Fepcg, Feox, Fe;03,
razdo Gt/(Gt+Hm), razdo Ct/(Ct+Gb), % argila, MO, pHCaCl,, CTC, e os coeficientes
de Adsnax, da equacdo de Langmuir e de n da equagédo de Freundlich em estudo da

adsorcéo de Cd em Latossolos de diferentes municipios do Estado de Séo Paulo.

7. Potencial de disponibilidade de Ba e Cd

As andlises dos teores extraiveis de Ba e Cd pelos métodos dos extratores
Mehlich-1, Mehlich-3 e DTPA, s&o apresentadas na Tabela 11.

O método do Mehlich-3 apresentou-se como melhor extrator para Ba em seguida
o DTPA e por ultimo o Mehlich-1, extraindo os teores de Ba potencialmente disponiveis
em todas as amostras estudadas. Para Cd, o extrator Mehlich-3 também mostrou-se
mais eficaz entre os extratores utilizados, seguido de Mehlich-1. O extrator DTPA, ndo
se mostrou eficaz para a extracdo de Cd, estes resultados observados em todas as
amostras analisadas. OLIVEIRA et al. (2008) utilizando os extratores Mehlich-1,
Mehlich-3, DTPA-TEA e CaCl, em estudo de disponibilidade de Cd em diferentes solos,

observaram que o0s extratores avaliados apresentaram uma recuperacdao do teor
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disponivel em ordem decrescente de: Mehlich-1 > Mehlich-3 > DTPA-TEA > CaCl,.

Os valores potencialmente disponiveis detectados quando utilizado o extrator
Mehlich-1 variou de 1,91 a 6,97 mg kg™ para o Ba e de 0,02 a 0,09 mg kg™ para o Cd.
A solucao extratora de Mehlich-1 vem sendo utilizada em diversos trabalhos para
verificar o potencial de disponibilidade de metais pesados (REVOREDO & MELO, 2006;
OLIVEIRA et al., 2008; CUNHA et al., 2008).

Com o extrator Mehlich-3 o Ba variou de 8,36 a 75,71 mg kg™ e o Cd 0,06 a 0,9
mg kg*. MANTOVANI et al. (2004) relatam que o extrator Mehlich-3 apresentou maior
capacidade de extragdo para os metais Ni, Pb, Cu e Mn.

Para o extrator DTPA, a quantidade de Ba detectado na extracao variou de 3,98
a 30,62 mg kg™ e para Cd os teores obtidos foram de 0,01 a 0,02 mg kg™ para Cd,
apresentando os resultados menos expressivos se mostrando um extrator nao eficiente
para o elemento Cd, sendo necessario adotar o valor de LD para facilitar nas
subsequentes analises estatisticas. A informacdo que o DTPA ndo se destaca como
extrator de Cd é corroborado por alguns estudos no qual utilizaram este extrator para
estimar o potencial de disponibilidade de metais pesados (BORGES & COUTINHO,
2004; OLIVEIRA et al. 2008).

Para o metal Ba o extrator Mehlich-1 apresentou maiores valores de potencial de
disponibilidade nos solos sob vegetacdo de mata nativa, ja para o extrator Mehlich-3 os
maiores valores foram detectados nos solos sob vegetacdo com cultivo de milho ou
cana de acucar, enquanto que o extrator DTPA mostrou-se capaz de extrair tanto em
solos de mata nativa como em solos de cultivo, ou seja, em alguns solos extraiu mais
em solos de mata em outros extraiu mais em solos de cultivo.

Para Cd, o extrator Mehlich-1 apresentou maiores valores de potencial de
disponibilidade nos solos cultivados com milho ou cana de acucar, o extrator Mehlich-3
extraiu mais nos solos sob mata nativa, enquanto que o extrator DTPA ndo se mostrou
eficiente na extracdo de Cd.

Para melhor caracterizar o conjunto de solos estudados utilizou-se a analise
exploratéria multivariada, utilizando as varaveis: Fepcg, Feox, Fe203, razdo Gt/(Gt+Hm),

razdo Ct/(Ct+Gb), % argila, MO, pHCaCl,, CTC, os coeficientes de Adsmax, da equacao
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de Langmuir e de n da equacao de Freundlich, Ba total, Cd total, Mehlich-1, Mehlich-3 e
DTPA, sendo que as 7 Ultimas variaveis, foram usados alternadamente com 0s outros
atributos do solo.

Na andlise de agrupamento as distancias euclidianas permitiram elaborar o
dendrograma, que demonstra a formacado de grupos e subgrupos heterogéneos que
indicam que determinado conjunto de atributos do solo pode influenciar no potencial de
disponibilidade de Ba e Cd.

Tabela 11. Resultados das analises de potencial disponibilidade por Mehlich-1, Mehlich-

3 e DTPA.
Amostra de N Bario (mg kg™h)------ - cadmio (mg kg*)--------

solo Vegetagao \ohlichl Mehlich3 DTPA Mehlichl Mehlich3 DTPA
LVA M 3.87 1394 414 0,03 019 001
LVA C 1,01 2168 454 0,03 012 001
LV M 247 1787 606 0,02 012 001
LV C 224 5814 614 0,05 007 001
Lvwf M 229 836 486 005 007 001
Lvwf C 4,60 16,18 398 0,06 017 001
LA M 3.45 1323 467 004 009 001
LA C 3.59 932 592 004 006 001
LAWF M 3,59 1682 501 005 008 001
LAWF C 287 3975 562 0,06 015 001
LVef M 6,97 53,30 13,33 0,09 018 0,02
LVef C 4.76 7571 30,62 0,05 016 001

M= solo sob vegetacdo de mata, C= solo cultivado com cana de aglcar ou milho.

A Figura 6 apresenta a andlise de agrupamento que utilizou como variaveis:
Fepcs, Feox, Fe»0s3, razdo Gt/(Gt+Hm), razdo Ct/(Ct+Gb), % argila, MO, pHCacCl,,
CTC,Ba total e os teores Ba extraiveis pelo o extrator Mehlich-1.

Observa-se na Figura 6 uma formacao de 3 grupos, o Grupo | agregou os solos
LVef C e LVef M, que no geral, apresentaram boas caracteristicas de fertilidade, séo
argilosos, predominantemente hematiticos e gibbsiticos. Estas caracteristicas deveriam

influenciar negativamente na disponibilidade de metais pesados. No entanto, isto ndo
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ocorreu no estudo apresentado. Embora, alguns autores relatarem que solos com boas
caracteristicas de fertilidade, alto contetdo de argila, rico em 6xidos, podem apresentar
menor quantidade de metais pesados disponiveis ao meio ambiente (SPOSITO et al.,
1982; WU et al., 2006). E importante observar que estes solos apresentaram maior teor
total de Ba, portanto, foram o0s solos que demonstraram maior valor de Ba
potencialmente disponivel.

O grupo Il agregou os solos LAwf C, LVwf C, LAWf M e LVwf M, que sao ricos
em Oxidos de ferro, MO, CTC. Apresentam relevante quantidade em argila e
predominantemente hematitico e gibbsitico, no entanto, também apresentou teores de
Ba total elevado e consequentemente os teores extraiveis pelo método do Mehlich-1,
embora estas caracteristicas sejam menos expressivas do que observadas no Grupo |.

No Grupo Ill, formado pelos solos LA C, LA M, LV C, LV M, LVA C e LVA M,
observa-se caracteristicas inversas aos Grupos | e Il, sendo os solos com menores

teores extraiveis para o Ba.

Figura 6. Dendrograma gerado a partir das variaveis de atributos do solo e potencial
disponivel de Ba extraido por Mehlich-1.

Na analise de componentes principais, trés autovalores foram superiores a
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unidade (Tabela 12). Na correlacdo dos componentes principais com as variaveis do
solo foram relevantes os valores superiores a 0,7, conforme ZWICK & VELICER (1982).

O grafico bidimensional (CP1 versus CP2) (Figura 7) resultou numa retencao de
77,02% da variancia contida nos dados originais. O arranjo das amostras apresentadas

no grafico confirma o agrupamento obtido na analise de agrupamento.

Tabela 12. Correlacéo entre varidveis e componentes principais, usando Ba e Mehlich-

1.
Variaveis CP1 CP2 CP3
Fepcs -0.93 0.29 0.22
Feox -0.79 0.57 0.09
Fe,O3 -0.94 0.21 0.20
% Argila -0.96 0.09 0.14
Gt/(Gt+Hm) 0.33 0.35 -0.72
Ct/(Ct+Gb) 0.89 -0.26 0.15
MO -0.70 0.28 -0.38
pH CaCl, -0.48 -0.74 -0.27
CTC -0.78 -0.32 -0.38
Ba total -0.41 -0.73 0.39
Mehlich-1 -0.56 -0.75 -0.27

Valores em negrito sdo considerados significativos (r>0,7), CP1= componente principal 1, CP2=

componente principal 2, CP3= componente principal 3.

Figura 7. Gréfico bidimensional CP1 x CP2, gerado a partir das variaveis de atributos do solo e potencial

de disponibilidade de Ba extraido por Mehlich-1.
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O CP1 é responsavel por 54,50% da variabilidade original contida nos dados,
correlacionando positivamente com a razdo Ct/(Ct+Gb) cuja relagdo caracteriza as
amostras localizadas a direita do grafico e se correlacionou negativamente com
%argila>Fe,0O3>Fepcg>Feox>CTC>MO em ordem decrescente, caracterizando as
amostras localizadas a esquerda do grafico, ou seja, estas amostras, LVef M, LVef C,
LAwf C, Lvwf C, LAwWf M, e LVwf M, apresentam maiores teores para %argila, Fe,Os,
Fepces, Feox, CTC e MO. O CP2 é responsavel por 22,52% da variabilidade original
remanescente, correlacionando negativamente com as variaveis Mehlich-
1>pHCaCl,>Ba total em ordem decrescente, sendo estas variaveis responsaveis pela
caracterizacao das amostras localizadas na parte inferior do grafico.

A Figura 8 apresenta o dendrograma da analise de agrupamento que utilizou
como variaveis: Fepcg, Feox, Fe203, razdo Gt/(Gt+Hm), razdo Ct/(Ct+Gb), % argila, MO,
pHCaCl,, CTC, Ba total e os teores Ba extraiveis pelo o extrator Mehlich-3.

Observa-se na Figura 8 a formacdo de 3 grupos muito semelhantes com o0s
apresentados na Figura 6, apesar que, o extrator Mehlich-3 ter se destacado por
apresentar maiores valores de Ba extraivel, esta caracteristica ndo foi determinante

para mudar a estrutura do grafico dendrograma.

Figura 8. Dendrograma gerado a partir das varidveis de atributos do solo e potencial disponibilidade de

Ba extraido por Mehlich-3.
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foram verificados 3 autovalores

superiores a unidade (Tabela 13). O grafico bidimensional (CP1 versus CP2) (Figura 9)

resultou na retencéo de 76,97% da variancia contida nos dados originais. O arranjo das

amostras apresentadas no grafico bidimensional confirma o agrupamento gerado na

analise de agrupamento.

Tabela 13. Correlacdo entre variaveis e componentes principais.

Varidveis CP1 CP2 CP3
Fepcs -0,96 -0,12 0,25
Feox -0,83 -0,44 0,29
Fe,03 -0,96 -0,08 0,21
% Argila -0,97 0,03 010
Gt/(Gt+Hm) 0,34 -0,61 -0,41
Ct/(Ct+Gb) 0,90 0,22 0,09
MO -0,70 -0,45 -0,28
pH CaCl2 -0,41 0,53 -0,63
CTC -0,73 0,11 -0,56
Ba total -0,38 0,86 -0,03
Mehlich-3 -0,21 0,91 0,21
Valores em negrito sdo considerados significativos (r>0,7), CP1= componente principal 1, CP2=

componente principal 2, CP3= componente principal 3.

Figura 9. Gréfico bidimensional CP1 x CP2, gerado a partir das variaveis de atributos do solo e potencial

disponivel de Ba extraido por Mehlich-3.
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O CP1 é responsavel por 52,40% da variabilidade original contida nos dados,
correlacionando positivamente com a razdo Ct/(Ct+Gb) cuja relacdo caracteriza as
amostras localizadas a direita do grafico e correlacionou-se negativamente com
%argila>Fe,O3>Fepcg>Feox>CTC em ordem decrescente, caracterizando as amostras
localizadas a esquerda do gréafico, ou seja, amostras que estdo a esquerda do grafico,
LVef M, LVef C, LAwWf C, LVwf C, LAwf M, e LVwf M, apresentam maiores teores para
%argila, Fe;03, Fepcs, Feox € CTC. O CP2 é responsavel por 24,57% da variabilidade
original remanescente, correlacionando positivamente com as variaveis Mehlich-3 e Ba
total, estas variaveis sédo responsaveis pela caracterizacdo das amostras localizadas na
parte superior do grafico.

A Figura 10 apresenta a analise de agrupamento que utilizou como variaveis:
Fepcs, Feox, Fe»0s3, razdo Gt/(Gt+Hm), razdo Ct/(Ct+Gb), % argila, MO, pHCacCl,,

CTC,Batotal e os teores Ba extraiveis pelo o extrator DTPA.

Figura 10. Dendrograma gerado a partir das variaveis de atributos do solo e potencial

disponibilidade de Ba extraido por DTPA.

Com o extrator DTPA foi possivel observar no dendrograma da Figura 10 a
formacéo de 3 grupos de solos também foi semelhante aos outros dendrogramas da

Figura 6 e 8, isto deve esta relacionado com as outras variaveis utilizadas nesta anélise
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de agrupamento.

Na analise de componente principal, foram verificados 3 autovalores superior a
unidade (Tabela 14). O grafico bidimensional (CP1 versus CP 2) (Figura 11), reteve
75,98% da variancia contida nos dados originais. O arranjo das amostras apresentadas

no grafico bidimensional confirma a analise de agrupamento.

Tabela 14. Correlacdo entre variaveis e componentes principais.

Variaveis CP1 CP2 CP3
Fepce -0,95 -0,15 0,25
Feox -0,82 -0,49 0,24
Fe,03 -0,95 -0,11 0,21
% Argila -0,97 0,04 0,12
Gt/(Gt+Hm) 0,33 -0,48 -0,44
Ct/(Ct+Gb) 0,90 0,22 0,11
MO -0,69 -0,41 -0,31
pH CaCl2 -0,42 0,56 -0,58
CTC -0,73 0,12 -0,56
Ba total -0,40 0,89 0,08
DTPA -0,31 0,83 0,16

Valores em negrito sdo considerados significativos (r>0,7), CP1= componente principal 1, CP2=

componente principal 2, CP3= componente principal 3.

Figura 11. Grafico bidimensional CP1 x CP2, gerado a partir das variaveis de atributos do solo e potencial

disponivel de Ba extraido por DTPA.
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O CP1 é responsavel por 52,80% da variabilidade original contida nos dados, se
correlacionando positivamente com a razdo Ct/(Ct+Gb) cuja relagdo caracteriza as
amostras localizadas a direita do grafico e correlacionou-se negativamente com
%argila>Fe,0O3>Fepcg>Feox>CTC em ordem decrescente, caracterizando as amostras
localizadas a esquerda do gréafico, ou seja, amostras que estdo a esquerda do grafico,
LVef M, LVef C, LAwWf C, Lvwf C, LAwf M, e LVwf M, apresentam maiores teores para
%argila, Fe;03, Fepcs, Feox € CTC. O CP2 é responsavel por 23,18% da variabilidade
original remanescente, correlacionando positivamente com as variaveis Ba total e
DTPA, estas variaveis sao responsaveis pela caracterizacdo das amostras localizadas
na parte superior do grafico.

Para o metal pesado Cd, também foram realizadas a analise de agrupamento e
de componente principal que utilizou como variaveis: Fepcs, Feox, Fe»0s, razéo
Gt/(Gt+Hm), razdo Ct/(Ct+Gb), % argila, MO, pHCaCl,, CTC, Cd total, os parametros de
adsorcéo de Cd Adsmax, da equacédo de Langmuir e de n da equacgéo de Freundlich e os
teores Cd extraiveis pelo o extrator Mehlich-1.

No dendrograma da Figura 12 nota-se a formagéo de 2 Grupos heterogéneos, o
Grupo | com os solos LVef M, LVef C, LAwf C, Lvwf C, LAwf M e LVwf M, séo
caracterizados principalmente pelas variaveis %argila, Fe,O3, Cd total, Fepcs, Mehlich-
1, Feox, CTC, Adsmax € n. Ja o Grupo Il representado pelos solos LA C, LAM, LV C, LV

M, LVA C e LVA M, apresentaram caracteristicas contrarias ao Grupo Il.

Figura 12. Dendrograma gerado a partir das variaveis de atributos do solo e  potencial disponivel de Cd

extraido por Mehlich-1.



54

Na anélise de componente principal, foram verificados 3 autovalores superior a
unidade (Tabela 15). O grafico bidimensional (CP1 versus CP2) (Figura 13) reteve
79,54% da variancia contida nos dados originais. O arranjo das amostras apresentadas
no grafico bidimensional confirma o agrupamento gerado na analise de agrupamento.

O CP1 é responsavel por 56,91% da variabilidade original contida nos dados,
correlacionando positivamente com a razdo Ct/(Ct+Gb) cuja relacdo caracteriza as
amostras localizadas a direita do gréfico e correlacionou-se negativamente com
%argila>Fe,03>Cd total>Fepcg>Mehlich-1>Feox>CTC em ordem decrescente,
caracterizando as amostras localizadas a esquerda do grafico, ou seja, amostras, LVef
M, LVef C, LAwf C, LVwf C, LAwf M, e LVwf M, apresentam maiores teores para
%argila, Fe,O3, Cd total, Fepcg, Mehlich-1, Feox € CTC.

Tabela 15. Correlagdo entre variaveis e componentes principais, usando Cd e Mehlich-1.

Variaveis CP1 CP2 CP3
Fepcs -0.93 -0.30 -0.19
Feox -0.81 -0.53 -0.12
Fe,O, -0.94 -0.24 -0.16
% Argila -0.94 -0.16 -0.06
Gt/(Gt+Hm) 0.36 -0.43 0.76
Ct/(Ct+Gh) 0.88 0.32 -0.21
MO -0.69 -0.22 0.30
pH CaCl2 -0.47 0.65 0.33
CTC -0.77 0.32 0.41
Cd total -0.93 -0.29 -0.14
Mehlich-1 -0.83 0.45 0.12
AdSpax -0.43 0.86 -0.18
N -0.44 0.77 0.00

Valores em negrito sdo considerados significativos (r>0,7), CP1= componente principal 1, CP2=

componente principal 2, CP3= componente principal 3.
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Figura 13. Grafico bidimensional CP1 x CP2, gerado a partir das variaveis de atributos do solo e potencial

disponivel de Cd extraido por Mehlich-1.

O CP2 é responsavel por 22,63% da variabilidade original remanescente,
correlacionando positivamente com as variaveis Adsmax € N, estas variaveis sao
responsaveis pela caracterizacdo das amostras localizadas na parte superior do grafico.

No CP3, apenas a variavel goethita apresentou correlagéo significativa, ou seja,
superior a 0,7, correlacionando-se positivamente com o CP3.

A figura 14 apresenta a analise de agrupamento que utilizou como variaveis:
Fepce, Feox, Fe203, razdo Gt/(Gt+Hm), razdo Ct/(Ct+Gb), % argila, MO, pHCaCl,, CTC,
Cd total, os parametros de adsorcédo de Cd Adsmax, da equagcao de Langmuir e de n da
equacdo de Freundlich e os teores Cd extraiveis pelo o extrator Mehlich-3. No
dendrograma da Figura 14 observa-se a formacdo de 3 grupos, o Grupo | composto
pelos solos (LVef M, LVef C, LAwf C, LVwf C) estes solos sao caracterizados
principalmente com elevados valores, de % de argila, Fe>O3, Cd total, Fepcs, Feox €
MO, o Grupo Il representado pelos solos LAwf M e LVwf M, séo caracterizados pelos
atributos que caracterizam o Grupo | e mais os atributos de CTC, pHCaCl,, Adsmax, N €
Mehlich-3. O grupo Il segregou os solos LA C, LV C, LAM, LV M, LVA C e LVA M,
estes solos apresentaram caracteristicas opostas aos Grupos | e Il, sendo a

predominantemente cauliniticos.
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Figura 14. Dendrograma (CP1 X CP2) gerado a partir das variaveis de atributos do solo e potencial de

disponibilidade de Cd extraido por Mehlich-3.

Na anélise de componente principal, foram verificados 3 autovalores superior a

unidade (Tabela 16). O grafico bidimensional (CP1 versus CP2) (Figura 15) reteve

76,32% da variancia contida nos dados originais. O arranjo das amostras apresentadas

no grafico bidimensional confirma o agrupamento gerado na analise de agrupamento.

Tabela 16. Correlacdo entre variaveis e componentes principais, usando Cd e

Mehlich-3.
Variaveis CP1 CP2 CP 3
Fepcs -0.95 -0.22 -0.19
Feoy -0.84 -0.47 -0.16
Fe,03 -0.95 -0.16 -0.19
% Argila -0.95 -0.11 -0.06
Gt/(Gt+Hm) 0.35 -0.50 0.63
Ct/(Ct+Gb) 0.89 0.30 -0.19
MO -0.70 -0.21 0.36
pH CaCl2 -0.43 0.69 0.33
CTC -0.73 0.27 0.51
Cd total -0.95 -0.22 -0.16
Mehlich-3 -0.23 0.70 -0.29
AdSmax -0.38 0.87 -0.01
N -0.39 0.76 0.15

Valores em negrito sdo considerados significativos (r>0,7),

componente principal 2, CP3= componente principal 3.

CP1= componente principal 1, CP2=
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O CP1 é responsavel por 52,33% da variabilidade original contida nos dados,
correlacionando positivamente com a razdo Ct/(Ct+Gb) cuja relacdo caracteriza as
amostras localizadas a direita do grafico e correlacionou-se negativamente com
%argila>Fe,03>Cd total>Fepcg>Feox>CTC.MO em ordem decrescente, caracterizando
as amostras localizadas a esquerda do gréafico, ou seja, amostras que estdo a esquerda
do gréfico (LVef M, LVef C, LAwf C, LVwf C, LAwf M, e LVwf M) apresentam maiores
teores para %argila, Fe,O3, Cd total, Fepcs, Feox, CTC e MO. O CP2 é responsavel por
23,99% da variabilidade original remanescente, correlacionando positivamente com as
variaveis Adsmax >n>Mehlich-3, em ordem decrescente, estas variaveis s&o
responsaveis pela caracterizacdo das amostras localizadas na parte superior do gréfico.

No CP3 nenhuma das variaveis apresentaram coeficiente de correlacao superior a 0,7.

Figura 15. Gréfico bidimensional CP1 x CP2, gerado a partir das variaveis de atributos

do solo e potencial de disponibilidade de Cd extraido por Mehlich-3.

A Figura 16 apresenta a andlise de agrupamento que utilizou como variaveis:
Fepce, Feox, Fe203, razdo Gt/(Gt+Hm), razdo Ct/(Ct+Gb), % argila, MO, pHCaCl,, CTC,
Cd total, os parametros de adsorcédo de Cd Adsmax, da equagcao de Langmuir e de n da

equacao de Freundlich e os teores Cd extraiveis pelo o extrator DTPA.
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Figura 16. Dendrograma gerado a partir das variaveis de atributos do solo e

potencial de disponibilidade de Cd extraido por DTPA.

No dendrograma da Figura 16 observa-se a formacao de 3 grupos, o Grupo |
isolou o LVef M, sendo o solo que se destacou do Grupo Il (LVef C, LAwf C, LVwf C,
LAwWf M e LVwf M) por apresentar caracteristicas ainda mais elevadas de % de argila,
Fe,O3, Cd total, Fepcs, Feox, CTC, MO, Adsmax, DTPA e n. O grupo lll segregou os
solos LA C, LV C, LA M, LV M, LVA C e LVA M, estes solos apresentaram
caracteristicas opostas aos Grupos | e Il, sendo a predominantemente cauliniticos.

Na anélise de componente principal, foram verificados 3 autovalores superior a
unidade (Tabela 17). O grafico bidimenssional (CP1 versus CP2) (Figura 17) reteve
78,87% da variancia contida nos dados originais. O arranjo das amostras apresentadas

no grafico bidimensional confirma o agrupamento gerado na analise de agrupamento.
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Tabela 17. Correlagdo entre variaveis e componentes principais.

Variaveis CP1 CP2 CP3
Fepcs -0,94 0,28 0,17
Feox -0,82 0,52 0,10
Fe,0s3 -0,94 0,23 0,15
% Argila -0,95 0,14 0,05
Gt/(Gt+Hm) 0,36 0,41 -0,77
Ct/(Ct+Gb) 0,88 -0,30 0,22
MO -0,70 0,20 -0,32
pH CaCl2 -0,45 -0,63 -0,28
CTC -0,76 -0,37 -0,41
Cd total -0,94 0,28 0,13
DTPA -0,36 -0,84 -0,15
AdSay -0,42 -0,86 0,21
N -0,43 -0,79 0,02

Valores em negrito sdo considerados significativos (r>0,7), CP1= componente principal 1, CP2=

componente principal 2, CP3= componente principal 3.

O CP1 é responsavel por 52,78% da variabilidade original contida nos dados,
correlacionando positivamente com a razdo Ct/(Ct+Gb) cuja relacdo caracteriza as
amostras localizadas a direita do grafico e correlacionou-se negativamente com
%argila>Fe,03>Cd total>Fepcg>Feox>CTC.MO em ordem decrescente, caracterizando
as amostras localizadas a esquerda do gréfico, ou seja, amostras que estao a esquerda
do gréfico (LVef M, LVef C, LAwf C, LVwf C, LAwf M, e LVwf M) apresentam maiores
teores para %argila, Fe,O3, Cd total, Fepcs, Feox, CTC e MO. O CP2 é responsavel por
26,09% da variabilidade original remanescente, correlacionando negativamente com as
variaveis Adsmax>DTPA>n, em ordem decrescente, estas variaveis sdo responsaveis
pela caracterizacdo das amostras localizadas na parte inferior do grafico. No CP3 a
razdo Ct/(Ct+Gb) foi a Unica variavel que apresentou coeficiente de correlacdo superior
ao0,7.
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Figura 17. Gréfico bidimensional CP1 x CP2, gerado a partir das variaveis de atributos do solo e

potencial disponibilidade de Cd extraido por DTPA.

Os solos que apresentaram maior potencial de disponibilidade de Cd nos
extratores Mehlich-1, Mehlich-3 e DTPA, foram o0s solos que apresentaram maior
capacidade de adsorcao e maiores coeficientes de Adsmax € n obtidos pela equacéo de
Langmuir e Freundlich, respectivamente. No entanto, a literatura relata que os solos
que apresentam maiores capacidade de adsorcdo de metal pesado terdo menores
guantidades disponiveis destes metais para o meio ambiente (ALLOWAY, 1990;
SPARKS, 1999; FORD et al., 2001; NASCIMENTO & FONTES, 2004; ALLEONI et al.,
2009), contudo, se o metal pesado for adsorvido por ligagéo fraca, caracterizando um
adsorcao nao especifica, o processo de adsorcdo pode tornar-se reversivel facilmente,
tornando-o novamente disponivel (FORD, 2001; ERNANI, 2008; ALLEONI et al., 2009;
OLIVEIRA et al., 2010). E importante ressaltar que os solos que apresentaram maior
potencial disponivel para Cd também apresentaram valores mais elevados de Cd total,

0 que também explica os altos teores extraiveis.
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V. CONCLUSOES

As variaveis quimicas de fertilidade, variaveis granulométricas, 6xidos de ferro e
mineralogia influenciam na adsorcédo e na estimativa do potencial de disponibilidade dos
metais Ba e Cd em Latossolos. O tipo de vegetacdo ndo € determinante no
comportamento de Ba e Cd.

Os dados obtidos no experimento de adsorcdo ajustaram-se perfeitamente aos
modelos de Langmuir de Freundlich.

Os solos com maiores teores em oOxidos de ferro, argila, MO, CTC, pH,
apresentaram maiores valores de Adsmax Na equacdo de Langmuir e de n na equacao
de Freundlich no entanto, estes mesmos solos apresentaram maior potencial
disponibilidade para Ba e Cd.

O potencial de disponibilidade de Ba e Cd esta diretamente ligado ao teor total
deste elemento no solo.

Entre os extratores usados para estimar o potencial de disponibilidade o Mehlich-
3 foi 0 que mais se destacou tanto para o metal Ba como para Cd, o extrator Mehlich-1
apresentou sua relativa importancia, e o DTPA mostrou-se uma técnica de detecc¢éo

pouco sensivel.
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