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QUALIDADE AMBIENTAL DE SOLOS AGRICOLAS DA BACIA DO RIO
JAGUARI - SAO PAULO

Elaine Cristina Ruby

RESUMO

Os impactos sobre o meio ambiente t€ém ocorrido de formas e intensidades
variadas sobre os diferentes meios: solo, 4gua e ar. Atualmente, diversos paises utilizam
critérios legais de protecao do solo, ou por meio de valores orientadores genéricos ou por
meio de avaliagdo de risco caso a caso. No Brasil, em 2001, o Estado de Sao Paulo por
meio da Companhia Ambiental (CETESB) foi pioneiro na publicacio de valores
orientadores para solos e dguas subterraneas. O objetivo desse trabalho foi avaliar a
qualidade ambiental de solos agricolas comparando-os com solos sob remanescentes e/ou
fragmentos de mata, areas-controle, na bacia do rio Jaguari — Estado de Sao Paulo tendo
como base a legislacdo ambiental para o Estado de Sdo Paulo. Esta avaliacdo ocorreu por
meio da determinag¢do de multielementos pela técnica de Andlise por Ativacdao Neutronica
Instrumental-INAA, complementada pelas técnicas analiticas de Espectrometria Otica de
Emissdo com Plasma de Argonio-ICP OES e Espectrometria de Absor¢ao AtOmica de
Forno de grafite-GFAAS. Na comparagao entre os resultados obtidos nas amostras de solo
analisadas e os valores orientadores, constatou-se que ndo ocorreram concentragoes
medianas superiores aos valores de prevencdo. Foi observado que para os elementos Sb,
As, Cd, Pb, Co, Cu, Cr, Ni, V e Zn, as concentracdes medianas ficaram abaixo dos valores
de referéncia para o Estado de Sao Paulo, exceto para o Pb. Dos 34 elementos
determinados, ocorreram diferencas estatisticamente significativas (p<0,05) entre os
grupos, agricola e mata, somente para os elementos Ba, As, U e V. Somente o Ba
apresentou concentracdes mais elevadas nos solos sob fragmentos de mata. Portanto, a
qualidade ambiental dos solos agricolas dessa bacia foi pouco alterada para os parametros
determinados. Os elementos U e As podem ser utilizados como indicadores potenciais de

contaminac¢do em solos cultivados.



ENVIRONMENTAL QUALITY OF AGRICULTURAL SOILS WITHIN THE
JAGUARI RIVER BASIN - SAO PAULO

Elaine Cristina Ruby

ABSTRACT

Environmental impacts have occurred in various forms and intensities on soil,
water and air media. Consequently, several countries have used legal criteria for soil
protection, either by means of generic guiding values or through case-by-case risk
assessment. The Sao Paulo Environmental Agency (CETESB) pioneered the publication of
guiding values for soils and groundwater in 2001. The aim of this study was to evaluate the
environmental quality of agricultural soils in comparison to pristine soils (control areas)
within the Jaguari river basin, Sdo Paulo. The evaluation was carried out through multi-
element determination by Neutron Activation Analysis Instrumental (INAA) technique.
The analyses were also complemented by Optical Emission Spectrometry Coupled Plasma
(ICP OES), Atomic Absorption Spectrometry and Graphite Furnace (GFAAS) techniques.
The results obtained in the analyzed soil samples were compared to the guiding values
established by the Sao Paulo State environmental legislation and revealed that there were
no median concentrations above the prevention values. The median concentrations for the
elements Sb, As, Cd, Pb, Co, Cu, Cr, Ni, V and Zn were below the reference values, except
for Pb. Taking into account the 34 elements determined, there were statistically significant
differences (p <0.05) between agricultural and pristine soils only for the elements Ba, As,
U and V. Among these elements, Ba presented the highest concentrations in pristine soils.
It was concluded, that the environmental quality of agricultural soils within the Jaguari
river basin - SP was slightly changed for the given parameters. The results also pointed out

for the utilization of U and As as indicators of potential contamination in soils.
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1 INTRODUCAO

Desde a pré-histdria, com o surgimento da agricultura - a chamada “Revolugao
Neolitica” - e, posteriormente, com o aparecimento das antigas civilizacdes urbanas, o
homem vem transformando o ambiente natural, permitindo o crescimento populacional e
causando degradacdo ambiental. Na histéria moderna, a preocupacdo com a qualidade
ambiental é crescente. Foi na década de 60, depois da publicacdo do livro “Primavera
Silenciosa” de Rachel Carson, nos Estados Unidos, que o debate tornou-se publico. O livro
denunciava os riscos provocados pelo uso dos agrotéxicos na agricultura, assunto que a
comunidade cientifica ja conhecia ha mais de vinte anos (CARSON, 1964; STEIGUER,
1997).

Os impactos sobre o meio ambiente tém ocorrido de formas e intensidades
variadas sobre os diferentes meios: solo, d4gua e ar. O solo, como um importante
componente dos ecossistemas, com caracteristicas peculiares de interagdo com a fauna e
flora, tem sido objeto de estudo e prote¢do ambiental em diferentes paises.

A Holanda foi o primeiro pais a formalizar um programa nacional para
avaliacdo da contaminacdo, considerando as diversas fun¢des de um solo. Publicou em
1983, um guia de avaliacio contendo uma lista inicial de substancias quimicas,
denominada de “Lista Holandesa” ou “Lista ABC”. Em 1987, o governo federal
promulgou a Lei de Protecdo do Solo “Soil Protection Act” (MHSPE, 1988). Nos Estados
Unidos, somente em 1993, a agéncia de protecdo ambiental americana, Environmental
Protection Agency (EPA) apresentou valores genéricos para solos, chamados “Soil Screen
Levels” (CETESB, 2001). O Canadd publicou em 1997, o Canadian Soil Quality
Guidelines, um guia com limites numéricos para a protecdo a receptores ecoldgicos e a
saude humana, um trabalho iniciado em 1991, segundo o Canadian Council of Ministers of
the Environment-CCME (CCME, 1997).

Atualmente, diversos paises utilizam critérios legais de protecao do solo, ou
por meio de valores orientadores genéricos ou por meio de avaliagdo de risco caso a caso.

No Brasil, em 2001, o Estado de Sao Paulo por meio da Companhia Ambiental (CETESB)



foi pioneiro na publicacio de valores orientadores para solos e dguas
subterraneas, (CETESB, 2001), atualizando-os em 2005 (CETESB, 2005).

Neste ano, o Estado de Sao Paulo promulgou a Lei n° 13.577 sobre diretrizes e
procedimentos para a protecao da qualidade do solo, considerando suas diferentes fungdes:
sustentacdo da vida e do "habitat" para pessoas, animais, plantas e organismos do solo;
manuten¢do do ciclo da dgua e dos nutrientes; protecdo da dgua subterrinea; manutencdo
do patrimdnio histérico, natural e cultural; conservacao das reservas minerais e de matéria-
-prima; producdo de alimentos e meio fisico para a manutencdo da atividade

socioecondmica (SAO PAULO, 2009).

1.1 Objetivo

Considerando que a CETESB estabeleceu valores orientadores para solos e que
os valores de referéncia de qualidade foram definidos a partir de uma avaliacdo regional
das caracteristicas dos solos paulistas, em locais que ainda conservavam condi¢des mais
proximas das naturais, a realiza¢do de estudos em solos de dreas agricolas se faz pertinente.

Os elementos toxicos e/ou substincias contemplados na lista dos Valores
Orientadores para Solo incluem os organicos, organicos volateis, metais e ndo metais. Para
este trabalho foram selecionados, da lista da CETESB, 11 elementos que podem ocorrer
atualmente em fertilizantes, agrotéxicos e demais insumos agricolas e que sdo
potencialmente contaminantes de solo: As, Sb, Ba, Cd, Pb, Co, Cu, Cr, Ni, V e Zn.

O objetivo desse trabalho € avaliar a qualidade ambiental de solos agricolas
comparando-os com solos sob remanescentes e/ou fragmentos de mata, dreas-controle,
dentro da mesma bacia hidrografica, tendo como base a legislacdo ambiental para o Estado
de Sdo Paulo. Esta avaliacdo se dard por meio da determinacdo de multielementos pela
técnica de Andlise por Ativacdo Neutronica Instrumental-INAA, complementada pelas
técnicas analiticas de Espectrometria Otica de Emissio com Plasma de Argonio-ICP OES e
Espectrometria de Absor¢cao Atdomica de Forno de Grafite-GFAAS. A drea selecionada € a
bacia do rio Jaguari — Estado de Sao Paulo, por estar localizada em uma regido
tradicionalmente agricola do Estado e, atualmente, um dos principais polos industriais do

pais.

Dentre os objetivos especificos pretende-se:

e comparar a concentracao total dos elementos: terras raras (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb,

Yb, Lu e Sc), Co, Cr, Cs, Fe, Hf, Rb, Ta, Th, Zn e U determinados por INAA entre
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os solos agricolas e os solos sob remanescentes e/ou fragmentos de mata, areas-
controle;

e avaliar a qualidade dos solos agricolas por meio da concentracdo parcial dos
elementos: Cd e Pb, determinados por GFAAS, comparando-os com os valores
orientadores estaduais (CETESB, 2005);

e avaliar a qualidade dos solos agricolas por meio da concentracdo parcial dos
elementos Ba, Cu, Ni e V determinados por ICP OES, comparando-os com os
valores orientadores estaduais (CETESB, 2005);

e avaliar a qualidade dos solos agricolas por meio da concentracdo total dos
elementos: Sb, As, Cr, Co e Zn determinados por INAA, comparando-os com os
valores orientadores estaduais (CETESB, 2005);

e propor a utilizacio de indicadores potenciais de contamina¢do em solos cultivados
por meio da comparacdo da concentragdo dos diferentes elementos quimicos
determinados complementados pelos elementos: Al, Ca, K, Mg, Mn, Na e Ti
determinados por ICP OES, entre os solos agricolas e as dreas-controle.

Este trabalho € parte integrante da avaliacdo da qualidade dos solos da Unidade
de Gerenciamento de Recursos Hidricos (UGRHI) - 5, bacias dos rios Piracicaba, Capivari
e Jundiai (PCJ) que vem sendo realizado pelo Setor das Aguas Subterrineas e do Solo, da

CETESB, desde 2007 (Fig. 1).
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FIGURA 1: Bacias e sub-bacias hidrograficas PCJ- UGRHI- 5 (CBH-PCJ, 2004).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1Valores Orientadores para solo

DORAN & PARKIN (1994) definiram qualidade de solo como a capacidade
de um solo em cumprir suas fun¢des dentro de um ecossistema natural ou cultivado,
sustentando a produtividade biolégica e promovendo a satide das plantas, dos animais e do
homem.

A importancia de preservar as fung¢des do solo ja era objeto de protecdo legal
na Holanda, em 1987, quando o governo federal promulgou a Lei de Protecdo do Solo
“Soil Protection Act” (MHSPE, 1988). Em 1994, o Ministério da Habitacao, Planejamento
e Meio Ambiente da Holanda (MHSPE) publicou uma proposta de valores orientadores
denominados de STI (“Streefwaarde” - referéncia, “Toetsingswaarde” - alerta e
“Interventiewaarde”- intervengdo), estabelecendo trés niveis de qualidade para o solo:
valor de referéncia, que indica o nivel de qualidade para “solo limpo”, atendendo ao
conceito de multifuncionalidade; valor de alerta, que representa a média entre o valor de
referéncia e o valor de intervencao, indicando uma altera¢do das propriedades funcionais
do solo e o valor de intervengdo, que indica o limite de qualidade, acima do qual existe
risco a saude humana e ao ambiente (MHSPE, 1994). Desde entdo, a lista de valores
orientadores tem sido atualizada periodicamente, sendo a dltima ocorrida em outubro de
2008 (MHSPE, 2008).

H4 um consenso entre os pesquisadores da ciéncia do solo, governo e
sociedade, da importancia da protecdo desse meio para a humanidade. O solo €
considerado um recurso valioso por cumprir as fungdes de substrato para a producdo de
alimentos e funcionar como um filtro de protecdo da qualidade das dguas subterraneas. Por
cumprir essas funcoes (degradacdo da matéria organica, ciclagem de nutrientes e atenuagao
natural de contaminantes) executadas ou controladas por organismos do solo, a sociedade
européia considera razio suficiente para proteger esse meio (ROMBKE et al., 2005).

Nos Estados Unidos, somente em 1993, a agéncia de protecio ambiental

americana - EPA apresentou valores genéricos para solos, chamados “Soil Screen Levels”
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derivados a partir de modelos padronizados de exposicdo humana, segundo as vias:
ingestdo de solo e inalacdo de substincias voldteis e/ou material particulado sob um
cendrio de ocupacio residencial do solo. Por meio desse relatdrio, que fornecia as equagdes
para célculo do risco, valores padronizados para cada varidvel e metodologia de
amostragem de solo, a EPA desenvolveu um procedimento de avaliacdo de contaminagdo
em solos “Soil Screening Framework”, que representava a primeira de uma série de
ferramentas para desenvolver uma avaliag¢do e posterior remediacdo de dreas contaminadas
(CETESB, 2001).

O Canada publicou em 1997, o Canadian Soil Quality Guidelines, um guia
com limites numéricos para a protecdo de receptores ecoldgicos e a satide humana, um
trabalho iniciado em 1991, segundo o Canadian Council of Ministers of the Environment-
CCME (CCME, 1997).

Atualmente, diversos paises utilizam critérios legais de protecdo do solo. No
Brasil, a CETESB estabeleceu Valores Orientadores para Solo e Agua Subterrinea para o
Estado de Sdo Paulo em 2001, atualizando-os em 2005 (CETESB, 2005). Estes valores
foram definidos como: valores de referéncia de qualidade - VRQ, de prevencdo - VP e
intervenc¢do - VI. Os valores de referéncia de qualidade foram estabelecidos a partir de uma
avaliacdo das caracteristicas dos solos paulistas, em locais que ainda conservavam
condi¢cbes mais proximas das naturais. O valor de prevengdo foi definido como a
concentracdo no solo de uma determinada substancia acima da qual podem ocorrer
alteracdes prejudiciais a qualidade do solo. Este valor indica a qualidade de um solo capaz
de sustentar as suas fun¢des primadrias, protegendo-se os receptores ecologicos. O valor de
interven¢do € a concentracdo de determinada substincia no solo acima da qual existem
riscos potenciais diretos e indiretos a satide humana, considerado um cendrio de exposi¢ao
genérico. Os elementos toxicos e/ou substincias contemplados na lista dos Valores
Orientadores para Solo incluem os organicos, organicos volateis, metais € ndo metais.
Neste trabalho serdo investigados os elementos As, Sb, Ba, Cd, Pb, Co, Cu, Cr, Ni, V e Zn
(Tab. 1), que podem ocorrer atualmente em fertilizantes, agrotéxicos e demais insumos
agricolas e que sdo potencialmente contaminantes de solo.

Em 2009, o Estado de Sdo Paulo promulgou a Lei n° 13.577 em que trata da
protecdo da qualidade do solo contra alteracdes nocivas por contaminag¢do, da defini¢dao de
responsabilidades, da identificacio e cadastramento de dreas contaminadas e da
remediacdo dessas dreas, com o objetivo de garantir o uso sustentdvel do solo. Segundo

essa lei, a atuacdo dos orgdos do Sistema Estadual de Administracdo da Qualidade
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Ambiental, Protecdo, Controle e Desenvolvimento do Meio Ambiente e Uso Adequado dos
Recursos Naturais - SEAQUA, instituido pela Lei n° 9.509, de 20 de marco de 1997, no
que se refere a protecdo da qualidade do solo e ao gerenciamento de dreas contaminadas,
terd como parametros os Valores de Referéncia de Qualidade, os Valores de Prevencdo e
os Valores de Intervencio, estabelecidos pelo 6rgio ambiental estadual (SAO PAULO,
2009).

TABELA 1: Valores Orientadores para os elementos Sb, As, Ba, Cd, Pb, Co, Cu, Cr, Ni, V
e Zn estabelecidos para solo pela CETESB (2005).

Elementos Valores orientadores para solo (CETESB, 2005)
mg kg
V. de Referéncia V. de Prevencio V. de Intervencdo Agricola

Sb <0,5 2 5
As 35 15 35
Ba 75 150 300
Cd <0,5 1,3 3
Pb 17 72 180
Co 13 25 35
Cu 35 60 200
Cr 40 75 150
Ni 13 30 70
\Y% 275 -

Zn 60 300 450

2.2 Ocorréncia de metais em solos

A ocorréncia natural de metais em solos € influenciada pelo material de origem
sobre 0 qual o solo se formou e pelos seus processos de evolucdo (clima e relevo
principalmente). Os solos mais ricos em metais sdo geralmente oriundos de rochas basicas,
quando comparados com aqueles formados sobre granitos, gnaisses, arenitos e siltitos
(VALADARES, 1975; ROVERS, CAMARGO & VALADARES, 1983; TILLER, 1989;
OLIVEIRA, 1996; FADIGAS, 2002). Por outro lado, a disposicdo de residuos e a
aplicacdo de agrotoxicos e fertilizantes podem levar ao aumento da concentragdo de metais
em solos e dguas subterraneas (AMARAL SOBRINHO et al., 1992; SOARES, 2004).

A partir da Revolucdo Verde, os insumos agricolas tiveram seu uso

intensificado com o propdsito de aumentar a produtividade agricola. E, de acordo com
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KABATA-PENDIAS & PENDIAS (1984) e ALLOWAY (1995), em solos de regides com
agricultura tecnificada, pequenas quantidades de metais contaminantes sdo freqiientes em
concentracdes medianas inferiores a 100 mg kg™'. Aliado a esse fato, a acidez dos solos de
regides tropicais umidas contribui para que o potencial contaminante de elementos
quimicos téxicos seja maior que em regides temperadas (ALLOWAY, 1995).

Segundo a Pesquisa de Informagdes Bésicas Municipais realizada pelo Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) (2002), em parceria com o Ministério do Meio
Ambiente, em 5.281 municipios brasileiros com atividade agricola, 49,2% apontam o
esgotamento do solo acompanhado pela contaminacdo por insumos agricolas como a causa
para o mau desempenho da atividade agricola.

Embora os gestores municipais apontem para o problema da contaminagdo
ambiental advinda da agricultura, sdo pouquissimas as pesquisas académicas nacionais que
evidenciam esse problema. Segundo ALEXANDRE (1995), no Brasil, até 1995, os estudos
sobre metais (Cu e Pb) apresentados pela autora constituiam os tnicos trabalhos sobre
polui¢do por esses metais, originados de atividades agricolas em zonas saturadas e nao

saturadas.

2.2.1 Caracteristicas geoquimicas de metais e metaldides

As rochas situadas na superficie terrestre sao vulnerdveis a processos fisicos,
quimicos e bioldgicos, resultando na alteracio e desintegracao dos minerais originalmente
presentes, € sdo o material de origem dos solos.

As rochas sao classificadas em igneas, metamorficas e sedimentares. As rochas
igneas ou magmaticas resultam da solidificacio do magma e correspondem a 80% do
volume da litosfera. Sdo classificadas conforme o teor de Si, em dacidas, intermediarias,
basicas e ultrabdsicas, com os mais baixos teores de Si. As olivinas, piroxénios e anfib6lios
sdo rochas maéficas, com abundancia de Fe e Mg. As rochas félsicas, com altos teores de Si
tém pequena quantidade de minerais ferro-magnesianos. As rochas sedimentares recobrem
75% da superficie terrestre, embora ocupem somente 5% do volume da litosfera. Sdo
resultantes da decomposi¢do, desagregacdo e retrabalhamento das rochas (igneas,
metamorficas e sedimentares). Sdo classificadas como clasticas ou quimicas-organicas. As
rochas metamorficas constituem 15% da litosfera e originam-se das igneas, sedimentares e

metamorficas, sofrendo modificagdes devidas ao calor, a pressdo e a a¢do quimica no

proprio ambiente em que foram geradas (INDA, KLAMT & NASCIMENTO, 2006).
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Os minerais que permanecem no solo sem alteracdo estrutural, sdo
denominados de minerais primérios ou litogénicos. Sd@o formados em temperaturas
elevadas e derivados de rochas igneas ou metamorficas, mas também podem ser
origindrios de rochas sedimentares. Os minerais secundérios ou pedogénicos, predominam
na fragdo argila do solo (< 0,002 mm). Os mais comuns s3o os aluminossilicatos, como a
caulinita, a vermiculita, as esmectitas e 0os 6xidos e hidréxidos de Fe e Al.

Na formacdo do solo, a rocha se desintegra pela acdo da dgua, de
microorganismos, de raizes e da temperatura. As argilas formam-se pela dissolu¢do dos
minerais contidos na rocha e sua posterior cristalizacdo, porém o solo ndo apresenta
composi¢do idéntica a rocha da qual se formou. Em solos de clima tropical, enquanto Ca,
Mg e K podem diminuir em relagdo a rocha, o Al pode aumentar quatro vezes. Os teores
dos elementos quimicos que aparecem na camada ardvel do solo (0-20 cm) dependem do
clima, da cobertura vegetal e s6 em parte do material de origem (PRIMAVESI, 1982). Os
elementos mais comuns na crosta terrestre sdo O, Si, Al, Fe, Ca, K, Na, Mg, Mn, P, He Ti
( SCHULZE, 1989 apud MEURER, 2006).

A andlise geoquimica de solos pode orientar os estudos sobre a ocorréncia de
problemas nutricionais, de saide e ambientais em plantas e animais (PEREZ et al., 1998).
Informacdes referentes a composi¢cdo quimica dos solos brasileiros estdo concentradas nas
regides sul e sudeste do Brasil e, em sua maioria, consideram apenas alguns elementos,
notadamente os classificados como essenciais aos seres humanos, plantas e outros animais.

Duas importantes excecdes sdo os trabalhos realizados pela - Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecudria (EMBRAPA) por meio do Centro Nacional de
Pesquisa de Solos e pelo Estado do Parand, com a cooperacdo de diversas entidades
publicas coordenadas pela Minerais do Paranda (MINEROPAR).

A EMBRAPA selecionou 15 perfis de sua soloteca, de varias regides do Brasil,
onde foram determinados os elementos Co, Cr, Cu, Mo, Pb, Zn, Mn, Fe, Cd, Sr, Zr, Ba,
Rb, Cs, Nb, U, Th, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Lu em horizontes
superficiais (denominados de horizonte A) e subsuperficiais (horizonte B) (PEREZ et al.,
1998).

No Parand, o levantamento geoquimico de baixa densidade foi publicado em
2005, onde foi determinado um grande numero de elementos e 6xidos: Ag, AlOs, As, Au,
B, Ba, Be, Bi, Br, Ca, Cd, Ce, Cl, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, F, Fe,03, Ga, Gd, Ge, Hf,
Hg, Ho, I, In, K,O, La, Li, Lu, MgO, Mn, Mo, N, Na,O, Nb, Nd, Ni, P, Pb, Pd, Pr, Pt, Rb,
S, Sb, Sc, Se, SiO,, Sm, Sn, Sr, Ta, Tb, Th, Ti, T, Tm, U, V, W, Y, Yb, Zn e Zr. As
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coletas das amostras foram realizadas no horizonte B dos solos paranaenses
(MINEROPAR, 2005).

Segundo LICHT (2001), com a finalidade de estabelecer uma linha média de
referéncia para a abundancia dos elementos nos materiais crustais foi proposta a unidade
Clarke, em homenagem ao geoquimico americano F.W.Clarke. FORTESCUE (1992)
atualizou os valores do Clarke de acordo com os dados de abundancia crustal de RONOV
e YAROSHEVSKY (1972) e BOWEN (1979). Estes valores dizem respeito a
concentracdo média dos elementos nas rochas da crosta terrestre e nao podem ser
considerados para efeito de compara¢do com os dados obtidos em andlises de amostras de

solo.

2.2.1.1 Arsénio - As

Os estados de oxidacdo do As sdo -3, 0, +3 e +5. Os anions complexos AsO;’;
AsOf'; HAsO42' e H2ASO3' sdo as formas moéveis mais comuns, sendo sorvidos numa faixa
de pH de 7 2 9. O comportamento dos arsenatos (AsO4”) se assemelha ao dos fosfatos e
vanadatos (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). Apesar de os minerais € compostos
arseniados serem facilmente soliveis, a migracdo desse elemento € limitada devido a sua
forte adsor¢do por argilominerais, matéria organica e hidréxidos hidratados de Fe e Al. O
enriquecimento de As em sedimentos argilosos e em solos superficiais, comparados as
concentracdes nas rochas igneas, parece refletir a influéncia de fontes externas, como
exalacdes vulcanicas e poluicdo (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). A média
global em rochas crustais € de 1,80 ppm (FORTESCUE, 1992).

O As se apresenta distribuido de maneira uniforme na maioria das rochas, com
concentracdes variando de 0,5 a 2,5 partes por milhdao (ppm). Apenas em sedimentos
argilosos ele pode se concentrar com teores tdo altos quanto 13 ppm. O As apresenta
grande facilidade em formar minerais, sendo que, das 200 espécies minerais que contém
As, aproximadamente 60% sdo arsenatos (AsO,”). A média global em solos é de 7,83 ppm
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). A média em solos paranaenses (horizonte B) é
de 7,25 ppm (MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.2 Aluminio — Al

Elemento metélico que ocorre na natureza no estado de oxidacdo +3. Depois do
oxigénio e do silicio é o elemento mais importante nas rochas da crosta terrestre, com

abundancia média de 8% (KOLJONEN et al., 1992 apud MINEROPAR, 2005). O tnico
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fon estdvel, AI**, é conhecido por formar ligagdes que resultam em O6xidos. Durante o
intemperismo de minerais primdrios, uma série de hidroxidos de cargas e composicdes
variadas, desde Al(OH)2+ até Al(OH)63', ¢ formada, tornando-se integrante das estruturas
de argilominerais ( KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992).

Segundo FORTESCUE (1992), a média global em rochas crustais é de 83600
ppm. O Al ndo ocorre no estado nativo e pode ser obtido a partir dos minerais da bauxita
(Al,O3.H>0), criolita (Na3zAlFg), nefelina [(Na,K)AlSiO4], alunita [KAI3(SO4)2(OH)e e
leucita (KAISi;Og) (BRANCO,1982 apud MINEROPAR, 2005). A concentracdo nas
rochas € variavel, segundo a origem: 8,3% nos gabros, 7,3% nos granitos e 9,1% nos mica
xistos. O Al estd presente nos minerais silicatados combinado com Fe, Ti e Cr. Os
feldspatos e minerais méficos que conttm Al e Ca sdo facilmente intemperizados,
enquanto os feldspatos potdssicos e plagiocldsios sédicos sdo mais resistentes. Os
sedimentos residuais contém em média cerca de 2,5% de Al. Nas lateritas, o Al €
enriquecido junto ao Fe. A média global para solos € de 80.000 ppm segundo KOLJONEN
et al.(1992 apud MINEROPAR, 2005). A média de Al,O3 em solos paranaenses (horizonte
B) é de 23,28% (MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.3 Antimonio — Sb

Os estados de oxidagdo mais comuns do Sb sdo +3 e +5. A amplitude de
concentracdo de Sb em rochas igneas varia de 0,1 a 0,9 ppm. Com propriedades calcdfilas,
associa-se com sulfetos, sendo enriquecido nos primeiros estdgios da diferenciacao
magmadtica em minerais primdrios como estibinita (Sb,S3;) (FAIRBRIDGE, 1972). Em
solos, é geralmente encontrado préximo ao material parental. Em rochas bdsicas, a
amplitude de concentracdo varia de 0,1 a 0,2 mg kg e em rochas intermedidrias e dcidas,
em média, 0,2 mg kg'1 (ALLOWAY, 1995). Durante os processos magmadticos, o Sb pode
substituir o Fe em minerais como as olivinas e a ilmenita (FeTiOs), apesar da preferéncia
por solucdes hidrotermais, fixando-se em reticulos de sulfetos (KOLJONEN et al.,1992
apud MINEROPAR, 2005).

Assim como o As, o Sb pode ocorrer associado a depdsitos minerais, sendo um
significativo poluente em ambientes industriais. Altas concentracdes de Sb (cerca de 200
ppm) foram encontradas em solos préximos a fornos de fundi¢do de Cu. Suas reagdes
durante o intemperismo sido pouco conhecidas, mas a ocorréncia de Sb em dguas e carvoes
e sua associacdo com hidréxidos de Fe indicam uma alta mobilidade no ambiente

geoquimico. S@o conhecidas também algumas formas solidveis, algumas das quais
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formando complexos com humatos (anions provenientes do dcido himico) produzidos por
reacoes dos constituintes organicos dos solos. A média global em solos € de 0,81 ppm
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). A média encontrada em solos paranaenses €
de 0,74 ppm (MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.4 Bario - Ba
O Ba ocorre no estado de oxidagao +2. Segundo FORTESCUE (1992), a média

global em rochas crustais é de 390 ppm. O Ba liberado do intemperismo é pouco mével,
devido a precipitacio como sulfatos e carbonatos. E facilmente sorvido por argilominerais,
especificamente em Oxidos e hidréxidos e concentrado em concre¢des de Mg e P
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). Durante processos igneos, o Ba ocorre
principalmente em feldspatos potdssicos e micas, com o Ba** substituindo o K*
(FAIRBRIDGE,1972).

Em solos agricolas, as concentracdes de Ba variam entre 10 e 5000 mg kg™,
com abundéncia média de 500 mg kg (ATSDR, 1992 apud OSKARSSON & REEVES,
2007). ContaminacOes de bario a partir de fontes aéreas e fertilizantes fosfatados
aumentam os teores deste metal nos solos, por lixiviagdo e acimulo nas plantas. Por isso, o
estoque de Ba em solos rurais pode ser considerado elevado (TURSKI et al., 1989 apud
KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001). Segundo KABATA-PENDIAS & PENDIAS
(2001), em alguns solos tropicais, derivados de rochas formadas por holandita
(Ba,MngO;6). 0 Ba pode ser facilmente mobilizado tornando-se disponivel as plantas.
FRANCA (2006) encontrou concentragdes totais medianas de Ba de 1.300 mg kg'1 em
solos da Mata Atlantica. Em solos subsuperficiais paranaenses (horizonte B) os teores
médios de Ba encontrados foram de 170,84 ppm, concentracdes bem mais baixas que a
média global dos solos, de 682 ppm, segundo KABATA-PENDIAS & PENDIAS (1992)
(MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.5 Cadmio - Cd

O principal fator que determina o conteido de Cd nos solos € a composi¢ao
quimica da rocha a partir da qual o solo foi gerado. Seu estado de oxida¢ao mais comum na
natureza € o +2. O conteiido médio nos solos estd entre 0,06 e 1,1 ppm, sendo que nos
histossolos, é de 0,78 ppm e nos podzdlicos, o teor mais baixo pode chegar a 0,37 ppm. O
teor médio global nos solos superficiais, calculado como Cd, ¢ de 0,53 ppm, e

aparentemente outros valores mais altos refletem impactos antropogénicos nos horizontes
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superficiais do solo. Em solos agricolas dos Estados Unidos, os teores de Cd variam de
<0.01 a 2,0 ppm (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001). E um metal essencialmente
calcofilo e, assim, estd presente em muitos minerais sulfetados. Os teores de Cd mostram
uma correlacdo direta com os teores de Zn. Durante os processos de cristalizacdo
magmatica, o Cd concentra-se nas fases residuais e hidrotermais de baixa temperatura
(RANKAMA & SAHAMA, 1950 apud MINEROPAR, 2005). Solos desenvolvidos de
material parental, especialmente xistos negros, podem apresentar altas concentragdes do
elemento mesmo na auséncia de contaminagao antropogénica. Altas concentragdes naturais
de Cd sdo encontradas em solos californianos e em solos desenvolvidos sobre depdsitos
carboniferos em Derbyshire, na Inglaterra (ALLOWAY, 1995). A média encontrada nos
solos paranaenses (horizonte B) € de 0,18 ppm (MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.6 Calcio - Ca

O Ca € o quinto elemento mais abundante nas rochas da crosta continental,
constituindo cerca de 3,5% do seu peso (FAIRBRIDGE, 1972). E um metal alcalino
terroso que ocorre na natureza no estado de oxidacdo +2, forma um grande ndmero de
silicatos, carbonatos e fosfatos e é um constituinte dos plagiocldsios e de muitos anfibdlios
e piroxénios. Nas redes cristalinas, o Ca € parcialmente substituido por Na, Mn, Sr, Y e
Elementos Terras Raras (ETR), de modo que seu comportamento geoquimico controla a
ocorréncia de varios elementos-tracos nas rochas. As maiores quantidades de Ca sdo
fixadas nos primeiros estdgios de cristalizagdo e por isso € um elemento caracteristico das
rochas maficas (pobres em silica) (KOLJONEN et al., 1992 apud MINEROPAR, 2005). E
um dos principais componentes dos minerais formadores das rochas, tais como
plagioclasios e o diopsidio, sendo enriquecido por isto nas rochas bdsicas e ultrabdsicas,
particularmente naquelas em que os plagioclasios formam fenocristais. O Ca € geralmente
refratdrio ao metamorfismo de médio e alto grau, mas pode ser mobilizado por alteracdes
de baixa temperatura, formando minerais secunddrios, tais como calcita, dolomita
[CaMg(COs),] e granadas (grupos de minerais silicdticos com Ca, Al, Fe, Mn, Mg e/ou
Cr). Segundo FORTESCUE (1992), a média global em rochas crustais é de 46.600 ppm. A
média global em solos é de 14.000 ppm (KOLJONEN et al., 1992 apud MINEROPAR,
2005). Em solos paranaenses, a média € de 929 ppm de Ca (MINEROPAR, 2005; LICHT
et al., 2000).
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2.2.1.7 Césio - Cs

Metal alcalino que ocorre no estado de oxidagdo +1. Durante a diferenciacdo
magmadtica, comporta-se como K, substituindo-o em reticulos cristalinos de minerais como
micas e feldspatos. No intemperismo, o Cs comporta-se como Rb e o K. Devido ao seu
raio io6nico elevado, Cs migra lentamente nos solos, possibilitando a sua adsorcdo em
argilominerais. Sua abundancia na crosta terrestre é de 2,60 ppm (FORTESCUE, 1992).
Em gabros, de 0,8 ppm e em granitos, de 4 ppm (KOLJONEN et al., 1992 apud
MINEROPAR, 2005). A média global em solos é de 2,54 ppm, segundo KABATA-
PENDIAS & PENDIAS (1992) e em solos paranaenses é de 5,19 ppm (MINEROPAR,
2005; LICHT et al., 20006).

2.2.1.8 Chumbo - Pb

Os estados de oxidacdo do Pb sdo +2 e +4. Em rochas sedimentares, sua
distribuicao € controlada pela presenca de minerais detriticos (tais como feldspatos, micas
e sulfetos), argilominerais e matéria organica. Carbonatos puros (cerca de 5 ppm de Pb) e
arenitos (cerca de 10 ppm) sdo caracteristicamente empobrecidos com relagdo aos
folhelhos (cerca de 23 ppm). As rochas sedimentares com teores mais elevados sdo os
folhelhos negros, refletindo a afinidade do Pb pela matéria organica (BGS, 1991 apud
MINEROPAR, 2005). E um elemento fortemente calcéfilo e por isso, quando isolado ou
combinado com outros metais, forma diversos minerais sulfetados, como a galena
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). Nos solos subsuperficiais paranaenses
(horizonte B), a média € de 23,21 ppm (MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006) inferior
a média global de 43 ppm (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992).

2.2.1.9 Cobalto - Co

Na crosta terrestre, o Co apresenta alta concentracdo nas rochas ultramaficas
(100 a 200 ppm) quando comparada as rochas acidas (1 a 15 ppm). Sua abundancia nas
rochas sedimentares varia de 0,1 a 20 ppm e parece estar associada com argilominerais e
matéria organica (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). Durante o intemperismo, &
relativamente mével em ambientes oxidantes 4cidos, porém, devido a forte afinidade
sortiva com argilominerais e 6xidos hidratados de Fe e Mg , esse metal ndo migra em fases
soliveis (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). Forma compostos em estados de
oxidacdao +2 e +3. A média global em solos é de 8,15 ppm (KABATA-PENDIAS &
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PENDIAS, 1992). Em solos paranaenses (horizonte B) a média € de 23, 84 ppm
(MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.10 Cobre - Cu

Os basaltos e gabros (40 a 60 ppm) e as rochas ultrabdsicas (40 ppm) sempre
contém mais Cu que as rochas intermedidrias (cerca de 20 ppm) e as graniticas (cerca de
12 ppm) (BGS, 1991 apud MINEROPAR, 2005). E considerado o mais mével dos metais
pesados em processos supergénicos. Entretanto, em solos e sedimentos, exibe uma grande
habilidade a interacdo quimica com minerais € componentes organicos do solo, mostrando
pequena variacao no seu conteddo total em perfis pedolégicos. O estado de oxidagdo mais
comum ¢é +2. A média global em solos € de 32 ppm (KABATA-PENDIAS & PENDIAS,
1992). Em solos paranaenses (horizonte B) a concentracdo média € de 141,72 ppm

(MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.11 Cromio - Cr

O Cr € um elemento metélico que apresenta uma grande variacdo nos estados
de oxidacdo, além de formar complexos anidnicos e catidnicos (por exemplo, Cr(OH)**,
CrO42+). Os compostos com valéncia +3 (cromicos) e +6 (cromatos) ocorrem naturalmente
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). O Cr € o décimo metal de maior ocorréncia na
crosta terrestre. Nas rochas, a presenca de cromio se relaciona com os minerais maficos.
N3ao € encontrado como metal livre na natureza. O mais importante ¢ o minério cromita
(FeCr,04) e a crocoita (PbCrO4). A abundancia média é de 70 ppm nas rochas da crosta,
2.300 ppm nas ultraméficas, 250 ppm nos gabros e 10 ppm nos granitos (KOLJONEN et
al., 1992 apud MINEROPAR, 2005). A média global é de 71 ppm (KABATA-PENDIAS
& PENDIAS, 1992), nos solos paranaenses (horizonte B) a média é de 105, 42 ppm
(MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.12 Elementos Terras Raras - ETR

Os ETR correspondem aos elementos do La (nimero atomico = 57) ao Lu
(nimero atdbmico = 71), entre os quais se incluem Y (nimero atomico = 39) e o Sc
(nimero atomico = 21). Mas, segundo a International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) (LEIGH, 1990 apud MARTINS & ISOLANI, 2005), utiliza-se o
termo lantanideos para designar os elementos do La ao Lu e ETR, quando aos lantanideos

sao incluidos o Sc e o Y. Dos estados de oxidagdo, o trivalente € o mais comum e
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caracteristico da grande maioria dos compostos dos ETR, sendo ainda o mais estavel
termodinamicamente. Uma importante caracteristica dos elementos lantanideos € a
ocorréncia da “contracdo lantanidica”, uma diminui¢do uniforme no tamanho atomico e
ionico com o aumento do nimero atdmico. Durante os processos magmaticos, o
fracionamento sistemético dos ETR leves (grupo do Ce) e pesados (grupo do Gd, mais o
Y) ocorre de acordo com esta relacdo. Outra conseqiiéncia dessa contragcdo € a basicidade
dos elementos que decresce ao longo da série. Esta diferenca de basicidade € responsavel
pela separacao dos mesmos por métodos de fracionamento e pelas pequenas variacdes nas
propriedades desses elementos ao longo da série. Os mais basicos do La ao Gd e os menos

basicos do Tb ao Lu (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001).

2.2.1.12.1 Lantanio - La

Apresenta grande afinidade com F e P, manifestada numa grande quantidade de
minerais de La que ocorrem em granitos e pegmatitos de sienitos nefelinicos, como a
itrofluorita [(Ca,Y)F,3], a fluorita [(Ce,La,Nd)F;] e principalmente a apatita. Os teores
médios de La nas rochas igneas sd@o de 9 ppm nos gabros, de 43 a 60 ppm nos granitos e de
51 a 430 ppm nos sienitos nefelinicos (RANKAMA & SAHAMA, 1954 apud
MINEROPAR, 2005). A média global em solos é de 43 ppm (KABATA-PENDIAS &
PENDIAS, 1992). A média em solos paranaenses (horizonte B) é de 37,95 ppm
(MINEROPAR, 2005).

2.2.1.12.2 Cério - Ce

Segundo GREENWOOD & EARNSHAW (1984, apud MARTINS &
ISOLANI, 2005), o primeiro elemento das terras raras descoberto foi o Ce, em 1751, pelo
mineralogista suico Cronstedt, por meio do mineral pesado, a cerita. Mas, devido a
controvérsia, atribui-se o ano de 1787 como o inicio da histéria das terras raras, quando
Arrhenius encontrou um mineral escuro, a iterbita (ou gadolinita), em uma pequena vila,
Ytterby, proxima a Estocolmo. Com propriedades fisicas e quimicas semelhantes, foi a
partir de 1907 que praticamente todas as terras raras naturais foram conhecidas. O fon La **
acompanha o Ce em minerais acessorios, como a monazita [(Ce, La, Nd, Th) (Po4, SiO4)],
a allanita silicato basico de Ce, Ca, Y, Al, e Fe e a bastnasita [(Ce, La) ( CO3) F]. Dentre os
ETR, o Ce, devido as suas peculiaridades sob condi¢des naturais, tem sido considerado em
estudos de pedogénese. O elemento pode ocorrer na forma reduzida Ce®* como a maioria

dos lantanideos, ou ainda, como Ce** em condic¢des oxidantes, precipitando-se na forma de
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CeO,. O intemperismo de minerais primdrios, tais como micas e felsdspatos alcalinos,
pode ser responsdvel pelo fornecimento de Ce’ a solucdo do solo (BEAUVAIS &
ROQUIN, 1996). Segundo KABATA-PENDIAS & PENDIAS (1992), os seguintes valores
de Ce, sdo comumente encontrados em alguns tipos de rochas, como: nas maficas, basaltos
e gabros (4-50 ppm); nas intermedidrias, dioritos e sienitos (60-160 ppm); nas &cidas,
granitos e gnaisses (80—100 ppm); nas vulcanicas 4cidas, riolitos, traquitos e dacitos (45—
250 ppm); nas sedimentares compostas por sedimentos argilosos (55-80 ppm); nos
folhelhos (30-90 ppm); nos arenitos (25-80 ppm) e nos calcdrios e dolomitos (7-20 ppm).
A média global em solos é de 64 ppm. Em solos paranaenses a média é de 96,4 ppm

(MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.12.3 Neodimio - Nd

Do grupo dos ETR leves, a média global em solos € de 35 ppm. Valores
encontrados em alguns tipos de rochas: maficas, basaltos e gabros (5 a 30 ppm); nas
intermedidrias, dioritos e sienitos (30 a 65 ppm); nas dcidas, granitos e gnaisses (33 a 47
ppm); nas vulcénicas 4cidas, riolitos, traquitos e dacitos (18 a 80 ppm); nas sedimentares
compostas de sedimentos argilosos (24 a 35 ppm); nos folhelhos 18 a 41 ppm ); nos
arenitos (16 a 38 ppm) e nos calcérios e dolomitos (4,7 a 9 ppm) (KABATA-PENDIAS &
PENDIAS, 1992). A média em solos paranaenses (horizonte B) é de 33,86 ppm
(MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.12.4 Samario - Sm

Do grupo dos ETR leves, a média global estabelecida para solos € de 6,67 ppm.
Os seguintes valores de Sm sdo encontrados em rochas maficas, basalto e gabros (0,9 a 7
ppm); nas intermedidrias, dioritos e sienitos (6 a 18 ppm); nas 4cidas, granitos e gnaisses (8
a 9 ppm); nas vulcanicas 4cidas, riolitos, traquitos e dacitos (6 a 11 ppm); nas
sedimentares compostas por sedimentos argilosos (6 a 6,5 ppm); nos folhelhos (5 a 7
ppm); nos arenitos ( 4 a 10 ppm) e nos calcérios e dolomitos (1,3 a 2,1 ppm) (KABATA-
PENDIAS & PENDIAS, 1992). A média encontrada em solos paranaenses (horizonte B) é
de 6,94 ppm (MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.12.5 Eurépio - Eu

Eu nao € encontrado na natureza como elemento livre. Apresenta estado de

oxidagdo +3 e +2. E encontrado nas areias monaziticas [(Ce, La, etc) PO4] e bastnasita
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[(Ce, La, etc) (CO3) F], minérios contendo pequenas quantidades de todos ETR. E de
dificil separacdo, a partir de outros ETR. Sua abundancia na crosta terrestre € de 2,14 ppm
(FORTESCUE, 1992). A concentragdo média global em solos é de 0,85 ppm (KABATA-
PENDIAS & PENDIAS, 1992). A média em solos paranaenses (horizonte B) é de 1,63
ppm (MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.12.6 Térbio - Tb

Pertence ao grupo dos ETR pesados, é comumente encontrado em alguns tipos
de rocha em concentragdes que variam entre as rochas méficas, basaltos e gabros (0,5 a 1,2
ppm); as intermedidrias dioritos e sienitos (1,1 a 2,8 ppm); as dcidas, granitos e gnaisses (1
a 2,5 ppm); as vulcanicas acidas, riolitos, traquitos e dacitos (1 a 1,2 ppm); as sedimentares
compostas por sedimentos argilosos (0,9 a 1,1 ppm); os folhelhos (1 ppm); os arenitos (1,6
a 2 ppm) e os calcérios e dolomitos ( 0,2 a 0,4 ppm). A média global em solos é de 0,79
ppm (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). A média em solos paranaenses (horizonte
B) é de 0,99 ppm (MINEROPAR, 2005; LICHT et al.; 2006).

2.2.1.12.7 Itérbio - Yb

Apresenta estado de oxidacdo +3 e +2. As concentragdes desse elemento sdo:
nas rochas maficas, basaltos e gabros (0,8 a 3,4 ppm); nas intermedidrias dioritos e sienitos
(3,8 a7 ppm); nas rochas acidas, granitos e gnaisses (3,5 a 4,3 ppm); nas vulcanicas dcidas,
riolitos, traquitos e dacitos (2,9 a 4,6 ppm); nas sedimentares compostas por sedimentos
argilosos (2,6 a 3,6 ppm); nos folhelhos (2,2 a 3,9 ppm); nos arenitos (1,2 a 4,4 ppm) e nos
calcérios e dolomitos (0,3 a 1,6 ppm). A média global em solos é de 3,6 ppm (KABATA-
PENDIAS & PENDIAS, 1992). A média em solos paranaenses (horizonte B) é de 3,35
ppm (MINEROPAR, 2005; LICHT et al.;2006).

2.2.1.12.8 Lutécio - Lu

E um elemento do grupo dos ETR pesado. E obtido de areias monaziticas e de
minerais como a bastnasita e o xenotimio (BRANCO, 1982 apud MINEROPAR, 2005).
Concentragdes encontrados em tipos de rochas: maficas, basaltos e gabros (0,2 a 0,6 ppm);
nas intermedidrias, dioritos e sienitos (0,6 a 2 ppm); nas dcidas, granitos e gnaisses (0,5 a
1,2 ppm); nas vulcanicas 4cidas, riolitos, traquitos e dacitos (0,7 ppm); nas sedimentares
compostas por sedimentos argilosos (0,7 ppm); nos folhelhos (0,2 a 0,8 ppm); nos arenitos

(0,8 a 1,2 ppm) e nos calcarios e dolomitos (0,2 ppm). A média global em solos € de 0,53
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ppm (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). A média nos solos paranaenses
(horizonte B) é de 0,54 ppm (MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.12.9 Escandio - Sc

Durante a diferenciagdo magmadtica, o Sc € enriquecido nas rochas maficas,
cristalizando-se nos estagios iniciais. Esta presente também em pegmatitos e em depdsitos
hidrotermais, onde ocorre com minerais de ETR, Y, Be, Zr, W, Nb, Ta e Sn (KOLJONEN
et al., 1992 apud MINEROPAR, 2005). Segundo KABATA-PENDIAS & PENDIAS
(1992), ocorre principalmente associado aos minerais ferromagnesianos e biotita. O fon
fosfato é o mais efetivo na precipitacdo de compostos de Sc, portanto, nas fosforitas, um
forte enriquecimento € considerado normal. Em solos superficiais, seu teor € controlado
principalmente pelo material de origem, os mais baixos sdo reportados em solos arenosos e
organicos leves, enquanto que altos teores tém sido encontrados em solos derivados de
rochas graniticas e vulcanicas. A média global em solos é de 8,26 ppm (KABATA-
PENDIAS & PENDIAS, 1992). O Sc € adsorvido por argilas e hidréxidos de Fe e Al e sob
clima quente e dmido, é concentrado nas bauxitas e lateritas. E encontrado em minerais
resistentes ao intemperismo (KOLJONEN et al., 1992 apud MINEROPAR, 2005). A
média encontrada em solos paranaenses (horizonte B) é de 31,04 ppm (MINEROPAR,
2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.13 Ferro - Fe

E um elemento metdlico que ocorre na natureza nos estados de oxidacio +2 e
+3 . Na crosta € o quarto elemento mais abundante, depois do O, do Si e do Al. Nas rochas
estd presente nos silicatos, 6xidos, sulfetos e carbonatos (KOLJONEN et al., 1992 apud
MINEROPAR, 2005). O Fe,O3 € um dos maiores constituintes da litosfera (cerca de 5%),
sendo concentrado principalmente nas séries maficas de rochas magmaéticas. Nos solos, o
Fe ocorre principalmente na forma de 6xidos e hidréxidos como pequenas particulas ou
associados as superficies de outros minerais. A geoquimica do Fe é muito complexa no
ambiente terrestre e amplamente controlada pela facil mudancga de seus estados de valéncia
em resposta as diferentes condicdes fisico-quimicas do meio (KABATA-PENDIAS &
PENDIAS, 1992). A média em solos paranaenses (horizonte B) é de 15,05% de Fe,O;
(MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006) e a média global em solos é de 3,6%
(KOLJONEN et al., 1992 apud MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).
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2.2.1.14 Hafnio - Hf

As propriedades cristaloquimicas do Hf sdao semelhantes as do Zr, entretanto
sua abundancia terrestre é muito menor. A média global em solos é de 6,46 ppm
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). As principais fontes de obtencdo desse
elemento sdo os minerais de Zr, como a baddeleyita (ZrO, com certa quantidade de Hf) e a
zirconita ou zircdo (Zr-SiO4) (BRANCO, 1982 apud MINEROPAR, 2005). A média
aritmética em solos paranaenses (horizonte B) é de 14,13 ppm (MINEROPAR, 2005;
LICHT et al., 2006).

2.2.1.15 Magnésio - Mg

O Mg ocorre na natureza no estado de oxidacio +2. E o sexto elemento mais
comum na crosta terrestre (27.640 ppm) (FORTESCUE, 1992). E um elemento
comumente encontrado em rochas maficas e ultramaficas. E corrente a substituicdo de Mg
por Fe, Ni, Co, Sc, Zn e Li, o que significa dizer que ele influencia fortemente o
comportamento geoquimico desses elementos. Minerais de Mg intemperizam facilmente e,
com a dissolugdo, comeca a ser removido principalmente dos minerais argilosos e
carbonatados. A média global em solos é de 0,9% (KOLJONEN et al., 1992 apud
MINEROPAR, 2005). A média em solos paranaenses (horizonte B) é de 0,39% de MgO
(MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.16 Manganés - Mn

O Mn é um elemento metélico que ocorre na natureza nos estados de oxidagao
+2, +3, +4. Minerais de Mn sdo amplamente distribuidos, comumente encontrados em
oxidos, carbonatos e silicatos. A maioria sdo minérios de pirolusita (MnO,), rodocrosita
(MnCO3), manganita (Mn,03. H,0), hausmanita (Mn3Qy), braunita (3Mn,0O3 . MnSiOs) e
rodonita (MnSiOs). A média de Mn na litosfera é de 1000 ppm. E amplamente distribuido
em rochas metamorficas, sedimentares e igneas. Uma das razdes para esta ampla
distribuicao nos diferentes tipos de rocha é a similaridade de tamanho i6nico com o Mg e o
Ca possibilitando a troca de lugar com esses elementos em estruturas dos silicatos. Em
solos naturais a concentracdo média € de 850 ppm (amplitude de 100 to 4000 ppm)
(ADRIANO, 2001). As caracteristicas fisicas dos 6xidos e hidréxidos de Mn, como
pequenos cristais e conseqiientemente grandes dreas superficiais, t€ém importantes
implicacdes geoquimicas. Aparentemente, esse fato € o responsdvel pelo alto grau de

associacdo de concre¢des manganesiferas com alguns metais pesados, em particular com
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Co, Ni, Cu, Zn e Mo. A média global em solos € de 600 ppm (KABATA-PENDIAS &
PENDIAS, 1992). A média em solos paranaenses (horizonte B) é de 736,84 ppm
(MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.17 Niquel - Ni
Segundo KABATA-PENDIAS & PENDIAS (1992), durante o intemperismo

de rochas ricas em Ni, principalmente em solos tropicais, ocorre a formagdo de garnierita
([(N1, Mg) SiOs3. nH,O], uma mistura pouco definida de argilominerais. O estado de
oxidagdo mais comum é +2. Segundo FORTESCUE (1992) a concentracdo de Ni na crosta
terrestre € de 99 ppm. Nas rochas ultraméficas pode apresentar concentragdes que variam
de 1.400 a 2.000 ppm e em granitos, de 5 a 15 ppm. A distribuicdo de Ni em solos
superficiais e subsuperficiais estd relacionada a matéria organica, aos 6xidos amorfos e a
fracdo argila. A matéria organica apresenta forte habilidade em sorver o Ni. A média
global em solos € de 28 ppm. A média em solos paranaenses (horizonte B) € de 34,16 ppm

(MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.18 Potassio - K

Na crosta terrestre, o potéssio € o oitavo elemento mais abundante depois do O,
Si, Al, Fe, Ca, Mg e Na com teor médio de 1,84% (FORTESCUE, 1992). Nos gabros, sua
abundéncia é de 0,8% e nos granitos de 3,3%. A medida que a diferenciacio progride, as
razdes K/Rb e K/Cs decrescem, pois o Rb e o Cs sdo mais enriquecidos que o K nas
solucdes tardias; em contrapartida, a razdo K/Ba aumenta, pois a Ba, nesses minerais que
se cristalizam nos estdgios iniciais, estd ligado ao K. O feldspato potéssico € resistente ao
intemperismo, sendo que sedimentos arenosos contém certa quantidade de potéssio
(KOLJONEN et al., 1992 apud MINEROPAR, 2005). A média global em solos é de 1,7%
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). A média aritmética nos solos paranaenses
(horizonte B) € de 0,44% de K,O (MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.19 Rubidio - Rb

O Rb, assim como outros metais alcalinos (Li, Na, K e Cs) ocorre na natureza
no estado de oxidacdo +1 (KOLJONEN et al., 1992 apud MINEROPAR, 2005). Durante
0s processos magmaticos, o0 Rb* substitui 0 K™ em micas e, em menor propor¢do, em
feldspatos potdssicos. O enriquecimento de Rb e de outros elementos lit6filos de raio

grande, como Na® e K*, é freqiientemente pronunciado em rochas alcalinas e calcio-
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alcalinas e pode estar relacionado ao enriquecimento da fonte de magma por processos
metassomdticos (BGS, 1991 apud MINEROPAR, 2005). Em rochas sedimentares, o Rb
estd presente principalmente em feldspatos potdssicos, micas e argilominerais. O conteido
médio desse elemento em arcOseos e areias felspéticas (> 60 ppm) € por essa razao maior
que em quartzitos (< 45 ppm) ou dolomitos (30 a 60 ppm). Muito folhelhos e lamitos
apresentam altos teores de Rb (cerca de 160 ppm), ocorrendo em argilominerais como a
ilita. A média global em solos € de 77 ppm (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992) e
em solos paranaenses (horizonte B) é de 28,16 ppm. (MINEROPAR, 2005; LICHT et al.,
2006).

2.2.1.20 Sédio - Na

Metal alcalino, o Na forma silicatos e, nas rochas, € principalmente
incorporado aos feldspatos. Durante a diferenciagdo magmatica, a composicdo dos
plagioclasios muda de célcica para sédica. Como resultado, rochas maficas (pobres em
silica) contém principalmente Ca e as félsicas contém Na. Nas rochas alcalinas e
carbonatiticas, o Na também ocorre em anfibdlios, piroxénios e outros minerais. Na crosta
continental o Na € o sétimo elemento mais abundante, depois do Mg. A abundancia média
€ de 2,27% na crostra terrestre (FORTESCUE, 1992) de 2,0% nos gabros e de 2,5 % nos
granitos. Os plagiocldsios ricos em Na s3o resistentes ao intemperismo € mesmo 0S
sedimentos arenosos contém alguma quantidade do elemento. A média global em solos é
de 1% (KOLJONEN et al, 1992 apud MINEROPAR, 2005). A média em solos
paranaenses (horizonte B) € de 0,06% de Na,O (MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.21 Tantalo - Ta

O Ta apresenta um comportamento geoquimico semelhante ao Nb, alcancando
as concentragdes mais altas em rochas magmaticas (2 a 4 ppm) e em sedimentos argilosos
(1 a 2 ppm). Durante o intemperismo, o Ta é menos moével que o Nb, devido a sua baixa
solubilidade e a sua estabilidade com complexos organicos. Com isso, a taxa Nb/Ta varia
de acordo com as condi¢des ambientais. A média global em solos é de 1,59 ppm
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). Sua abundancia média na crosta terrestre € de
1,7 ppm (FORTESCUE, 1992), nos gabros de 1,0 ppm, em granitos de 2,0 ppm e em xistos
de 1,5 ppm (KOLJONEN et al., 1992 apud MINEROPAR, 2005). Em solos paranaenses
(horizonte B) é de 2, 46 ppm (MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).
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2.2.1.22 Titanio - Ti

O Ti ocorre no estado de oxidagdo +4. Nas rochas, estd presente na forma de
esfeno, ilmenita e rutilo, além dos minerais maficos. Micas, anfib6lios e piroxénios
também podem conter Ti. Rochas maficas contém mais Ti do que as félsicas. Com uma
abundancia média de 0,63%, o Ti € o nono elemento mais abundante na crosta terrestre,
depois do K (FORTESCUE, 1992), nos gabros é de 1% e nos granitos de 0,3%. Apesar dos
minerais maficos se intemperizarem facilmente, os compostos de Ti sdo quase insoluveis.
Em solos tropicais, ricos em 6xidos de Fe e Al, o Ti dissolvido precipita-se rapidamente no
proprio local do intemperismo, enriquecendo as lateritas (KOLJONEN et al., 1992 apud
MINEROPAR, 2005). A média global em solos € de 0,5% (KABATA-PENDIAS &
PENDIAS, 1992). A média em solos paranaenses € de 1,5% (MINEROPAR, 2005; LICHT
et al., 2006).

2.2.1.23 Tério - Th

O Th é um elemento radioativo, geralmente tetravalente quando forma
compostos. Na maioria das vezes ocorre nos minerais em fosfatos, 6xidos e silicatos
contendo U, Y, Zr e lantanideos. A abundancia de Th é de 8 ppm na crosta terrestre
(FORTESCUE, 1992), de 2,2 ppm nos gabros, de 15 ppm nos granitos e de 12 ppm nos
xistos (KOLJONEN et al., 1992 apud MINEROPAR, 2005). Devido a sua relativa
imobilidade no intemperismo, o Th se concentra nos sedimentos residuais, como nas
lateritas (50 ppm) de climas tropicais. DICKSON & SCOTT (1997 apud SOUZA &
FERREIRA, 2005) encontraram concentragdes de 2,0 a 5,0 ppm (em rochas) e de 3,3 a 13
ppm (em solos). Segundo SOUZA & FERREIRA (2005), Th tende a se concentrar em
solos oriundos do intemperismo de rochas bdsicas, mais desenvolvidos e argilosos.
Apresenta grande parentesco geoquimico com Ti, Zr, Hf e U (RANKANA & SAHANA,
1954 apud MINEROPAR, 2005). A média global em solos é de 7,94 ppm (KABATA-
PENDIAS & PENDIAS, 1992). A média em solos paranaenses (horizonte B) é de 13,30
ppm (MINEROPAR, 2005).

2.2.1.24 Uranio - U

Elemento radioativo natural pertencente a série dos actinideos, apresentando a
maior densidade entre os elementos naturais. Formando trés isétopos naturais, cada um
com propriedades radioativas distintas **U; °U e *®U. A concentracdo de U na crosta

terrestre € de 2,30 ppm (FORTESCUE, 1992). A concentracdo média de U em granitos €
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de 4 ppm, em rochas sedimentares é de 2 ppm e em solos, 1,4 ppm (OLIVEIRA JUNIOR,
2006). Em rochas sedimentares silicosas nao-mineralizadas, os niveis médios de U sio
geralmente mais baixos (quartzitos com 0,5 a 1,5 ppm), que nos sedimentos argilosos (3 a
4 ppm), sendo que ocorrem altas concentracdes em folhelhos negros ricos em matéria
organica (6 a 1000 ppm) e em sedimentos fosfiticos (50 — 300 ppm) (BGS, 1991 apud
MINEROPAR, 2005). A média global em solos segundo KABATA-PENDIAS &
PENDIAS (1992) € de 4,97 ppm. Em solos paranaenses a média nos solos (horizonte B) é
de 3,02 ppm (MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.25 Vanadio - V

O V apresenta varios estados de oxidagdo, sendo +4 e +5 os mais estaveis. Nas
rochas, substitui o Fe e estd presente em 6xidos, piroxénios, anfib6lios e micas. E separado
da fusdo silicdtica no estdgio inicial de cristalizacdo, quando se diferenciam as rochas
maficas. Minerais maficos contendo V intemperizam-se facilmente e o elemento dissolvido
¢ removido da solucdo principalmente em sedimentos ricos em matéria organica. Assim
como o U, se comporta de maneira similar em ambientes redutores, estes dois elementos
ocorrem juntos, enriquecidos em sedimentos ricos em matéria organica. A concentracao
média de V na crosta terrestre € de 136 ppm (FORTESCUE, 1992), de 260 ppm nos gabros
e de 70 ppm nos granitos. Nos xistos grafitosos e betuminosos, as concentragdes médias
chegam a valores tao altos quanto 250 ppm (KOLJONEN et al., 1992 apud MINEROPAR,
2005). Em arenitos quartziticos e em sedimentos carbondticos puros a concentragdo € baixa
(< 15 ppm). As rochas mais ricas em V sdo os folhelhos negros, refletindo a afinidade do
elemento com a matéria organica e sua imobilidade relativa em condi¢des redutoras (BGS,
1991 apud MINEROPAR, 2005). A média global em solos é de 87 ppm (KABATA-
PENDIAS & PENDIAS, 1992). Em solos paranaenses (horizonte B) é de 370,37 ppm
(MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.2.1.26 Zinco - Zn

Durante os processos magmdticos, 0 Zn comporta-se como a maioria dos
outros metais de transi¢do, mostrando compatibilidade com as primeiras etapas do
fracionamento, com isso torna-se enriquecido nas rochas bésicas (média de 100 ppm) com
relacdo as dcidas (média de 50 ppm). O Zn tem afinidade pela matéria organica e por isso
ocorrem teores elevados em folhelhos oleigenos (BGS, 1991 apud MINEROPAR, 2005).
Na crosta terrestre apresenta concentracio média de 76 ppm (FORTESCUE, 1992). E
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constantemente presente em rochas metamorficas e igneas. As impurezas mais comuns em
minerais de Zn sdo os elementos Fe, Cd e Pb (WEDEPOHL, 1978 apud ADRIANO,
2001). Nas rochas basicas, o principal portador de Zn é a magnetita, enquanto a biotita é o
mais importante nos granitos (BGS, 1991 apud MINEROPAR, 2005).

No Estado de S@o Paulo, o material de origem foi o fator preponderante nas
concentracdes de Zn nos solos: solos originarios de rochas basicas com os maiores teores
(87 a 315 ppm no horizonte A), os derivados de materiais aluviais e coluviais, de 53 a 84
ppm, os derivados de arenito bauru entre 16 e 30 ppm; os derivados de sedimentos
modernos entre 29 e 65 ppm e os derivados de sedimentos modernos arenosos entre 1 e 17
ppm, os mais pobres (VALADARES & CATANI, 1975). A média global em solos é de 70
ppm (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). A média em solos paranaenses (horizonte
B) é de 75,26 ppm (MINEROPAR, 2005; LICHT et al., 2006).

2.3 Arsénio e metais contaminantes na agricultura

2.3.1 As, Ba, Cd, Pb, Cu, Cr,Ni, Ve Zn

O As, Cd, Pb, Cu, Cr, V e Zn podem ocorrer em fertilizantes, agrotéxicos e
demais insumos agricolas. As, Cd, Pb, V e Zn podem estar presentes em fertilizantes
origindrios de rocha fosfatica, constituida essencialmente de apatita, formula estrutural
Me9(XO4)s Y, onde Me pode ser substituido por Ca, Pb, Zn, Na, Sr, Cd e X por P, As, V,
S, C,SieY por F, OH, Cl e Br. Outra fonte de contaminacdo de As na agricultura é o
enxofre. Utilizado como nutriente para as plantas e como matéria-prima na preparacdo de
agrotoxicos pode conter os elementos: As, Cr, Cu e Pb em sua composi¢do, como
demonstrado por CAMPOS (2001), onde a concentracio de As encontrada na calda
sulfocdlcica foi de 5,91 mg kg™.

Segundo CANTONI et al. (2009), o conhecimento do As em concentra¢des
totais € fundamental no monitoramento da qualidade do solo. Analisando 29 perfis de
unidades de solos do Estado de Sao Paulo, que ndo sofreram acdo antropogénica, em dois
horizontes: superficial (A) e diagndstico (B) concluiram que a maioria das amostras
apresentaram baixos teores do elemento (1,64 mg kg, para o valor do terceiro quartil)
independentemente do horizonte amostrado.

Em cultivos de frutiferas, no sistema convencional ou de agricultura organica,
¢ comum a utilizacdo de altas doses de fungicidas ctpricos. Uma quantidade significativa

do Cu que atinge o solo, por esta via, permanece nas camadas mais superficiais dos solos
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agricolas, podendo atingir concentragdes fitotéxicas (ROSA et al., 2009). Segundo MELO
et al. (2008) a adsorcao do Cu no solo ocorre primeiro nos sitios de ligacdo mais dvidos,
para em seguida ser redistribuido em fracdes que sdo retidas com menor energia,
conferindo maior disponibilidade. Essas podem ser transferidas, via sedimento ou soluc¢ao
do solo, causando contaminacdo das 4guas superficiais ou subterraneas. Os autores
concluiram que a aplica¢do de fungicidas cupricos em videiras aumenta o teor total e as
fracdes biodisponiveis de Cu no solo na camada de 0-20 e 20-40 cm. A maior parte do Cu
dos solos cultivados com a videira encontrava-se na fragdo mineral; nos solos sob mata
natural, a matéria organica € a principal reserva do elemento.

A concentragdao de Cr, Cd, Ni, Pb e Ba em solos tem aumentado devido a
diferentes fontes poluidoras: disposicdo de residuos de curtimento de couro, esgotos
domésticos, industriais, agroindustriais e insumos agricolas. A maioria dos curtumes
concentra-se nas regides sul e sudeste do Brasil (ALCANTARA, 1999), portanto
concentrando o potencial poluidor dos residuos gerados e dispostos em solos agricolas.

Os lodos de estacdes de tratamentos de esgotos domésticos apresentam uma
composi¢do bastante varidvel, devida principalmente as caracteristicas regionais, 0s
habitos alimentares da populacdo e a inclusdo ou ndo de efluentes industriais. No Brasil,
desde 2006, a disposicao de lodos, em solos agricolas, gerados em estagcdes de tratamento
de esgoto sanitdrio e seus produtos derivados devem atender ao disposto na Resoluciao do
Conselho Nacional do Meio Ambiente- CONAMA n° 375 de 29 de agosto de 2006, onde
consta a concentragdo maxima permitida no lodo para os elementos: As, Ba, Cd, Pb, Cu,
Cr, Hg, Mo, Ni, Se e Zn (BRASIL, 2006).

A rota de entrada de metais em solos acentuou-se nas ultimas décadas devido
ao avango industrial e urbano associado ao aumento da producdo dos bens de consumo,
resultando em uma grande carga poluidora, responsavel pela geracdo de residuos, que por
muito tempo foram descartados indiscrimadamente no ambiente. Da mesma forma, o
aumento da produgdo agricola, ocasionou a adi¢do de insumos potencialmente poluidores

(Tab. 2) (COSTA el al., 2006).
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TABELA 2: Rotas de entrada de metais em solos (COSTA et al., 2006).

Rotas de entrada Contaminantes
Deposicdo de rejeitos industriais Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn
Fertilizantes e agrotéxicos Cd, Cr, Cu, Hg, Zn
Lodos de estagdo de tratamento Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn

Deposicdo atmosférica Cd, Pb, Zn

232UeTh

Para o radionuclideo U, a CETESB ndo estabeleceu valores orientadores. Na
legislacdo holandesa a concentracdo méxima permitida para solos é de 28,3 mg kg
(PLASSCHE et al., 1999). O U tem sido determinado em solos brasileiros, em areas onde
ha ocorréncia de jazidas e em alguns escassos estudos sobre o impacto dos fertilizantes
fosfatados em solos agricolas, mas os resultados apresentados sdo geralmente expressos em
atividade, ou seja, Becquerel por quilograma (PEREZ et al., 1998; SOUZA & FERREIRA,
2005; BECEGATO, FERREIRA & MACHADO, 2008).

Para Th, DICKSON & SCOTT (1997) encontraram concentracdes de 2,0 a 5,0
(rocha) e de 3,3 a 13 ppm (solo). Segundo SOUZA & FERREIRA (2005), Th tende a se
concentrar em solos oriundos do intemperismo de rochas bdasicas, mais desenvolvidos e
argilosos. Nao ha valores orientadores estabelecidos para esse elemento em solos do

Estado de Sao Paulo.

233 ETR

O estudo desses elementos em rochas e solos € utilizado na interpretagao de
processos geoquimicos € mais recentemente na avaliagdo de risco de contaminacdo
ambiental devido ao aumento da concentracdo dos ETR no ambiente, causados pela
atividade humana: de origem industrial e em solos agricolas, por meio de fertilizantes
fosfatados. Entre as diversas aplicacdes de compostos destes elementos estdo as nucleares,
metaldrgicas, quimicas, elétricas, magnéticas e Oticas.

Na China, os ETR, tém sido utilizados como fertilizantes na agricultura, desde
a década de 70, embora a essencialidade destes elementos para as plantas, o homem, e
outros animais nao tenha sido reconhecida até o presente. Pesquisas sobre o aumento da
concentracdo de ETR no ambiente, por meio de emissdes industriais e/ou disposi¢ao

agricola, tém gerado ensaios bioldgicos para o estabelecimento de concentragdes seguras
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em solos e plantas com a finalidade de prevenir os impactos decorrentes da transferéncia
destes elementos na cadeia alimentar (ZENG et al., 2006; KUCERA et al., 2007).

Na crosta terrestre, a concentracdo média de Ce é de 66 mg kg, e em solos
chineses, a concentragdo média encontrada em oito diferentes tipos de solos foi de 86 mg
kg (TYLER, 2004). A concentracdo maxima permitida para Ce, em solos holandeses, é
de 53 mg kg'l(SNELLER et al., 2000). Nao ha valores orientadores estabelecidos para

esses elementos em solos do Estado de Sdo Paulo.

2.4 Determinaciao de metais em solos

Os experimentos realizados para avaliar a disponibilidade de metais, nutrientes
de plantas, em solos agricolas utilizam extratores apropriados para correlacionar a
concentracdo extraida do solo e a concentracdo absorvida pela planta. Os extratores sao
classificados em diferentes categorias, como por exemplo, as solugdes dcidas e as solugdes
complexantes (ABREU et al., 2002).

Os extratores 4cidos extraem os metais, principalmente pela dissolu¢do dos
minerais de argila. O resultado € dependente do tempo de extracdo, da concentracdo do
acido utilizada no processo e da relagdo solo:solug@o. As solucdes quelantes combinam-se
com o ion metélico em solucdo, formando complexos soliveis. Em andlises de amostras de
solo no Brasil, os agentes quelantes mais utilizados sdo o dcido etilenodiaminotetracético -
EDTA e o 4cido dietileno triamino pentaacético- trietanolamina - DTPA TEA a pH 7,3
(BATAGLIA & RAIJ, 1994).

Em protocolos para a determinacao de metais em estudos de polui¢do de solo, a
metodologia utilizada consiste na digestao parcial da fase sélida e dos metais associados a
fonte de poluicdo recente, adsorvidos em argilominerais, matéria organica e precipitados.
Nao h4 solubilizagdo dos metais associados as fases solidas da estrutura cristalina interna
ou fracdo litogénica do solo (QUINAGLIA, 2001).

A EPA utiliza o procedimento oficial denominado Test Methods for Evaluating
Solid Waste, Physical/Chemical Methods (SW-846-3051) na preparacdo de amostras de
solo em solubilizacdo 4cida assistida por microondas para determinacdo de metais por
espectrometria de absorcdo e emissdo atomica (USEPA, 1994). LINK et al.(1998)
ressaltam que a metodologia USEPA 3051 ndo se destina a realizar a decomposicao total
da amostra, a concentracao do analito extraido nao reflete o contetido total da amostra.

A CETESB (2001) utiliza a mesma metodologia na determinacdo de metais

que a Agéncia Ambiental Americana. O método de digestdao 3051 consiste no aquecimento
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por microondas utilizando 10 mL de acido nitrico concentrado e aplica-se as técnicas de
espectrometria de absor¢cdo atomica de forno de grafite - GFAAS e espectrometria de
emissdo atdbmica com plasma de argdénio - ICP OES utilizadas nas determinagdes
realizadas pela Agéncia Ambiental para a avaliacdo da qualidade dos solos na bacia do rio
Jaguari.

A metodologia proposta para este trabalho, Analise por Ativa¢do NeutrOnica
Instrumental - INAA € uma técnica analitica para determinagdo de multielementos que
pode ser utilizada em diferentes tipos de amostras, ndo sendo necessaria sua digestao
(metodologia de extracdo). Baseia-se na medida da radiacdo gama induzida na amostra
pela irradiagdo com néutrons e determina a concentragdo total do elemento.

TURRA (2005) utilizou essa técnica analitica para discriminagdo de citricos
oriundos de dois sistemas agricolas de produgdo: organicos e convencionais, apontando o
elemento rubidio como o melhor discriminante para sucos. FRANCA (2006) determinou a
concentracdo total de elementos quimicos, por INAA, em espécies arbdreas nativas e em
solos da Mata Atlantica inseridos em uma unidade de conservacdo do Estado de Sao Paulo.

Esta técnica tem sido utilizada para determinacdo de multielementos em
amostras ambientais, sendo uma técnica com alta sensibilidade, precisdo e exatidao

(VASCONCELLOS, 2008).
2.4.1 Analise por ativacao com néutrons

2.4.1.1 Consideracoes gerais

A andlise por ativagdo € um método que se baseia na producdo de
radionuclideos artificiais a partir de elementos estdveis, que ao emitirem raios gama
caracteristicos, durante o processo de decaimento radioativo, permitem a sua identificacao
e quantificagdo. A conversdo de is6topo estavel em nucleo radiativo pode ocorrer por meio
do bombardeamento de diferentes particulas energeticamente carregadas (alfa, protons,
déuterons), fétons ou néutrons, sendo a ativagido por néutrons a mais utilizada (BODE &
GOEL, 1998).

Com o desenvolvimento de reatores nucleares na década de 40 e a conseqiiente
obtencdo de fluxo de néutrons da ordem de 102 n cm™ s™, a andlise por ativacao passou a
ter um maior campo de aplicagdao. Segundo MEYERS (1998), os detectores de germanio e
o desenvolvimento de softwares e hardwares na década de 70 e posteriormente nos anos

80 revolucionaram essa metodologia de andlise. Os equipamentos utilizados na detec¢do
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dos raios gama emitidos nas andlises por ativacdo sdo os espectrometros de radiacdo gama
de alta resolucdo. S@o constituidos basicamente de um detector semicondutor, de germanio
hiperpuro, de alta resolu¢do e um sistema eletronico para a amplificagdo e processamento
dos pulsos elétricos gerados. Sao obtidos espectros onde sdo discriminados picos de
absorc¢do total em energias caracteristicas, permitindo identificar o radioisétopo presente na
amostra e a determinacdo de multielementos. A drea sob cada pico € proporcional a

concentracao do elemento.

2.4.1.2 Principios do método

A andlise por ativagdo com néutrons € um método analitico que se diferencia
da maior parte dos métodos analiticos usuais, em virtude de basear-se em reagdes que
ocorrem com niuicleos atdmicos e ndo com elétrons orbitais (BODE, 1996).

Quando um néutron interage com um ntcleo alvo por meio de uma colisdo
ineldstica, forma-se um nicleo composto em um estado altamente excitado. Este ntcleo
pode perder sua energia por varios processos de desintegracdo, que duram da ordem de
10 a 10" s. Esses processos, normalmente, envolvem emissdes de particulas ou os
chamados raios gama prontos. Na maioria dos casos, o nucleo formado € radioativo e ird
decair emitindo raios gama (Fig. 2). O método analitico consiste na medida desses raios
gama caracteristicos para identificacdo dos elementos e determinacdo dos seus teores. A
concentracdo do radiois6topo na amostra é diretamente proporcional a intensidade da

radiagdo gama emitida.

Nucleo Alvo Raios Gama g Particula

- -5
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FIGURA 2: Mecanismos da reacao nuclear do tipo (n, y) (IAEA, 1990).

A sensibilidade da anélise por ativacdo depende fundamentalmente do fluxo de

néutrons a que a amostra foi submetida, da abundancia isotdpica do nucleo alvo e da
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seccdo de choque, que representa a probabilidade de um néutron interagir com o nicleo do
elemento de interesse. Quanto maior esses valores, maior serd a atividade do radioisétopo
produzido. Outros parametros, como a meia vida do nuclideo formado, as energias e o tipo
das radiag¢des emitidas por esses nuclideos, interferem na sensibilidade da anélise.

Em conseqiiéncia do fato de basear-se em reagcdes que ocorrem com nucleos
atdmicos, 0 método ndao da informagdes sobre a forma quimica em que eles se encontram.
A determinacdo qualitativa e quantitativa dos nuclideos formados € feita por detectores de
alta resolucao, constituidos por cristais de germanio-litio ou germanio hiperpuro, acoplados
a analisadores multicanais e eletrOnica associada.

Os impulsos gerados na interacdo da radiacdo incidente com o cristal do
detector de Ge sao amplificados e coletados na memdria de analisadores de altura de pulso,
na forma de espectros de energias. O espectro € interpretado por programas de
computacdo, que localizam os picos de raios gama, determinam sua energia e calculam
suas dreas.

A relacdo entre a radiacdo emitida e aquela realmente detectada dependerd de
algumas caracteristicas dos instrumentos disponiveis para a realizacdo das medidas. Essas
caracteristicas se referem a eficiéncia do detector, arranjo geométrico para contagem,
efeitos de espalhamento e absorc¢ao da radiagdo.

Quando uma amostra é irradiada em um fluxo de néutrons, a atividade

induzida, que pode ser medida num detector, é expressa pela equacdo geral da andlise por

ativacdo (DE SOETE et al., 1972):

-0,693¢;
ta

Z¢UNE vmf 1—e --".1

M (equacdo 2.4.1)

A - atividade medida, em contagens por segundo (cps)
Z - eficiéncia do detector

O - seccdo de choque de ativacdo isotopica (cm?)

@ - fluxo de néutrons (n cm™ s'l)

N,,, - nimero de Avogadro (6,02 10*)

m - massa do elemento irradiado

f - abundancia isotdpica do nuclideo alvo
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M - massa atdmica do elemento irradiado

t; - tempo de irradiagdo

[, - meia-vida do radionuclideo formado

A concentracdo dos elementos em uma amostra pode ser calculada pela
equacgdo 2.4.1, aplicando-se o método de INAA absoluto, desde que todos os pardmetros
(seccdo de choque, fluxo de néutrons, tempo de irradiagdo, meia-vida dos radiois6topos
formados) sejam precisamente conhecidos. No entanto, os resultados obtidos podem conter
erros de até 30%, além de a determinacdo da eficiéncia do sistema de deteccdo ser dificil e
demorada. Como conseqiiéncia, a INAA absoluta torna-se um método inconveniente para a
determina¢do de elementos presentes nas amostras, cujos teores possam variar de % a Ug
kg, com a exatiddo e precisio requeridas.

Emprega-se, mais freqiientemente, o método de andlise comparativa, que &
geralmente considerado como um método mais exato para quantificar as concentragdes
elementares. Neste método, uma quantidade conhecida do elemento que se quer determinar
¢ irradiada juntamente com a amostra, durante 0 mesmo tempo e sob o mesmo fluxo de
particulas ativadoras. Apds a irradiacdo, amostras e padrdes sao medidos sob condic¢des
geométricas idénticas com o mesmo detector. Este método elimina incertezas nos
parametros nucleares, eficiéncia do detector e reduz a equacdo 2.4.1 para uma equagdo
mais simplificada (BODE, 1996).

A partir da equacgao 2.4.1, tem-se (KELLER, 1988):

—0.693t;
z:;bcermf(l —e )

A =
Mo SETrE M (equagﬁo 242)
—0,653¢;
—_— (1 e )
A adric 3
P M (equagdo 2.4.3)

A relacdo entre as duas equagdes anteriores resulta em:

m
Ag_mg g, 2l

equaciao 2.4.4
L= A, (equag )
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onde os indices a e p referem-se a amostra e padrao, respectivamente.

Como a amostra e padrao sao medidos em diferentes tempos de decaimento e

sendo:
_ -t -
A=Age (equagdo 2.4.5)
Substituindo a relagdo (2.4.5) em (2.4.4) tem-se a seguinte equacao:
Alty—t
e ay ot
m, = 1 (equacdo 2.4.6)
p

onde:

A - constante de decaimento | 2923

1
)

1), - meia-vida do radiois6topo

I, e I, -tempo de decaimento da amostra e padrdo, respectivamente

A, e A, - taxa de contagens da amostra e padrdo, respectivamente

Chamando de C, a concentragdo do elemento na amostra, tem-se a férmula da
concentracao:

m
C, =—=
M, (equacdo 2.4.7)

onde:

¢ - massa total da amostra

Portanto, substituindo "'« da equagao 2.4.7 pela equacdo 2.4.6, tem-se em

termos de concentracao:

0,693 [t —t

p)
]
Ag mp e A

Cq= (equacgdo 2.4.8)
a Ay M, quag

Utilizou-se a equacdo 2.4.8 no presente trabalho para o calculo dos elementos

analisados.
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2.4.1.3. Vantagens e desvantagens do método

Como em qualquer outra técnica analitica, existem desvantagens na INAA,
sendo as principais: € um método caro, que necessita de um reator; ha manipulagdo de
amostras radioativas pelo analista, embora em baixas doses e com monitoracio de técnicos
especializados; e por ultimo, ha geracdo de lixo radioativo. Contudo, estas desvantagens
sao superadas frente as vantagens que o método apresenta, dentre as quais se pode

destacar:

® Alta exatiddo e precisao;

¢ Quantidade de amostra exigida (em torno de 100 a 200 mg);

e N3o € uma técnica destrutiva;

e Alta especificidade, baseada em caracteristicas individuais dos radionuclideos

induzidos;
e Analise multielementar;
¢ Diminui o problema do “branco” analitico.
Dessa forma, a INAA tem sido extensivamente aplicada em diversos campos

das ciéncias como saude (TAKATA & SAIKI, 2000, VASCONCELLOS et al., 2000),
nutricio (FAVARO et al., 2000) arqueologia (MUNITA et al., 2001), geologia
(PELLEGATTI et al., 2001), entre outros.

2.4.2 Espectrometria de emissao optica

A espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivo - ICP OES é uma
técnica analitica multielementar, robusta e amplamente utilizada que permite identificar e
quantificar elementos tracos em amostras de interesse ambiental como solos, sedimentos,
residuos industriais e domésticos, amostras bioldgicas, 4guas naturais e efluentes ligiiidos.

Em ICP OES a amostra deve estar na forma de solugdo. A solucdo ¢é
transportada e convertida em um aerossol por meio do processo de nebulizaciao. O aerossol
¢ conduzido até o plasma (argbnio) e os atomos ou fons dos elementos sdo excitados por
essa fonte a alta temperatura. Os elétrons em estado excitado sofrem relaxacdo e retornam
ao estado fundamental acompanhados pela emissdo de luz (fétons), com radiagdes
caracteristicas. Essas radiac¢des sdo direcionadas ao monocromador ou policromador que as
decompdem e as separam por comprimentos de ondas. A radiacdo selecionada ¢é
direcionada para um detector que a transforma em sinais eletrOnicos convertidos em

concentracao.
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Algumas interferéncias espectrais podem ocorrer em ICP OES, mas podem ser
controladas pela selecdo de um comprimento de onda alternativo. Atualmente mais de 70

elementos podem ser determinados com baixos limites de detecc¢ao (QUINAGLIA, 2006).

2.4.3 Espectrometria de absorc¢ao atomica de forno de grafite

A espectrometria de absor¢ao atdmica de forno de grafite - GFAAS baseia-se
na medida da absor¢do de intensidade da radiacdo eletromagnética proveniente de uma
fonte de luz, por dtomos no estado fundamental. Os atomos no estado fundamental sdo
obtidos com o uso de um forno de grafite.

A GFAAS ¢é uma técnica consagrada, de alta sensibilidade, permitindo analisar
pequenos volumes de amostras ou solugdes de referéncia. A amostra € pré-tratada no
proprio tubo de grafite, quimicamente € por meio de um programa de aquecimento,

diminuindo as fontes de erros no processo de digestdo da amostra (QUINAGLIA, 2006).

2.5 Textura e fertilidade quimica dos solos

A textura do solo é a propor¢do relativa das particulas de areia, silte e argila
que os compdem. Os processos e reagdes fisicas e quimicas que ocorrem no solo estao
diretamente ligados a textura, pois determina a quantidade de superficie nas quais as
reacdes ocorrem. Os solos sdo agrupados em classes texturais: solos de textura argilosa,
onde a fracdo argila ocupa de 35 a 60% do total das fracdes (areia, silte e argila), solos de
textura muito argilosa (argila > 60%), solos de textura média (argila de 15 a 35%) e solos
arenosos (argila <15%) (PRADO, 2003).

Na andlise de fertilidade quimica dos solos, os seguintes parametros sao
determinados: potencial hidrogenionico (pH), acidez potencial (hidrogénio e aluminio
trocaveis), matéria organica, as bases trocdveis: potdssio, célcio, magnésio e sédio e
fosforo trocavel. Sao calculados a Capacidade de Troca de Cations (CTC) e Saturagdo por
bases (V), entre outros.

A CTC ¢ utilizada tanto para a caracterizacdo pedolégica como para a
avaliacdo da fertilidade do solo. Ela expressa a quantidade de cétions que um solo pode
reter na forma de complexos de esfera-externa; desta forma expressa indiretamente a
quantidade de cargas negativas do solo (MEURER, 2006).

A CTC pode ser determinada direta e indiretamente. Segundo CAMARGO et
al. (1982), o processo direto baseia-se na saturagdo do complexo de troca com um cation-

indice, seguida por sua extracdo e determinacdo. Indiretamente, pode-se determinar a CTC
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pela soma de bases trocdveis, extraidas com um extrator apropriado, com a acidez tituldvel,
extraida por solugdes tamponadas. A unidade utilizada para expressar a CTC € o centimol
de carga por quilograma de solo ou milimol de carga por decimetro ctbico de solo. Neste
trabalho, a CTC foi determinada pelo método indireto.

Em solos desenvolvidos em regides tropicais e subtropicais, como os solos
brasileiros, hd predominincia de argilominerais tipo 1:1 (caulinita) e elevadas
concentracoes de 6xidos de ferro e aluminio, resultando em baixa CTC. Os argilominerais
ocorrem na fracdo argila (< 0,002 mm) dos solos. Sao silicatos com estruturas em camadas
de laminas tedraedais de silicio ou aluminio unidas a ldminas octaedrais. Quando as
camadas sdo formadas por uma lamina tetraedal unida a uma lamina octaedral, os
argilominerais formados sdo denominados do tipo 1:1. Neste caso, a matéria orgénica € a
principal responsavel pelo aumento da CTC. Isto ocorre porque a interacdo da matéria
organica com os argilominerais e os Oxidos alteram as cargas superficiais do solo
(MEURER, 2006).

A fra¢do da CTC devida a matéria organica do solo em amostras superficiais
de alguns argissolos e latossolos do Estado de Sdo Paulo, segundo RAIJ (1969) € de até
82% para argissolos e 90% para os latossolos.

Segundo RAIJ et al. (1996), o teor de matéria orgadnica do solo pode ser
utilizado para sugerir sua textura: concentracdes até 15 g dm™ indicam solos arenosos.
Entre 16 e 30 g dm™ indicam solos de textura média e de 31 a 60 g dm™, solos de textura
argilosa.

Os limites de interpretacdo para acidez dos solos na camada ardvel para o
Estado de Sado Paulo (RAIJ et al., 1996) varia de muito alta (pH até 4,3) a muito baixa (pH
>6). No Brasil, os corretivos de acidez mais utilizados sdo as rochas calcdrias moidas que
sdo classificadas de acordo com as concentragdes de oOxidos de magnésio (MgO),
granulometria e poder de neutralizacdo. A acidez potencial dos solos é a soma dos cations
trocéveis: hidrogénio e aluminio. E importante salientar que o aluminio trocdvel (A"
também é neutralizado quando ocorre a correcdo do pH do solo, pois o AI’* precipita como
hidréxido, ndo estando biodisponivel as espécies vegetais, diminuindo a sua fitotoxidez.

As bases trocéveis sdo os cdtions Ca®*, Mg**, K*e Na* (nutrientes de plantas) e
a saturacao por bases € a razdo entre a soma de bases do solo e a CTC.

A mobilidade dos metais € influenciada pelas propriedades do solo: pH,
textura, composi¢ao mineral, CTC, matéria organica. Os metais sdo retidos pelos solos pela

adsor¢do nas superficies das particulas minerais, pela complexacdo por substancias
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himicas em particulas organicas e por reacdes de precipitacio (KHAN & SCULLION,
2000). Segundo MARTINS (2005) a particdo do metal nas fases liquida e sélida do solo
determina a mobilidade e biodisponibilidade dos metais no sistema agricola. A umidade do
solo também afeta a reten¢do de metais, pois em condi¢des redutoras, a solubilidade de Cd,
Cu e Zn diminui. A seletividade de minerais de argila por metais divalentes tem sido
utilizada para explicar a razdo pela qual o solo adsorve determinados ions em

concentracdes superiores a sua capacidade de troca de cations (PHILIPS, 1999).

2.6 Profundidade da amostragem de solo

Metais de origem antropogénica encontrados em solos agricolas tendem a
acumular-se no horizonte superficial do solo como resultado da deposi¢ao atmosférica, da
aplicacdo de agrotoxicos, residuos organicos, fertilizantes e corretivos (ALLOWAY,
1995). WILLIAMS et al. (1987), incorporaram lodo de esgoto anualmente nos 20
primeiros centimetros de um solo siltoso durante oito anos consecutivos. Os resultados
encontrados demonstraram que os metais tenderam a permanecer na regido de
incorporacdo do residuo. ABREU et al. (1998) avaliaram o impacto causado pela
contamina¢do de Pb origindrio de uma fonte industrial, concluindo que o Pb acumulou-se
nos primeiros 10 cm do solo em vista da sua baixa movimentacao no perfil. O acimulo de
Cu na camada ardvel do solo (0 a 20 cm), devido ao uso intensivo de fungicidas nos
pomares vinicolas tem sido objeto de estudo em regides tradicionalmente viniculturas
(ALLEONI et al., 2003).

A mobilidade restrita dos metais contaminantes agricolas tem sido atribuida a
diferentes fatores: pH do solo, adsor¢do por 6xidos e hidréxidos, complexagao pela matéria
organica, reacdes de troca de cédtions e mudangas no estado de oxidacdo dos elementos
para formas mais estaveis.

A profundidade da amostragem definida para esse trabalho com o objetivo de
avaliar a qualidade ambiental dos solos agricolas serd no horizonte superficial, na
profundidade de 0 a 20 cm, denominada camada arével.

A CETESB (2001) considerou, para o estabelecimento dos valores orientadores
de referéncia do Estado de Sao Paulo, as andlises resultantes das amostragens realizadas no

horizonte superficial dos solos.
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2.7 Caracterizacao da area de estudo

O Estado de Sdo Paulo foi dividido em 22 UGRHI, baseados em fatores e
caracteristicas fisicas, sociais e econdomicas. A UGHRI-PCJ é administrada pelo primeiro
comité instituido em Sao Paulo, a partir da Politica Estadual de Recursos Hidricos, com o
objetivo de descentralizar o gerenciamento da dgua e integrar a sociedade civil nas suas
discussdes. O comité foi criado em 30 de dezembro de 1991, por meio da Lei Estadual n°
7.663 (CBH-PCJ, 1996).

A UGRHI - PCJ € constituida pelas bacias dos rios Piracicaba, com area de
11.320 kmz, Capivari, com 1.570 km? e Jundiai, com 1.150 kmz, afluentes da margem
direita do rio Tieté€ em sua por¢ao média superior. As bacias dos rios Piracicaba, Capivari e
Jundiai abrangem 58 municipios do Estado de Sao Paulo e quatro municipios do Estado de
Minas Gerais. Regido tradicionalmente agricola, canavieira e cafeeira, transformou-se nas
ultimas décadas em um dos principais pdlos industriais do pais. O municipio de Campinas
€ o principal eixo de estruturagdo da rede urbana nessa UGRHI, desde a desconcentracao
industrial da grande Sao Paulo, ocorrida a partir da década de 70.

Segundo o comité, os municipios formadores da bacia do PCJ possuiam, até
2004, nove usinas canavieiras em atividade, sendo uma das principais regides produtoras
de cana-de-actcar do pais. O percentual da drea da bacia do rio Jaguari ocupada com a
cultura da cana-de-actcar era de 9,74% semelhante a drea ocupada pelas culturas citricas
(laranja, limao e tangerina) de 9,24% (CBH-PCJ, 2004).

As bacias do PCJ estdo localizadas na borda centro-leste da Bacia Sedimentar
do Parand, sendo formadas por grande variedade de litologias agrupadas em quatro grandes
dominios geolégicos: o embasamento cristalino, as rochas sedimentares, as rochas igneas
basicas e as coberturas sedimentares Cenozoicas. O embasamento cristalino, constituido
por rochas metamorficas e igneas, ocorre principalmente na por¢do leste da bacia, as
rochas sedimentares mesozdicas e paleozdicas ocorrem em grandes extensdes, na porcao
central e oeste. As rochas magmaticas efusivas e intrusivas bdsicas sdo observadas nos
municipios de Paulinia, Sumaré e Hortolandia. As coberturas sedimentares cenozdicas sao
formadas por rochas brandas e por depdsitos aluvionares e coluvionares dos cursos de dgua
e os solos residuais resultantes de alteracao de rochas.

O dominio do embasamento cristalino engloba os metamorfitos do Complexo
Embu, Grupo Sao Roque, Complexo Paraisépolis, Complexo Piracaia, Complexo Amparo,
e as suites graniticas encontradas na porcdo leste da bacia. O Complexo Embu tem

ocorréncia restrita a regido das cabeceiras do rio Atibaia, o Grupo Sdo Roque aflora em
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uma faixa localizada no extremo limite oriental da bacia do PCJ, enquanto o Complexo
Paraisopolis encontra-se na regido dos municipios mineiros. Na regido de Camanducaia se
evidencia uma interferéncia das massas dioriticas da faixa de Joandpolis, representadas por
gnaisses dioriticos de indubitdvel filiagdio magmaética, face as feicdes apresentadas pelo
plagioclasio. Na por¢do leste da drea e na regido do municipio de Extrema, afloram as
rochas do Complexo Piracaia. O Complexo Amparo ocorre especialmente nos municipios
de Amparo, leste de Campinas até Braganca Paulista e Campo Limpo Paulista. As rochas
do embasamento correspondem aproximadamente a um terco da bacia do PCJ, sendo
representadas, predominantemente, por gnaisses, migmatitos, metassedimentos e corpos
graniticos (RUSSO, 2009).

O rio Jaguari nasce na Serra das Trés Orelhas em Minas Gerais atravessa a
fronteira do Estado de Sao Paulo, onde passa a integrar a bacia do Rio Piracicaba. Possui
aproximadamente 200 km de extensdao. Ocupando uma érea total de 4.320 km?, 70,4%
localizada no Estado de Sdo Paulo, sendo que 98% dessa area encontra-se na zona rural.

A bacia do rio Jaguari € assim ocupada: 14,2% com agricultura tempordria,
15,3% com agricultura perene, 3,7% com cobertura vegetal natural, 3,5% com
reflorestamentos e 61,3% com pastagens e campos antrépicos. Abrangendo os municipios
de Amparo, Artur Nogueira, Braganca Paulista, Campinas, Cosmédpolis, Holambra,
Jaguaritna, Joandpolis, Monte Alegre do Sul, Morungaba, Pedreira, Pedra Bela,
Pinhalzinho, Santo Antdnio da Posse, Tuiuti e Vargem no Estado de Sdao Paulo e
Camanducaia, Itapeva e Toledo no Estado de Minas Gerais (CBH-PCJ, 2004).

Na década de 60, em fun¢do da necessidade de maior quantidade de dgua para
a regido da cidade de Sao Paulo, foi criado o Sistema Cantareira. O Sistema é composto
por quatro reservatérios na bacia do rio Piracicaba: Jaguari, Cachoeira, Atibainha e
Juqueri. Esses reservatérios sao interligados por tineis que permitem a transferéncia de
dgua para Sao Paulo.

Segundo MARTINELLI et al. (2002), os solos da bacia do Rio Piracicaba
apresentam baixo pH e baixa fertilidade natural. H4 predominancia de solos argilosos,
classificados como latossolos e argissolos. Os latossolos constituem o agrupamento de
solos mais extenso do Estado de Sdo Paulo, cerca de 52% da é4rea do Estado, seguidos
pelos argissolos, com 29% da drea (OLIVEIRA, 1999). A bacia hidrogrifica do Rio
Piracicaba se caracteriza por invernos secos e verdoes chuvosos. A precipitacdo média anual
varia de 1.300 a 1.800 mm; as médias mensais indicam que os meses menos chuvosos sao

julho e agosto e as maiores precipitacdes ocorrem em dezembro e janeiro.
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A colonizagdo na regido, iniciada no século XVIII, foi sempre predatoria,
levando a uma grande alteracdo da cobertura vegetal original, de florestas latifoliadas
semideciduas. A demanda por madeira, lenha e espago para outros tipos de uso da terras
(agricultura, pastagens e dreas urbanas) levou a devastagdo das formagdes florestais.
Atualmente, os fragmentos de vegetacdo natural ocupam cerca de 3% da area, distribuidas
nas zonas urbana e rural. S3o matas meséfilas semideciduas de altitudes medianas e com
porte médio a alto, tipicas de regides de clima tropical estacional com duas estagdes bem
distintas: verdes umidos e quentes e invernos mais frios e secos, que condicionam uma
estabilidade foliar dos elementos arbéreos ndao adaptados a deficiéncias hidricas ou baixas

temperaturas (EMBRAPA, 2008).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Area de estudo

A drea de estudo compreende as quadriculas que compdem a bacia hidrografica
do rio Jaguari, no Estado de Sao Paulo. Estas dreas correspondem as amostras das
quadriculas 02, 03, 04, 05, 08, 09, 10, 11, 12, 13, 18, 19, 20, 21, 22, 30, 31 e 32,
totalizando 20 amostras de fragmentos de mata (MA) e 29 amostras de areas agricolas
(AG). Na amostragem, procurou-se manter uma distribui¢do espacial equilibrada por meio
de uma matriz de 15 km x 15 km.

As informacdes pedoldgicas foram compiladas do Mapa Pedolégico do Estado
de Sdo Paulo, na escala 1:500.000 (OLIVEIRA, 1999). Os pontos de coleta de amostras de
solo foram definidos considerando o uso e ocupagdo, a partir de cartas da Regido

Metropolitana de Campinas expandida (Tab.3) (Fig.3).
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TABELA 3: Municipio, classifica¢do e uso do solo e coordenadas dos pontos de coleta na
bacia do rio Jaguari — SP.

Amostra Municipio Ordem do Uso do solo Coordenadas*
solo
UTME_CA UTMN_CA
628735 Braganga Paulista Latossolo Café 349360 7459092
628736 Braganga Paulista Latossolo Mata 352691 7457673
628737 Piracaia Latossolo Graminea 361137 7457110
628738 JoanGpolis Argissolo Mata 370479 7465100
628739 Joanépolis Argissolo Banana 371354 7466568
628740 Piracaia Argissolo Mata 359600 7457720
628741 Joandpolis Argissolo Mata 362102 7463454
628742 Vargem Latossolo Mata 358802 7465410
628743 Vargem Argissolo Mata 353836 7467254
702966 Braganca Paulista Latossolo Eucalipto 343754 7467443
702967 Pedra Bela Latossolo Mata 345421 7478832
702968 Pinhalzinho Latossolo Horticultura 340607 7480764
702970 Pinhalzinho Latossolo Feijao 339454 7480915
702971 Braganca Paulista Latossolo Horticultura 333232 7469952
702972 Tuiuti Argissolo Mata 324796 7475898
702973 Tuiuti Latossolo Horticultura 327038 7468683
702974 Tuiuti Latossolo Milho 323198 7470514
714310 Amparo Argissolo Mata 318076 7483445
714313 M. Alegre do Sul Argissolo Mata 326963 7491750
714314 M. Alegre do Sul Argissolo Mata 330521 7487441
714315 Pinhalzinho Argissolo Mata 334170 7483881
714316 Morungaba Argissolo Eucalipto 315709 7472465
714317 Amparo Argissolo Café 320058 7478969
714318 Amparo Argissolo Horticultura 321403 7491025
714319 Amparo Argissolo Café 317313 7493976
721929 Campinas Argissolo Café 308161 7468782
726502 Moji Mirim Latossolo Laranja 290687 7503426
726503 Moji Mirim Latossolo Rosas 297352 7505559
726505 Sto Ant. da Posse Latossolo Cana-de-agticar 298564 7497293
726506 Campinas Argissolo Mata 300598 7483178
726507 Jaguaritina Latossolo Laranja 295378 7494065
726508 Amparo Argissolo Mata 303713 7492171
726509 Campinas Latossolo Mata 295745 7473681
726510 Campinas Argissolo Mata 302273 7473412
731138 Jaguaritina Argissolo Mata 285711 7486749
731139 Cosmoépolis Argissolo Mata 280810 7496091
731140 Cosmopolis Argissolo Cana-de-agticar 280215 7494805
731141 Limeira Argissolo Laranja 268292 7499609
731142 Campinas Latossolo Cana-de-acticar 290911 7484668
731143 Artur Nogueira Latossolo Laranja 281079 7504732
731144 Artur Nogueira Latossolo Laranja 271914 7504119
731145 Engenheiro Coelho Latossolo Cana-de-agticar 269009 7511570
732949 Americana Latossolo Cana 269200 7483996
732950 Cosmoépolis Argissolo Cana-de-acticar 266718 7494783
732951 Sto Ant. da Posse Argissolo Mata 306139 7503576
732952 Americana Latossolo Mata 272491 7487082
815551 Limeira Argissolo Cana-de-acticar 265399 7496363
815552 Limeira Latossolo Tangerina 259788 7502722
815553 Cordeirépolis Latossolo Cana-de-agucar 252469 7508840

* Coordenadas geograficas Universal Transverse Mercator (UTM). Datum Coérrego Alegre (CA).
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FIGURA 3: Localizagdo dos 49 pontos de amostragem, na bacia do rio Jaguari - UGRHI 5.
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3.2 Amostragem

3.2.1 Composicao das amostras

Foram coletadas amostras em trés pontos por quadricula. Cada ponto
corresponde a uma amostra composta por 10 sub-amostras em uma drea de um (1) hectare.
Em cada quadricula procurou-se selecionar pelo menos uma area de fragmento de mata.
Em muitas delas, ndo foi possivel, por absoluta inexisténcia desses fragmentos ou
inacessibilidade da area, por exemplo, picos de morro. A distribuicdo dos pontos de
amostragem por tipo de solo foi de 25 amostras para a ordem dos latossolos € 24 amostras
de argissolos.

As amostras foram coletadas na profundidade de 0 a 20 cm, com trado de ago
inoxiddvel, homogeneizadas, retirando pedras e gravetos, e acondicionadas em frascos
descartdveis, previamente tratados com &cido nitrico 10% e lavados com dgua deionizada.
As amostras foram acondicionadas em caixa de isopor com gelo e encaminhadas para o
Laboratério de Quimica Inorganica da CETESB, no prazo méximo de 24 horas e para o
Instituto Agrondmico de Campinas - IAC, para a realizacdo das andlises fisica e de

fertilidade quimica do solo.

3.2.2 Preparacao das amostras

As amostras encaminhadas para o Laboratério de Quimica Inorganica da
CETESB foram secas em estufa a 40+2 °C, maceradas em gral de dgata com auxilio de
pistilo, peneiradas em malha de Nylon de 2,0 mm de abertura e encaminhadas para anélise.
Aliquotas de 200 g foram encaminhadas para o Laboratério de Andlise por Ativacdo

Neutronica - LAN do IPEN.

3.3 Seleciao dos parametros

Os parametros selecionados para andlises fisicas das amostras de solo foram:
porcentagem de areia, silte e argila, utilizando-se de ensaio granulométrico realizado no
Laboratério de Fisica de Solo do TAC e interpretacao de classe textural de solo, segundo
metodologia descrita por CAMARGO et al.(1986).

Para os solos agricolas e fragmentos de mata, foram realizadas andlises
quimicas especificas para avaliacdo da fertilidade, para os seguintes parametros: pH,

acidez potencial, matéria organica, capacidade de troca de cations, potdssio, cdlcio,
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magnésio, sodio e fosforo trocaveis. Essas andlises foram realizadas no Laboratério de
Quimica de Solo do IAC, segundo metodologia descrita por RAIJ et al.(2001).

As determinacdes dos elementos As, Co, Cr, Cs, Fe, Hf, Rb, Sb, Ta, Th, U, Zn,
e elementos terras raras (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu e Sc) foram efetuadas no LAN do
IPEN, por INAA. Para as determinacdes dos elementos Al, Ba, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na,
Ni, K, Ti, V e Zn foi utilizada a espectrometria 6tica de emissdao com plasma de argdnio
ICP OES e para Cd e Pb, espectrometria de absor¢cao atdmica de forno de grafite GFAAS,

no Laboratério de Quimica Inorganica da CETESB.
3.4. Metodologia analitica

3.4.1 INAA

Para a Andlise por Ativacdo com Neéutrons Instrumental foram pesados cerca
de 100 mg das amostras, em envelopes de polietileno previamente limpos com solucio de
acido nitrico diluido. Os padrdes GS-N e BE-N (GIT-IWG) e material de referéncia Soil-7
International Atomic Energy Agency (IAEA) foram preparados da mesma forma que as
amostras. Amostras, padroes e material de referéncia foram inseridos em recipientes de
aluminio e irradiados no reator IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP, em um fluxo de néutrons
térmicos de cerca de 10" n cm™ s"l, por 8 horas.

As medidas da radia¢do gama induzida foram realizadas em um espectrometro
de raios gama consistindo de um detector de Ge hiperpuro modelo GX2020
(CANBERRA), ligado a uma placa multicanal 8192 CANBERRA S-100 em um
microcomputador. A resolugdo do sistema é de 1,90 keV para o pico de 1332 keV do %Co.
Foram realizadas duas séries de medidas, sendo a primeira cerca de 5 dias apds a irradiacao
e a segunda cerca de 20 dias. Os espectros de raios gama foram processados por meio do

programa VISPECT, que localiza os picos e calcula suas dreas e energias.

3.4.1.1 Radioisotopos utilizados e suas principais caracteristicas nucleares

Na analise das amostras de solos foram determinados 21 elementos: As, Ce,
Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, La, Lu, Nd, Rb, Sb, Sc, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb e Zn. Os
radiois6topos utilizados para as medidas e suas principais caracteristicas nucleares

encontram-se na Tabela 4.
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TABELA 4: Radioisétopos utilizados e suas principais caracteristicas nucleares
(IAEA,1990).

Elemento Radioisétopo Meia-Vida Energia (keV)
As As 26,3 horas 559,2
Ce 1ice 32,5 dias 145,4
Co 0o 5,27 anos 1332,2
Cr ey 27,7 dias 320,0
Cs Ycs 2,7 anos 795,8
Eu O 12,2 anos 1407,5
Fe SFe 45,1 dias 1098,6
Hf 18I 44,6 dias 4822
La 140La 47,27 horas 1595.4
Lu "Ly 6,75 dias 208,4
Nd INd 11,1 dias 91,1

531,0
Sb 125 2,7 dias 5642
Sc ¢ 83,9 dias 889,4
Sm '53Sm 47,1 horas 103,2
Rb %Rb 18,66 dias 1076,9
Ta 82T 115,1 dias 1221,6
Tb 1607 73 dias 879.,4
Th 3py 27 dias 311,8
U Np 2,35 dias 2775
Yb 5Yb 101 horas 396,1

yb 30,6 dias 197.8

Zn 7n 245 dias 11154

3.4.1.2 Calculo das concentracoes

O cdlculo da concentracdo dos elementos analisados baseia-se na Equagao
2.4.8 e utiliza o programa ESPECTRO, desenvolvido na Supervisdo de Radioquimica do
IPEN. Uma vez que amostras e padrdes e/ou materiais de referéncia sdo irradiados juntos,
fornecendo-se as concentracdes dos elementos de interesse (conhecidas nos padrdes e
materiais de referéncia), atividade das amostras, padroes e materiais de referéncia, e suas
respectivas massas, o programa fornece a concentragdo do elemento de interesse na

amostra. Também o tempo exato de contagem € fornecido ao programa, de modo que este
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corrige automaticamente o decaimento que ocorre para cada elemento na amostra, padrio e

material de referéncia.

3.4.1.3 Controle de qualidade dos resultados

A exatidao e precisdo do método foram verificadas pela analise do material de
referéncia Soil-7 International Atomic Energy Agency (IAEA). Os resultados obtidos

foram concordantes com os valores certificados (Tab.5).

TABELA 5: Valores obtidos para o material de referéncia Soil-7 (IAEA), em mg kg™

Elemento Valores certificados Meédia e desvio padrio Erro relativo (%)

As 13.4+0.8 13+£2 0.4
Ce 61 +6.7 55+2 9.5
Co 89+09 85+03 5.0
Cr 60 +12.6 65+2 8.0
Cs 54+07 55+02 1.0
Eu 1+0.2 0.96 +0.04 3.8
Fe 25700 25423 +339 1.1
Hf 51+04 48+04 53
La 28+1 28+1 1.7
Lu - - -
Nd 30+6 28+5 6.0
Sb 5145 46 £5 94
Sc 1.7+0.2 1.6 +£0.2 4.0
Sm 83+0.1 82+03 0.7
Rb 51+£04 5.1+04 0.02
Ta 0.8+0.2 0.72 +0.08 9.5
Tb 0.6+0.2 0.66 +0.06 9.8
Th 82+1.1 79+03 34
U 2.6 £0.55 2.6 +0.1 0.3
Yb 2.4 +0.36 22+0.1 7.7
Zn 104 +6 106 £6 2.0

3.4.2 Analises complementares pelas técnicas analiticas: ICP OES e GFAAS

No Laboratério de Quimica Inorganica da CETESB, foram determinados os
elementos Cd e Pb pela metodologia de digestio EPA 3051 do SW 846, seguida por
espectrometria de absorcdo atomica de forno de grafite GFAAS, exceto para um conjunto

de nove amostras, onde as determinacdes ocorreram por ICP OES. Para outros elementos,
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como Al, Ba, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Ni, K, Ti, V e Zn foi utilizada a espectrometria
Otica de emissao com plasma de argdnio ICP OES.

Para o controle do processo analitico foram utilizados os materiais de
referéncia Montana Soil - NIST 2710 (National Institute of Standards and Technology) e
NIST 2711 (Tab.6). Na Tabela 7, os limites de quantificacdo praticados pelo Laboratério.

TABELA 6: Média das concentracdes dos materiais de referéncia, em pg g ™.

Elemento NIST 2710 NIST 2711
Al 18000 18000
Ba 360 200
Ca 4100 21000
Cd 20 40
Cu 2700 100
Fe 27000 22000

K 4500 3800
Mg 5700 8100
Mn 7700 490
Na 540 260

Ni 10,1 16

Pb 5100 1100

Ti 1000 420

\% 43 42
Zn 5900 310

TABELA 7: Limites de quantificacdo praticados para solo pelo Laboratério de Quimica
Inorganica da CETESB, em mg kg .

Elemento Técnica analitica: ICP OES Técnica analitica: GFAAS
Al 10,0 -
Ba 2,00 -
Ca 25,0 -
Cd 0,50 0,01
Cu 1,00 -
Pb 10,0 0,20
Fe 10,0 -
Mn 0,40 -
Mg 10,0 -
Ni 2,00 -

K 10,0 -
Na 10,0 -
Ti 1,00 -
\% 4,00 -

Zn 2,00 -
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para cada uma das varidveis analisadas foi aplicado o teste de normalidade
(Shapiro-Wilk p<0,05) concluindo-se que seguem distribui¢cdo normal as varidveis: matéria
organica, que faz parte da andlise da fertilidade quimica do solo e as varidveis: argila, silte
e areia, na andlise fisica do solo. Para todas as demais varidveis, o teste foi significativo,
portanto os dados analisados nao seguem uma distribui¢do normal. Em seguida aplicou-se
o teste ndo-paramétrico de Kruskal-Wallis (p<0,05) com a finalidade de comparar os
resultados analiticos entre os dois usos do solo: agricola e fragmentos de mata (4reas-

controle), (Tab.8 € 9). Os resultados individuais dessas andlises encontram-se no anexo.
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TABELA 8: Amplitude e mediana da concentracdo dos elementos quimicos determinados
nas amostras de solo que ndo apresentaram diferenca estatisticamente significativa
(p<0,05) entre os dois usos: agricola e fragmentos de mata (areas-controle).

Analise por Ativacio com Néutrons Instrumental - INAA

Elemento Unidade Minimo Maximo Mediana N Teste Estatistico Kruskal-Wallis
N°de outliers e P**
extremos excluidos da
matriz de dados

Sb mg kg’ 0,04 0,96 0,15 42 5 0,1429
Sm mg kg’ 0,60 6,96 1,95 46 3 0,4335
La mg kg’ 3,34 483 15,8 47 2 0,3494
Lu mg kg’ 0,12 0,49 0,23 48 1 0,1215
Ce mg kg 25,7 255 81,6 47 2 0,6991
Co mg kg! 0,78 22,1 4,90 44 4 0,2036
Cr mg kg! 6,97 92,7 33,8 47 2 0,1666
Cs mg kg 0,72 6,19 1,97 48 1 0,4395
Eu mg kg’ 0,19 3,39 0,82 45 4 0,0627
Fe % 0,60 7,31 3,46 46 3 0,3091
Hf mg kg’ 5,55 29,6 15,4 47 2 0,5417
Rb mg kg’ 3,16 220 36,1 31 2 0,1848
Sc mg kg 2,45 21,2 9,52 46 3 0,1604
Nd mg kg! 2,63 85,4 24,8 46 3 0,1081
Ta mg kg 0,46 3,82 2,05 47 1 0,6841
Tb mg kg 0,20 1,66 0,55 39 - 0,4562
Th mg kg’ 4,19 27,8 8,43 42 6 0,2870
Zn mg kg’ 2,79 102 48,7 46 1 0,5155
Yb mg kg’ 0,66 2,89 1,42 47 2 0,2462
Analise por Espectrometria Otica de Emissao com Plasma de Argonio - ICP OES
Al % 0,65 11,5 322 49 - 0,2301
Ca mg kg 34,7 1898 539 45 4 0,1221
Cu mg kg 0,507 27,2 7,59 42 7 0,0894
Fe % 0,42 6,71 2,17 45 4 0,0838
Mg mg kg’ 874 1660 434 44 5 0,6039
Mn mg kg’ 16,2 1090 128 46 3 0,1036
Na mgkg ! 13,0 418 33,3 49 - 0,4956
Ni mg kg 1,00%# 15,60 4,26 44 5 0,5150
K mg kg 12,3 1590 401 44 5 0,7448
Ti mg kg 354 1012 309 46 3 0,4578
Zn mg kg 6,19 63,0 25,6 45 4 0,9838
Analise por Espectrometria de Absorcio Atomica e Forno de Grafite - GFAAS

Cd mg kg’ 0,005 3,45 0,05 44 4 0,7814
Pb mg kg’ 3,88 63,8 18,3 49 - 0,0856

* N= n° de amostras analisadas** Teste Kruskal-Wallis, para p>0,05 ndo hd diferenca estatisticamente
significativa entre os dois usos do solo: agricola e fragmentos de mata

*#*%% Para os cdlculos estatisticos, os resultados, cujas concentragdes estiveram abaixo do limite de
quantificacdo (LQ) da andlise, foram substituidos pelo valor correspondente a 50% do LQ.
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TABELA 9: Amplitude e mediana da concentracdo dos elementos quimicos determinados
nas amostras de solo que apresentaram diferenga estatisticamente significativa (p<0,05)
entre os dois usos: agricola e fragmentos de mata (4reas-controle).

Analise por Ativacdo com Néutrons Instrumental - INAA

Elemento | Usodo | Minimo Maximo Mediana N* Teste Estatistico Kruskal-Wallis
solo N°de outliers e P”
extremos

excluidos da
matriz de dados

mg kg !

As AG 0,40 3,95 1,09 28 1 0,0023
MA 0,10 3,36 0,55 19

U AG 0,50 4,37 1,89 28 3 0,0072
MA 0,24 2,16 1,21 18

Analise por Espectrometria Otica de Emissao com Plasma de Argonio - ICP OES

Ba AG 7,29 135 31,9 25 3 0,0037
MA 10,1 550 134 20

\Y AG 12,3 193 53,7 27 2 0,0183
MA 7,83 98,8 33,9 20

* N= n° amostras analisadas **Teste Kruskal-Wallis, para p<0,05, h4 diferenca estatisticamente significativa
entre os dois usos do solo: agricola (AG) e fragmentos de mata (MA).

Dos 34 elementos determinados, ocorreram diferencas estatisticamente
significativas (p<0,05) entre os grupos, agricola e mata, somente para os elementos: As,
Ba, U e V. Para 0 As, U e V as medianas foram maiores no grupo dos solos agricolas.
Somente Ba apresentou concentragdes mais elevadas nos solos sob fragmentos de mata.

Os solos da bacia do Jaguari - SP pertencem as ordens dos latossolos (n=25) e
dos argissolos (n=24). Para estas duas ordens de solos, dos 34 elementos determinados,
somente ocorreram diferencas estatisticamente significativas para os elementos: Al, Sb,
As, Fe, Sc e V, sendo que as concentracdes medianas para Al, Sb, As, Fe, Sc e V foram
superiores para os latossolos (Tab. 10). Deve-se observar que, para a ordem dos argissolos,
60% estdo sob fragmentos de mata e 40% sdo solos agricolas. Para os latossolos, 79% sao
solos agricolas e somente 21% estdo sob fragmentos de mata. Estas diferencas puderam ser
mais bem analisadas quando se realizou a comparacao entre os dois usos do solo: agricola
e mata, para cada ordem, para os elementos que apresentaram diferenca entre as ordens:
Al, Sb, As, Fe, Sc e V. Para os argissolos, ocorreu diferenca estatisticamente significativa,
somente para o As, que apresentou maior concentracdo nos solos agricolas. Para os

latossolos, ndo houve diferenca entre os elementos.
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TABELA 10: Comparacao entre as concentracdes dos elementos Al, Sb, As, Fe, Sc e V
que apresentaram diferencas estatisticamente significativas entre argissolos e latossolos.

Classifica¢ido do Estatistica Elemento
solos descritiva | 0 ammmeaa mg kg'-------
Al Sb As Fe Sc v

n=49 n=47 n=48 n=49 n=49 n=49
Argissolos Mediana 23516 0,12 0,64 18433 8,20 33,9
n=25 Minimo 8723 0,04 0,10 4602 3,56 7,83
Maéximo 74776 0,96 1,86 32340 14,5 98,8
Latossolos Mediana 42171 0,26 2,16 30500 11,5 66,4
n=04 Minimo 6584 0,05 0,40 4248 2,45 12,3
Maiximo 115000 0,94 3,95 67198 21,2 193

Teste Kruskal-Wallis: p* 0,0023 0,0416 0,0002 0,0047 0,0230 0,0086

* Para p<0,05: ha diferenca estatisticamente significativa entre as duas ordens de solo.

Para elementos Hf, Ta e Th, ndo ocorreram diferencas estatisticamente
significativas entre as ordens nem entre os usos, agricola e mata, indicando certa
similaridade dos solos amostrados quanto a sua pedogénese. Em amostras de solos
subsuperficiais paranaenses (B) a concentragdo de Th é de 13,30 ppm. Comparando-se o
resultado obtido com dados nacionais, pode-se observar que a concentragcdo total mediana
de Th (8,43 mg kg') é semelhante 2 média de solos superficiais de outras regides do Brasil
(8,35 ppm) (PEREZ et al., 1998).

A mediana das concentracdes totais determinadas para os ETR, em mg kg:
La, 15,8; Ce, 81,6; Nd, 24,8; Sm, 1,95; Eu, 0,82; Tb, 0,55; Yb, 1,42; Lu, 0,23 e Sc, 9,52
foram menores que as médias das concentragdes encontradas nos solos paranaenses (B).
As medianas também foram menores quando comparadas as médias obtidas para os
horizontes superficiais (A) de 15 solos brasileiros, da soloteca da EMBRAPA.

Para os elementos Al, Ca, Fe, Mg, Mn e Ti determinados por ICP OES,
portanto resultando em concentragdes parciais, as medianas obtidas foram bastante
inferiores as médias encontradas em solos globais e em solos paranaenses (B). Para Rb, a
concentracdo total mediana € inferior a média global e superior a média dos solos
paranaenses. Para Cs (concentragdo total) e Na (concentragdo parcial) as medianas estdo
abaixo das médias globais e das médias dos solos paranaenses.

Para o Zn, determinado por INAA e ICP OES, portanto apresentando
resultados para a concentracdo total (mediana de 48,7 mg kg'l) e parcial (mediana de 25,6

mg kg') nas amostras de solo, foi possivel constatar uma concentracio total 47% superior

a parcial.
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4.1 Estudo comparativo entre os resultados obtidos e os valores orientadores

Na comparacdo entre os resultados obtidos nas amostras de solos analisadas e
os valores orientadores estabelecidos para o Estado de Sao Paulo, constatou-se que ndo
ocorreram concentragdes medianas superiores aos valores de prevencdo. Portanto, a
qualidade ambiental dos solos agricolas da bacia do rio Jaguari — SP foi pouco alterada
para os parametros analisados (Tab.11).

Ressalta-se que, mesmo para os elementos Sb, As, Co e Cr determinados por
INAA, portanto representando a concentragdo total dos elementos na amostra, a mediana
foi inferior ao valor de referéncia estabelecido para o Estado de Sao Paulo, sendo que a
concentracdo méaxima de As para os solos agricolas, ficou aproximadamente 13% acima do
valor de referéncia para esse elemento. A concentracdo mdaxima para Cr ficou
aproximadamente 24% acima do valor de prevencao.

A CETESB utiliza a metodologia USEPA 3051 que nao se destina a realizar a
decomposicdo total da amostra, portanto os resultados apresentados para esses elementos
seriam ainda menores se ndo fossem considerados os metais associados as fases sdlidas da
estrutura cristalina interna ou fracao litogénica do solo.

Para os elementos que apresentaram diferencas entre os grupos: agricola e
mata, As, Ba, U e V, somente o Ba apresentou concentracdes maximas acima dos valores
de prevengdo e intervencao agricola, para os solos sob fragmentos de mata, ou seja, nas
areas-controle. Esse resultado contraria os dados de literatura, onde as areas agricolas sdo
as mais impactadas por esse elemento. Ndo foi encontrada diferenca estatisticamente
significativa entre os argissolos e os latossolos para este elemento. FRANCA (2006)
encontrou concentracdo total mediana de Ba de 1.300 mg kg em solos da Mata Atlantica
analisados por INAA. Nao foram realizados estudos mineraldgicos nos solos amostrados,
mas pode-se inferir a hipdtese de que nas dreas agricolas, a camada amostrada (0-20 cm)
ndo tenha sido suficiente para a avaliagdo da concentragdo desse elemento, mesmo em

solos argilosos, como os desta bacia hidrogréfica.
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TABELA 11: Comparacdao entre os resultados obtidos da concentracdo dos elementos
quimicos determinados nos solos agricolas (AG) e dreas-controle (MA) e os valores
orientadores estabelecidos para o Estado de Sao Paulo.

Valores Orientadores
Técnica de V. q 2q
Elemento | determinacdo | Usodo e V. Prevencio | Intervencio BAGEITE, || BT
analitica solo Referéncia Agricola
mg kg'!
Sb INAA AG/MA <0,50 2,00 5,00 0,15 0,96
INAA AG 1,09 3,95
" ) ,
As INAA MA 3,50 150 350 0,55 3,36
ICP OES AG 31,9 135
" ,

Ba ICP OES MA 50 150 300 134 550
Cd GFASSS/ Icp AG/MA <0,50 1,30 3,00 0,05 3,45
Pb GFAAS AG/MA 17,0 72,0 180 18,3 63,8
Co ICP OES AG/MA 13,0 25,0 35,0 4,90 22,1
Cu ICP OES AG/MA 35,0 60,0 200 7,59 27,2
Cr INAA AG/MA 40,0 75,0 150 33,8 92,7
Ni ICP OES AG/MA 13,0 30,0 70,0 4,26 15,6
Zn ICP OES AG/MA 60,0 300 450 25,6 63,0
v ICP OES AG 775 ) ) 53,7 193

ICP OES MA 33,9 98.8

*Para estes elementos ocorreram diferencas estatisticamente significativas entre os grupos: agricola (AG) e
areas-controle (MA).
** Concentragdes andmalas excluidas, estatisticamente: boxplot

Para o As, apesar de ter ocorrido diferenca entre as ordens: argissolo e
latossolo e entre os grupos: agricola e mata, as concentragdes maximas deste elemento
estdo proximas ao valor de referéncia encontrado para os solos do Estado de Sao Paulo,
indicando que, apesar do aumento da concentracdo desse elemento em solos agricolas, na
ordem dos argissolos, ainda ndo hd comprometimento da qualidade dos solos amostrados.

Para o U, os solos agricolas apresentaram concentragdes medianas superiores
(1,89 mg kg'), em comparacio as dreas-controle (1,21 mg kg'). A CETESB nio
estabeleceu valores orientadores para este radionuclideo, mas as concentragdes encontradas
sdo ainda bastante inferiores a concentragdo méxima permitida para os solos holandeses
(28,3 mg kg'). A média global em solos segundo KABATA-PENDIAS & PENDIAS
(1992) € de 4,97 ppm. Em solos paranaenses a média (B) é de 3,02 ppm (MINEROPAR,
2005).

O V apresentou concentracdo superior nos latossolos, refletindo esta
superioridade nos solos agricolas, embora abaixo do valor de referéncia para os solos do
Estado. Nao ha valor de prevencao estabelecido para esse elemento.

O Cd apresentou concentragdo mdaxima superior ao valor de intervengdao

agricola, embora a concentracdo mediana tenha ficado abaixo do limite de quantificagdo
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para a andlise. Em solos ndo contaminados, a concentracdo comumente encontrada é
inferior a 1 ppm. Esta concentragdo pode ser substancialmente elevada pelas atividades
humanas.

As maiores concentracdes de Cd foram encontradas nas amostras de solo
coletadas nos municipios de Braganca Paulista, Piracaia e Joandpolis, em solos sob
fragmentos de mata e em solos agricolas. Nestas nove amostras, o Cd foi determinado por
ICP OES. Portanto, a origem desse elemento nessas amostras deve ser mais bem
investigada. Nao ocorreu diferenca estatisticamente significativa entre os argissolos e 0s
latossolos.

Para o Cr, a concentracdo total maxima ultrapassou o valor de prevencdo
adotado pela CETESB, embora a concentracdo mediana tenha ficado abaixo do valor de
referéncia estabelecido para o Estado de Sao Paulo. Para os solos amostrados, as
concentracdoes acima dos valores orientadores foram pontuais, ndo caracterizando uma
alteracdo de qualidade dos solos da bacia hidrogréfica avaliada.

Para os elementos Sb, As, Cd, Pb, Co, Cu, Cr, Ni, V e Zn, as concentragdes
medianas ficaram abaixo dos valores de referéncia para o Estado de Sao Paulo, exceto para
o Pb. O Ba apresentou concentragdo méixima acima do valor de intervencao nos solos sob

fragmentos de mata (dreas-controle).

4.2 Textura e fertilidade quimica dos solos

Na andlise de fertilidade quimica dos solos para os parametros: pH, acidez
potencial, matéria organica, CTC, potdssio, cdlcio, magnésio, sédio e fosforo trocdveis e
saturacao por bases, nao ocorreu diferenca estatisticamente significativa (p<0,05), entre as
duas ordens de solo estudadas.

Entre os solos agricolas e de mata ocorreram diferencas, estatisticamente
significativas (p<0,05) para pH, acidez potencial, CTC, matéria organica e saturacdo por
bases.

Na anélise granulométrica dos solos, ndo ocorreram diferencas entre as ordens,
nem entre os usos do solo, classificando-os como solos de textura argilosa, onde a fracdo
argila ocupa de 35 a 60% do total das fracOes quantificadas (Tab.12).

Na érea estudada, a CTC foi maior nos solos sob fragmentos de mata indicando
que a matéria organica foi a responsavel por esta diferenca. O teor mediano de matéria

organica nos solos amostrados foi de 29 g dm™ para os solos agricolas e de 39 g dm™ para
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os solos de mata, sendo que nio ocorreu diferenca estatisticamente significativa entre os
dois grupos estudados.

A acidez na camada ardvel dos solos amostrados apresentou limites de
interpretacdo, para o Estado de Sao Paulo, variando de muito alta (pH até 4,3) a muito
baixa (pH >6). Os solos agricolas apresentaram mediana para o pH de 5,1 (acidez média) e
os solos de mata, mediana de 4,2 (acidez muito alta), ocorrendo diferenca estatisticamente
significativa entre os dois grupos de solos. A menor acidez dos solos agricolas nao se
refletiu nas concentracdes de Ca e Mg dos solos amostrados, pois ndo ocorreu diferenca
para esses elementos, entre os dois grupos avaliados.

A acidez potencial dos solos amostrados foi maior nos solos de mata, fazendo
com que a saturagdo por bases fosse menor. Nos solos agricolas, onde o pH foi menos
4cido, ocorreu menor concentracdo de cdtions H ocupando a CTC do solo, sobrando sitios
de troca nas particulas do solo, para ser ocupado pelas bases trocdveis (nutrientes das
plantas). Embora estes resultados indiquem que ocorreu corre¢do de acidez nos solos
agricolas, este fato nao foi suficiente para aumentar a concentracdao de Ca, Mg, K e Na nos
solos, pois ndo ocorreu diferenca entre a concentracao parcial e trocdvel desses elementos

entre esses dois grupos de solos.

TABELA 12: Classificacdo textural e parametros de fertilidade do solo para os grupos:
agricola e fragmentos de mata (4reas-controle).

Dados Usodo | H+Al® crc? M.0.* A pH Classificaciao Textural
Estatisticos Solo %
mmol, mmol, g dm? %o Argila Silte Areia
dm* dm
Maximo AG 98,0 236 52,0 93,0 6,3 72,2 288 69,2
MA 166 211 63,0 94,0 6,9 60,0 444 734
Minimo AG 15,0 573 17,0 4,00 3,7 12,5 9,10 10,0
MA 12,0 11,6 26,0 4,00 3,6 17,5 9,10 17,5
Mediana AG 34,0 90,2 29,0 63,0 5,1 40,0 19,4 42,5
MA 68,0 118 39,0 29,5 4,2 38,9 22,5 322
p! - 0,0054 0,0036 0,00003  0,0343 0,0177 0, 5756 0,1296  0,0893
Classificagdo Textural® AG Argilosa
MA Argilosa

1. Para p<0,05: h4 diferenca estatisticamente significativa entre os dois grupos: solo agricola (AG) e
fragmentos de mata (MA).

2. H+AL = acidez potencial em milimol de carga por decimetro ctbico

3. CTC = Capacidade de Troca de Cétions do solo

4. M.O. = Matéria organica do solo

5.V = Porcentagem da CTC que é ocupada pelas bases trocaveis: Ca, Mg, K e Na

6. Textura Argilosa: teor de argila varia de 35 a 60%
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4.3 Elementos Terras Raras

Na comparagdo dos resultados, entre os argissolos e latossolos e entre os solos
agricolas e os solos de mata, ndo ocorreram diferengas estatisticamente significativas para
as concentracdes totais de La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb e Lu. Para o Ce, a mediana
apresentada para os solos amostrados foi de 81,64 mg kg, superior a concentracio
mdxima permitida para os solos holandeses (53 mg kg ™). Para o Sc, a mediana encontrada
em latossolos (11,5 mg kg 1 foi superior 2 mediana encontrada para os argissolos (8,20

mg kg™') e superior a média global em solos (8,26 mg kg ™).

4.4 Indicadores potenciais de contaminacio agricola

Para os diferentes elementos quimicos determinados nos dois grupos de solos
analisados, classificados como contaminantes agricolas, as medianas para os elementos As,
Sb, Cr, Zn e U (concentragdes totais) e Cu, Ni e V (concentragdes parciais) foram maiores
em solos agricolas embora tenham ocorrido diferengas estatisticamente significativas
apenas para As, Ue V.

Para Cd e Pb (concentracdes parciais), as medianas foram maiores nas areas-
controle, mas ndo ocorreram diferengas estatisticamente significativas entre os grupos.

Para o Ba (concentracdo parcial), as medianas foram maiores nas d&reas-
controle, com diferenca estatisticamente significativa.

Os elementos U e As podem ser utilizados como indicadores potenciais de

contaminac¢do em solos cultivados.
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5 CONCLUSOES

O objetivo desse trabalho foi avaliar a qualidade ambiental de solos agricolas
comparando-os a solos sob remanescentes e/ou fragmentos de mata, dreas-controle, dentro
da mesma bacia hidrogréfica, tendo como base a legislacdo ambiental pertinente para o
Estado de Sao Paulo.

Na comparacdo entre os resultados obtidos nas amostras de solo analisadas e os
valores orientadores, constatou-se que ndo ocorreram concentragcdes medianas superiores
aos valores de prevengdo. Foi observado que, para os elementos Sb, As, Cd, Pb, Co, Cu,
Cr, Ni, V e Zn, as concentragdes medianas ficaram abaixo dos valores de referéncia para o
Estado de Sao Paulo, exceto para o Pb.

O Ba apresentou concentragdes maximas acima dos valores de prevencgdo e
intervencdo agricola nos solos sob fragmentos de mata, ou seja, nas dreas-controle; a causa
para esta diferenca deve ser mais bem investigada em futuros estudos sobre o
comportamento geoquimico desse elemento.

As maiores concentracdes de Cd foram encontradas nas amostras de solos
coletadas nos municipios de Braganga Paulista, Piracaia e Joandpolis, em solos sob
fragmentos de mata e em solos agricolas; independente da ordem do solo (argissolo ou
latossolo). Nestas nove amostras, o Cd foi determinado por ICP OES. Portanto, a origem
desse elemento nessas amostras deve ser mais bem investigada. Ndo ocorreu diferenca
estatisticamente significativa entre os argissolos e os latossolos.

A qualidade ambiental dos solos agricolas da bacia do rio Jaguari — SP foi
pouco alterada para os parametros determinados.

Os elementos U e As podem ser utilizados como indicadores potenciais de
contaminac¢do em solos cultivados.

Este trabalho possibilitou constatar mais uma vez a eficiéncia da andlise por
ativacdo neutrdnica instrumental para a determinacdo da concentracdo total de elementos

em amostras de solos.
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A investigacdo da qualidade ambiental de solos em d&reas agricolas €
relativamente recente no Brasil. Identificar parametros que possam servir de indicadores de
contaminacdo, ainda € um trabalho bastante incipiente. Nesse contexto, as informacgdes
aqui disponiveis pretendem contribuir para fertilizar esse campo da ciéncia, salientando a
importancia da utilizacdo adequada desse recurso para o funcionamento global dos

ecossistemas.



6 ANEXO
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TABELA13: Resultados das anélises das amostras de solos agricolas para os elementos determinados por ICP OES.

lemento Al Ba Ca Cu Fe Mg Mn Na Ni K Ti \%4 Zn
628735 35400 472 727 12,0 30600 2110 143 34,2 3,81 1670 505 59,7 39,5
628737 34200 76,9 186 6,81 30500 230 58,9 40,7 3,04 364 222 67,0 15,7
628739 20600 192 823 4,83 18300 1960 245 29,0 1,83 1470 513 46,0 29,1
702966 95421 474 195 0,50 44574 114 39,6 23,6 6,1 183 253 118,0 30,5
702968 40856 189 539 5,37 18874 831 344 32,9 9,42 858 299 47,1 39,5
702970 75693 434 590 8,68 51724 697 165 21,8 7,69 659 526 90,2 62,4
702971 115000 83,2 1167 0,50 47945 474 552 25,5 7,53 417 291 123 32,4
702973 85197 81,8 621 8,92 28765 264 70,4 25,3 10,3 712 274 80,6 39,1
702974 74964 135 1343 7,81 21539 635 166 294 10,6 896 316 46,7 43,1
714316 17855 26,2 240 8,67 23043 505 366 25,5 3,37 621 425 42,5 24,6
714317 39211 32,4 585 8,91 23171 196 39,6 33,7 3,51 332 95,6 32,0 20,5
714318 22227 109 3546 17,4 17708 1294 129 48,6 6,23 979 195,0 27,0 76,1
714319 16994 50,1 1032 16,3 32340 1946 412 28,9 20,9 1871 588 53,7 44,6
721929 74776 19,8 251 7,13 21730 322 55,6 35,2 9,38 782 129 30,4 24,8
726502 57446 23,4 1847 35,7 44857 732 128 348 8,18 499 375 104 38,3
726503 57015 31,9 1898 429 43427 414 183 395 952 302 811 183 90,1
726505 62888 38,1 4505 67,6 142291 921 572 418 40,4 318 4528 785 82,5
726507 6584 20,4 133 27,2 4248 145 34 392 2,09 375 106 12,3 18,4
731140 9269 14,5 599 3,63 4602 598 38,3 334 2,98 615 134 13,6 12,2
731141 16981 13,6 378 12,9 17924 387 76,8 343 3,25 475 586 59,1 15,7
731142 32556 38 813 15,1 22080 434 187 319 7.78 776 445 434 26,1
731143 66280 42,6 1156 483 67198 701 153 299 8,81 580 1012 193 28,8
731144 32130 10,4 292 21,9 43849 228 128 318 433 138 707 126 14,2
731145 43486 7,57 561 10,4 33638 367 76,9 330 5,18 205 953 98,1 14,8
732949 18905 7,29 410 5,15 14718 214 34,9 20,5 3,14 139 64,9 4272 8,58
732950 10692 7,83 279 7,36 9930 170 52,1 233 <2,00 216 60,1 28,1 6,19
815553 28331 108 1148 66,0 108683 563 1305 22,1 8,51 160 2357 397 82,2
815552 34183 10,3 923 14,3 35214 454 80,1 28,0 3,12 240 348 88,9 16,9
815551 9287 29,1 682 7,06 13072 440 429 22,9 3,06 442 35,4 23 9,84
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TABELA 14: Resultados das andlises das amostras de solos de mata (dreas-controle) para os elementos determinados por ICP OES.

Elemento Al Ba Ca Cu Fe Mg Mn Na Ni K Ti Vv Zn
mg ke'!

Amostra

628736 63200 172 68,3 11,5 41500 131 43,9 41,5 5,78 240 349 89,0 18,2
628738 32300 88,9 329 3,02 26900 151 16,2 274 1,36 334 159 59,2 12,7
628740 32200 89 34,7 7,81 25800 874 82,8 24,5 2,91 173 130 67,1 11,0
628741 29200 167 465 6,28 21400 1660 1090 28,5 4,32 1590 405 33,7 51,7
628742 17900 192 653 4,50 16400 2690 890 333 3,68 2690 400 26,9 40,6
628743 23200 550 355 6,76 16300 1480 205 43,7 2,88 1020 462 33,8 24.8
702967 59195 354 187 2,30 19223 180 28,9 19,0 29 362 195 29,8 19,4
702972 42757 537 421 30,8 47982 159 969 19,4 55 156 297 84,7 53,8
714310 23516 41,5 574 4,00 6829 809 153 13,0 5,53 893 235 11,1 25,6
714313 25228 64,7 503 7,37 15340 435 146 31,1 15,6 1577 188 27,8 19,3
714314 40394 88,3 269 1,37 27810 325 187 17,8 <2,00 979 567 10,6 39,5
714315 56515 543 522 9,47 53606 462 316 15,3 13,7 385 487 98,8 36,6
726506 13403 322 3074 6,27 18567 972 538 308 3,44 946 353 43,7 38,7
726508 17118 102 2629 15,8 19553 754 546 354 12,0 725 302 34,0 333
726509 16915 56,9 1399 11,0 17509 510 322 314 5,03 579 321 21,9 28,0
726510 8723 226 1885 5,47 7712 534 405 412 <2,00 12,36 57,1 7,83 63,0
731138 31128 16,8 166 14,0 8477 171 73,9 391 7,28 238 389 40,8 22,3
731139 21490 20,6 82,9 5,71 11537 145 72,5 319 4,18 187 196 26,1 12,2
732951 24315 221 1643 20,8 29911 2826 808 43,4 21,6 3496 1023 50,2 52,2
732952 39925 10,1 43,5 8,81 23081 107 47.8 27 4,21 169 158 65,9 13,3
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TABELA 15: Concentragdes e incertezas calculadas para os elementos determinados por INAA para as amostras de solos agricolas.
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Elemento Sb Sm As La Lu Ce Co Cr Cs Eu Hf Fe
Amostra . = s mg kg'l ----------- %
628735 0,11+0,02 7,740,1 0,46+0,08 48,3+0,7 0,26+0,03 18945 11,8+0,4 33+1 2,6+0,2 2,840,1 16,6+0,4 5,17+0,03
628737 0,20+0,03 3,56+0,06 1,12+0,09 27,1+0,4 0,14+0,01 104£2 4,940,1 301 4,6+0,4 1,33+0,05 12,3+0,3 3,82+0,02
628739 0,12+0,02 3,35+0,05 0,66+0,07 29,1+0,4 0,12+0,01 802 7,940,2 22,340,9 2,140,1 1,3940,06 15,6+0,3 3,44+0,02
702966 0,8+0,1 2,26+0,04 4,7+0,2 17,7+0,2 0,25+0,02 103+2 3,6+0,1 68+2 1,1£0,1 0,81+0,03 27,94+0,6 6,88+0,05
702968 0,06+0,02 8,9+0,1 0,85+0,09 78+1 0,17+0,02 270£7 6,6+0,1 411 2,440,2 1,72+0,07 25,6+0,6 3,77+0,02
702970 0,10+0,02 6,9+0,1 0,85+0,09 41,8+0,6 0,26+0,02 148+4 11,0£0,3 28+1 1,740,1 2,440,1 14,3+0,3 5,81+0,04
702971 0,39+0,06 1,96+0,03 3,2+0,1 15,6+0,2 0,22+0,02 11243 4,240,1 7143 1,1£0,1 0,91+0,04 29,9+0,7 6,8120,05
702973 0,05+0,01 3,50+0,06 3,7+0,6 26,8+0,4 0,22+0,02 1314 3,5+0,1 50£2 2,1+0,1 0,91+0,04 22,6+0,6 4,59+0,04
702974 0,17+0,04 5,33+0,09 1,440,2 44,9+0,7 0,30+0,03 152+4 5,110,1 47+2 3,6+0,2 1,1240,05 3741 2,84+0,02
714316 0,19+0,04 3,4240,05 0,40+0,08 25,9404 0,38+0,04 103+2 9,940,2 29+1 3,7+0,2 0,93+0,04 13,6+0,3 3,60+0,03
714317 0,11+0,02 1,79+0,03 1,020,1 21,5+0,3 0,19+0,02 255+6 1,77+0,06 39+1 1,31+0,09 0,54+0,02 9,940,2 2,7340,02
714318 0,05+0,01 3,1340,05 0,6+0,1 20,4+0,3 0,37+0,03 158+4 5,6+0,1 33+1 2,940,1 1,1940,05 10,6+0,2 2,51+0,02
714319 0,21+0,04 1,9440,03 0,7£0,1 9,740,1 0,29+0,03 46+1 * 11945 3,5+0,2 0,75+0,03 7,340,2 4,76+0,04
721929 0,14+0,03 0,80+0,01 0,8+0,1 4,39+0,07 0,16+0,01 52+1 2,03+0,07 30+1 1,940,1 0,19+0,01 8,2+0,2 2,45+0,02
726502 0,8+0,2 1,56+0,02 3,5+0,2 13,2+0,2 0,34+0,03 812 4,240,1 5842 3,6+0,2 0,55+0,03 17,6+0.4 4,77+0,04
726503 0,39+0,05 1,1540,02 3,3+0,2 6,8+0,1 0,23+0,02 43+1 5,0£0,1 61+£2 1,1£0,1 0,42+0,02 15,9404 5,05+0,04
726505 0,25+0,04 3,1940,05 2,240,2 13,2+0,2 0,22+0,02 72+2 35+1 15947 0,7£0,1 1,57+0,07 9,240,2 16,5+0,1
726507 0,15+0,02 1,2940,02 0,48+0,07 7,440,1 0,18+0,02 29,0+0,8 0,78+0,03 11,5+0,5 0,78+0,06 0,39+0,02 14,0+0,3 0,603+0,006
731140 0,15+0,02 1,4940,02 0,57+0,08 10,5+0,1 0,37+0,04 42+1 0,98+0,04 15,9+0,7 0,84+0,07 0,43+0,02 21,240,5 0,674+0,007
731141 0,18+0,02 1,16+0,02 0,92+0,09 6,9+0,1 0,30+0,03 46+1 2,31+0,08 24+1 1,27+0,09 0,48+0,02 18,9+0,5 1,91+0,01
731142 0,25+0,03 4,94+0,08 1,940,2 38,440,6 0,25+0,02 19345 4,940,1 39+1 3,840,2 0,97+0,04 20,240,5 3,25+0,02
731143 0,940,2 1,9940,03 3,5+0,3 17,7+0,2 0,45+0,04 8412 5,440,1 68+3 3,7+0,2 0,82+0,04 15,2+0.4 7,31+0,06
731144 0,30+0,04 0,90+0,01 2,240,2 6,3+0,1 0,31+0,03 32,840,9 3,7+0,1 47+2 0,8+0,1 0,34+0,02 18,8+0,5 4,60+0,04
731145 0,7£0,1 0,60+0,01 2,340,1 3,3440,06 0,23+0,02 25,740,7 2,940,1 39+1 1,440,1 0,24+0,01 14,8+0.4 3,50+0,03
732949 0,39+0,05 0,89+0,01 2,140,1 4,90+0,08 0,22+0,02 36+1 1,61+0,06 29+1 2,140,1 0,32+0,01 9,740,2 2,88+0,02
732950 0,20+0,02 0,77+0,01 0,9+0,1 3,79+0,06 0,23+0,02 37+1 1,18+0,04 21,840,9 0,94+0,08 0,30+0,01 18,2+0,4 1,37+0,01
815553 * 5,41+0,09 1,440,2 21,140,3 0,49+0,05 100+2 611 42+1 1,940,2 3,3+0,1 12,740,3 16,4+0,1
815552 0,3+0,1 0,89+0,01 3,9+0,5 4,39+0,07 0,30+0,03 35+1 2,91+0,09 48+2 0,97+0,09 0,29+0,01 17,104 3,77+0,03
815551 0,27+0,07 1,17+0,02 0,8+0,1 6,5+0,1 0,25+0,02 32,740,9 1,50+0,05 24+1 1,940,1 0,36+0,01 15,4+0,3 1,37+0,01

* Sem resultado



TABELA 16: Concentragdes e incertezas calculadas para os elementos determinados por INAA para as amostras de solos agricolas.

Elemento Rb Sc Nd Ta Tb Th Zn U Yb
Amostra ~NC 0 s mg kg'] -----------

628735 572 11,9+0,4 10244 2,340,1 1,3+0,1 4,6+0,1 65+3 0,9+0,1 2,4+0,1
628737 23+1 11,8+0,4 32+1 2,3+0,1 0,4040,05 8,1+0,3 46+2 1,8+0,1 0,93+0,06
628739 69+2 8,2+0,2 3442 1,16+0,08 0,55+0,06 7,6£0,3 56+3 0,50+0,08 0,66+0,04
702966 * 17,2+0,6 28+1 3,8+0,2 0,51£0,07 24+1 4342 1,940,1 1,20+0,07
702968 50+2 10,9+0,3 90+4 1,620,1 1,0£0,1 5442 66+3 1,7+0,1 1,37+0,08
702970 17+1 16,2+0,5 62+3 2,440,1 1,240,1 6,0+0,2 89+4 0,8+0,1 2,1+0,1
702971 * 17,020,6 26,9+0,1 3,4+0,2 0,58+0,08 32+1 23+1 1,7+0,1 1,27+0,07
702973 * 13,940,5 32+1 2,1+0,1 * 34+1 563 2,840,2 1,48+0,09
702974 36+4 9,3+0,3 51£2 2,4+0,1 * 33+1 6743 2,4+0,2 1,7+0,1
714316 152+15 11,1+0,4 28+1 2,4+0,1 * 17,020,7 5243 3,2+0,2 2,5+0,1
714317 T2 7,6£0,2 15+1 2,240,1 * 16,6+0,7 4312 4,3+0,3 0,79+0,05
714318 50+5 6,5+0,2 28+1 1,3+0,1 * 11,5£0,4 10245 2,540,2 2,5+0,1
714319 466 16,8+0,6 14,5+0,9 1,620,1 * 6,7+0,2 5243 2,7+£0,2 1,9+0,1
721929 3143 8,6+0,3 5,9+0.4 2,940,2 * 15,60,6 3542 3,1+0,2 0,660,04
726502 * 14,5+0,5 13,8+0,8 2,2+0,2 0,2620,05 17,240,7 4943 2,8+0,3 1,7+0,1
726503 * 16,3+0,5 9,3+0,7 2,0£0,2 * 12,8+0,5 9045 2,540,2 1,1540,07
726505 * 50+1 24+1 2,0+0,2 1,2+0,1 8,3+0,3 9145 1,2+0,2 1,8+0,1
726507 * 2,45+0,08 10,9+0,6 * 0,24+0,03 5,0+0,2 161 1,1£0,1 1,08+0,06
731140 12,4+0,8 3,5+0,1 11,2+0,7 0,46+0,05 0,40£0,04 7,0£0,3 11£1 1,8+0,1 2,3+0,1
731141 * 6,6+0,2 9,3+0,5 1,1£0,1 0,24+0,04 5,5+0,2 9+1 1,5+0,1 1,8+0,1
731142 4042 11,304 472 2,540,2 1,0£0,1 27+1 56+3 5,840,5 1,9+0,1
731143 10£2 21,2+0,7 17+1 2,4+0,2 0,43+0,07 16,8+0,7 50+3 3,1+£0,3 2,5+0,1
731144 * 12,3+0,4 9,6+0,8 2,3+0,2 * 8,7+0,3 22+1 2,240,2 1,6+0,1
731145 * 9,7+0,3 2,604 1,8+0,2 * 9,8+0,4 20+1 2,2+0,2 1,312+0,08
732949 * 6,4+0,2 6,9+0,5 0,8+0,1 0,32+0,05 8,4+0,3 18+1 1,0£0,1 1,30+0,08
732950 3,7+0,5 4,240,1 5,104 0,77+0,07 0,25+0,03 4,6+0,1 2,7+0,7 1,4+0,1 1,4240,08
815553 * 46x1 472 3,5+0,2 1,6£0,1 6,9+0,3 13347 1,4+0,1 3,6+0,2
815552 * 11,504 7,6+£0,6 2,1+0,1 0,38+0,05 14,0+0,5 3442 2,540,2 1,79+0,1
815551 23+1 5,3+0,1 10,2+0,6 0,64+0,06 0,400,04 7,0+0,3 * 1,620,1 1,49+0,09

* Sem resultado
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TABELA 17: Concentragdes e incertezas calculadas para os elementos determinados por INAA para as amostras de solos de mata.

72

lemento Sb Sm As La Lu Ce Co Cr Cs Eu Hf Fe
Amostra~_ . emmmmmeeeoeees mg kg'] -------------- Yo
628736 0,20+0,03 3,35+0,05 1,5+0,2 24,4+04 0,20+0,02 11543 6,10,1 5242 1,14+0,09 1,5940,06 12,5+0,3 5,27+0,03
628738 0,9+0,1 2,90+0,05 1,840,3 25,2404 0,13+0,01 9242 4,940,1 33+1 3,1+0,1 1,16+0,04 21,940,5 4,22+0,03
628740 0,11+0,02 4,66+0,08 0,6+0,1 28,1+0,4 0,16+0,01 12743 4,940,1 37+1 1,840,1 2,19+0,09 9,340,2 4,28+0,03
628741 0,13+0,02 4,85+0,08 0,6+0,1 48,3+0,8 0,33+0,03 24046 8,4+0,2 20,7+0,9 3,3+0,1 1,77+0,07 29,6+0,7 3,02+0,02
628742 * 3,11+0,05 0,40+0,07 33,6+0,5 0,29+0,03 17544 10,7+0,3 14,3+0,6 3,7+0,1 1,64+0,06 21,34£0,5 2,71+0,02
628743 0,6+0,1 5,30+0,09 0,10+0,03 41,440,6 0,22+0,02 22145 16,8+0,4 29+1 1,43+0,09 2,9+0,1 21,5+0,5 4,90+0,03
702967 1,440,5 9,7+0,1 0,55+0,06 89+1 0,17+0,02 432411 4,440,1 22,9+0,9 2,0+0,4 3,3+0,1 22,240,5 3,57+0,02
702972 0,08+0,01 4,33+0,08 0,37+0,05 27,8+0,4 0,19+0,02 12143 45+1 9243 0,7+0,2 2,6+0,1 16,5+£0,4 7,30+0,05
714310 0,11+0,01 1,9340,03 * 11,0+0,1 0,32+0,03 44+1 4,940,1 21,4+0,9 5,0+0,4 0,56+0,02 8,740,2 1,40+0,01
714313 0,13+0,02 1,02+0,01 0,31+0,03 6,2+0,1 0,15+0,01 32,6+0,8 3,08+0,09 51+2 4+1 0,56+0,02 5,5+0,1 2,27+0,01
714314 0,07+0,01 1,67+0,03 0,22+0,02 9,440,1 0,18+0,02 73+1 5,3+0,1 6,9+0,4 7£1 1,16+0,04 22,240,5 3,4940,02
714315 0,07+0,01 6,0£0,1 0,59+0,06 30,7+0,5 0,32+0,03 1504 18,4+0,5 62+2 1,940,4 3,2+0,1 18,3+0,4 9,03+0,06
726506 0,047+0,009 1,83+0,03 0,32+0,06 14,440,2 0,14+0,01 98+2 8,5+0,2 17,4407 1,940,1 1,2440,05 16,4+0.4 3,21+0,02
726508 0,10+0,01 0,99+0,01 0,26+0,05 6,05+0,09 0,15+0,01 31,740,8 19,7+0,5 88+3 1,740,1 0,53+0,02 8,3+0,2 2,53+0,01
726509 0,06+0,01 1,68+0,02 3,2+0,5 7,1£0,1 0,76+0,08 27,840,7 4,340,1 28+1 1,340,1 0,83+0,03 14,8+0,3 1,93+0,01
726510 0,05+0,01 4,20+0,07 0,39+0,08 26,5+0,4 0,41+0,04 13743 3,7+0,1 8,8+0,4 2,5+0,2 0,78+0,03 10,5+0,2 1,46+0,01
731138 0,6+0,1 1,80+0,03 1,840,3 15,8+0,2 0,17+0,01 65+1 1,68+0,05 29+1 1,240,1 0,34+0,01 9,940,2 1,35+0,01
731139 0,11+0,04 0,92+0,01 1,3+0,2 5,50+0,09 0,18+0,01 27,8+0,7 0,90+0,03 17,7+0,7 0,95+0,05 0,39+0,01 12,4+0,3 1,38+0,01
732951 0,18+0,03 2,94+0,05 0,46+0,08 19,8+0,3 0,22+0,02 63+1 22,1+0,6 7243 6,1+0,2 1,42+0,06 7,8+0,1 3,80+0,02
732952 0,49+0,06 0,96+0,01 3,3+0,4 6,7+0,1 0,28+0,03 45+1 2,15+0,07 38+1 1,5+0,1 0,34+0,01 17,304 2,98+0,02

* Sem resultado



TABELA18: Concentracdes e incertezas calculadas para os elementos determinados por INAA para as amostras de solos de mata.

Elemento Rb Sc Nd Ta Tb Th Zn U Yb

Amostra~_ e D d s S —

628736 * 15,240,5 35+1 2,540,2 0,64+0,06 12,8+0,5 33+1 0,92+0,09 1,2740,07
628738 21+1 11,04 35+1 1,6+0,1 0,43+0,04 12,0£0,5 4742 1,1+0,1 0,66+0,04
628740 16+1 14,5+0,5 4942 1,740,1 0,83+0,07 6,5+0,2 29+1 1,540,1 1,39+0,08
628741 13945 8,2+0,2 612 2,740,2 0,83+0,07 16,3+0,6 70+3 1,340,1 2,440,1
628742 22048 7,1+0,2 5542 3,5+0,3 0,75+0,06 * 62+3 2,1+0,1 1,33+0,08
628743 8743 9,940,3 85+3 3,840,3 1,10+0,09 12,0+0,5 82+4 0,24+0,07 1,44+0,09
702967 20,6+0,9 6,6+0,2 180£10 1,240,1 1,340,1 62+2 7343 0,940,1 1,05+0,07
702972 * 18,0+0,6 5943 1,5+0,1 1,2+0,1 4,1+0,1 472 0,7+0,1 1,5+0,1
714310 88+3 4,4+0,1 16,2+0,8 1,5+0,1 0,73+0,06 9,3+0,3 38+2 3,240,3 2,340,1
714313 38+1 6,1+0,2 10,3+0,8 0,61+0,05 0,38+0,04 7,0£0,2 25+1 1,040,1 0,87+0,05
714314 48+1 9,2+0,3 25+1 1,7+0,1 0,43+0,04 4,5+0,1 68+3 1,67+0,1 0,93+0,06
714315 14+1 20,7£0,7 5743 3,4+0,2 1,6+0,1 6,0+0,2 7443 1,0+0,1 2,3+0,1
726506 161+6 8,6+0,3 25+1 2,340,2 0,55+0,05 13,6%0,5 65+3 1,040,1 0,67+0,04
726508 8443 8,8+0,3 9,940,5 0,9+0,1 0,20+0,02 5,940,2 40+2 1,5+0,1 0,88+0,05
726509 18,2+0,9 5,540,2 10,3+0,7 0,66+0,07 1,11+0,09 5,240,2 32+1 1,5+0,1 5,940,3
726510 27410 5,340,1 46+2 4,940,5 0,92+0,08 30+1 67+3 3,4+0,3 2,840,1
731138 3,740,4 6,3+0,2 17,740,9 1,3+0,1 0,35+0,03 19,2+0,8 23+1 1,240,1 0,94+0,05
731139 3,1+0,4 3,940,1 7,4+0,4 0,85+0,08 0,25+0,02 5,740,2 * 0,81+0,07 1,08+0,06
732951 11644 12,2+0,4 29+1 1,540,1 0,62+0,05 6,1+0,2 7443 1,340,1 1,42+0,08
732952 * 10,4+0,3 8,2+0,6 1,740,1 0,22+0,04 15,1+0,6 30+2 1,9+0,2 1,640,1

* sem resultado
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TABELA19: Resultados analiticos apresentados pelo Laboratério de Fertilidade do Solo - Instituto Agrondmico de Campinas - IAC. Amostras

dos solos agricolas e dos solos sob fragmentos de mata (4reas-controle).
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Fertilidade Quimica do solo

MO P K Ca Mg Na H + Al CTC \%
Amostra g dm’ pH mg dm’ mmolc dm ™ mmolc dm™ mmolc dm™ mmolc dm™ mmolc dm™ mmolc dm® %
628735 31 4,6 6,0 2,6 30 16 0,60 42 90 53
628736 40 3,8 7,0 2,1 6,0 5,0 0,50 109 122 11
628737 40 43 5,0 2,6 11 5,0 0,40 72 90 21
628738 51 4,0 9,0 2,8 16 6,0 0,40 109 133 19
628739 52 4,9 9,0 1,3 33 11 0,20 38 83 54
628740 56 3,8 13 1,5 4,0 2,0 0,30 166 173 4
628741 35 43 6,0 24 19 6,0 0,20 64 91 30
628742 38 4,6 13 33 36 12 0,10 58 109 47
628743 38 4,2 10 201 21 9,0 0,10 80 11 29
702966 37 3,9 3,0 0,6 2,0 1,0 0,30 98 101 4
702967 44 3.8 10 1.4 4,0 3,0 0,30 121 129 6
702968 28 4,6 9,0 2,2 17 6,0 0,20 42 67 37
702970 34 4,5 68 3,5 18 5,0 0,20 52 78 34
702971 35 5,8 94 3,8 48 17 0,10 22 91 75
702972 39 4,0 7,0 1,2 8,0 4,0 0,10 88 101 13
702973 41 4,5 96 4.4 23 7,0 0,20 58 92 37
702974 36 5,1 65 3,6 44 17 0,10 38 102 63
714310 37 5,0 14 2,2 30 6,0 0,20 38 78 51
714313 39 4.4 9,0 1,8 27 6,0 0,10 64 101 36
714314 37 4,0 7,0 1.4 13 3,0 0,10 72 89 20
714315 45 43 11 2,8 25 14 0,10 64 106 39
714316 28 3,9 10 2,0 10 3,0 0,20 64 79 19
714317 32 4,7 34 3,8 25 9,0 0,20 42 80 47
714318 25 6,3 760 3,9 153 31 0,70 15 202 93
714319 25 5.8 84 33 46 24 0,20 22 95 77
721929 30 4,1 17 2,0 10 5,0 0,10 64 81 21




TABELA 20: Resultados analiticos apresentados pelo Laboratério de Fertilidade do Solo - Instituto Agrondmico de Campinas - IAC. Amostras

dos solos agricolas e dos solos sob fragmentos de mata (4reas-controle).

Fertilidade Quimica do solo

MO P K Ca Mg Na H + Al CTC \Y
Amostra g dm pH mg dm™ mmolc dm ™ mmolc dm™ mmolc dm™ mmolc dm’® mmolc dm™ mmolc dm’® %
726502 38 59 3,0 5,7 100 40 0,20 20 165 88
726503 33 59 525 32 88 17 0,40 22 130 83
726505 50 6,3 64 2,6 190 27 0,20 16 236 93
726506 50 6,9 47 3,1 178 18 0,10 12 211 94
726507 29 3,7 294 32 8,0 2,0 <0,10 72 84 16
726508 63 5,7 23 3,4 105 22 0,20 25 155 84
726509 48 55 17 34 74 16 0,10 22 115 81
726510 63 59 22 4,5 105 19 0,10 18 146 88
731138 38 3,6 12 1,7 11 4,0 <0,10 109 125 13
731139 26 3,7 6,0 0,9 5,0 2,0 <0,10 88 96 8
731140 17 54 11 1,9 37 14 <0,10 18 71 74
731141 19 4,7 14 3,1 22 9,0 <0,10 28 61 55
731142 19 6,2 19 2,8 52 25 <0,10 15 94 84
731143 31 59 43 5,0 62 20 <0,10 22 109 79
731144 27 4,2 6,0 1,2 17 6,0 <0,10 58 82 29
731145 24 5,2 6,0 0,9 38 17 <0,10 28 83 67
732949 18 5,2 5,0 1,1 25 11 <0,10 20 57 65
732950 20 4,4 10 2,5 15 4,0 <0,10 38 59 36
732951 38 5,6 20 3,0 77 17 <0,10 25 122 80
732952 32 3,7 6,0 0,9 5,0 2,0 <0,10 121 129 6
815551 18 5,6 15 1,6 39 17 0,20 20 77 74
815552 28 5,6 23 3,8 46 18 0,20 25 92 73
815553 25 5,2 6,0 1,3 47 16 0,20 34 98 65
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TABELA 21: Resultados das andlises das amostras de solos agricolas para Cd e Pb determinados

por GFAAS (a menos que esteja indicado).

Amostra Cd Pb
mg kg! mg kg!

6287351 3,95 39,9
6287371 3,96 39,2
6287391 2,46 26,0
702966 0,02 30,7
702968 <LQ* 214
702970 0,25 315
702971 <LQ* 15,5
702973 0,21 24,7
702974 0,08 332
714316 <LQ* 16,1
714317 <LQ** 15,9
714318 0,30 18,3
714319 <LQ** 10,8
721929 <LQ*** 6,27
726502 0,40 244
726503 0,65 24,0
726505 0,17 19,5
726507 0,04 6,93
731140 <LQ 3,88
731141 <LQ 8,11
731142 <LQ 32,8
731143 <LQ#** 17,2
731144 <LQ* 11,4
731145 <LQ*** 7,31
732949 <LQ#** 11,2
732950 <LQ#** 5,44
815553 <LQ*** 547
815552 <LQ*** 6,95
815551 <LQ#** 7,14

*  LQ= Limite de quantificacio < 0,20 mg kg
#% LQ = Limite de quantificacio < 0,01 mg kg
##% Q= Limite de quantificacio < 0,10 mg kg™

! Amostras de solos agricolas para Cd e Pb determinados por ICP OES
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TABELA 22: Resultados das andlises das amostras de solos sob fragmentos de mata (4reas-
controle) para Cd e Pb determinados por GFAAS (a menos que esteja indicado).

Amostra Cd Pb
mg kg”! mg kg'!

628736! 5,48 63,8
628738! 3,45 36,7
6287401 3,42 37,6
6287411 2,83 39,9
6287421 2,02 27,6
6287431 2,07 344
702967 0,03 45,7
702972 <LQ* 25,7
714310 <LQ* 10,4
714313 <LQ* 10,9
714314 <LQ* 14,3
714315 <LQ* 20,0
726506 0,28 18,0
726508 0,19 20,3
726509 0,17 17,4
726510 0,20 28,7
731138 <LQ* 8,28
731139 <LQ* 5,28
732951 <LQ* 204
732952 <LQ* 12,9

* LQ= limite de quantificacio < 0.01 mg kg’
! Amostras de solos sob fragmentos de mata para Cd e Pb determinados por ICP OES
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TABELA 23: Resultados analiticos apresentados pelo Laboratério de Fisica do Solo - Instituto
Agrondmico de Campinas - IAC para analise granulométrica. Amostras de solos agricolas e solos
sob fragmentos de mata (dreas-controle).

Amostra Areia Silte Argila
%o %o %
628735 31,8 28,2 40
628736 34,7 17,8 47,5
628737 35,6 19,4 45
628738 27,1 254 47,5
628739 46,6 259 27,5
628740 29,8 17,7 52,5
628741 45,1 249 30
628742 444 28,1 27,5
628743 49,7 17,8 32,5
702966 284 9,1 62,5
702967 46,7 15,8 37,5
702968 50,3 17,2 325
702970 333 19,2 47,5
702971 284 11,6 60
702972 28,2 19,3 52,5
702973 42,5 11,4 46,1
702974 35 25,5 39,5
714310 25 17,2 57,8
714313 20 444 35,6
714314 25 34,7 40,3
714315 40 27,5 325
714316 25 22 53
714317 42,5 19 38,5
714318 30 16 54
714319 30 21,9 48,1
721929 45 12,9 42,1
726502 47,5 23,3 29,2
726503 35 14,2 50,8
726505 55 223 22,7
726506 25 31,9 43,1
726507 10 13,8 76,2
726508 22,5 22,5 55
726509 22,5 19,5 58
726510 17,5 22,5 60
731138 57,2 12,8 30
731139 73,4 9,1 17,5
731140 61 26,5 12,5
731141 54,8 27,7 17,5
731142 52,6 17,4 30
731143 22,1 229 55
731144 46,8 20,7 32,5
731145 59,8 12,7 27,5
732949 66,3 11,2 22,5
732950 69,2 15,8 15
732951 41,6 30,9 27,5
732952 39,2 25,8 35
815551 559 27,8 16,3
815552 41,4 22,3 36,3
815553 22,5 28,8 48,8
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FIGURA 5: Representagdo gréfica, boxplot (Kruskal-Wallis), para teor de areia comparacdo entre
amostras de solo de areas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 6: Representacao gréfica, boxplot (Kruskal-Wallis), para teor de silte, comparagao entre
areas agricolas (AG) e mata (MA).
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Argila
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FIGURA 7: Representacdo gréfica, boxplot (Kruskal-Wallis), para teor de argila, comparacdo entre
areas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 8: Representacgao gréfica, boxplot (Kruskal-Wallis), para Capacidade de Troca de Cations,
comparacdo entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 9: Representacido grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para pH, comparacdo entre dreas
agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 10: Representacao grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para matéria orginica, comparacao
entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 11: Representacdo gréfica, boxplot (Kruskal-Wallis), para saturacdo por bases (V),
comparacdo entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 12: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para acidez potencial (H+Al),
comparacdo entre areas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 13: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento U total, comparacio

entre areas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 14: Representacdo gréafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Yb
comparacdo entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 15: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Ta total,

comparacdo entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 16: Representacdao gréafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Nd

comparacdo entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 17: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Sc total,

comparacdo entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 18: Representagdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Hf

comparacdo entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 19: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Fe
comparacdo entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 20: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Eu
comparacdo entre areas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 21: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Cs total,
comparacdo entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 22: Representagdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Cr total,
comparacdo entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 23: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Co total,
comparacdo entre areas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 24: Representagdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Ce total,
comparacdo entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 25: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Lu total,
comparacao entre areas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 26: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento La total,
comparacdo entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 27: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Sm total,

comparacdo entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 28: Representacao gréfica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Ba, comparacao

entre 4reas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 29: Representacao gréfica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Ca, comparacao

entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 30: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Pb, comparacio

entre areas agricolas (AG) e mata (MA).



92

Ferro ICP OES

1,6E5
1,4E5
1,2E5
o
1E5 |
- 80000 |
2
> -
€ 60000 |
o
o
40000 f
O
20000 [m]
ot { O Median
[ 25%-75%
. . . . —_[_ Non-Outlier Range
-20000 O OQutliers
AG MA
- Extremes

| Fe: KW-H(1,49) = 2,98965517, p = 0,0838 |

FIGURA 31: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Fe, comparacdo
entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).

Magnésio
3000 T T
o
o
2500 |
2000 | o
~ 1500 }
2 -
(@]
€ 1000 }
500 | o O
I ——
°| 1 o Median
[ 25%-75%
500 - . . , —[_ Non-Outlier Range
B - :
AG MA Outliers
2: Extremes

| Mg: KW-H(1,49) = 0,269082694, p = 0,6039 |

FIGURA 32: Representacao gréfica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Mg, comparacao
entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 33: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Mn, comparacio
entre areas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 34: Representagdao grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento K, comparacdo
entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 35: Representacdo gréfica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Ti, comparacio
entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 36: Representagao grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento V, comparacdo
entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 37: Representacao gréfica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Zn, comparacao
entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 38: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Zn total,
comparacdo entre areas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 39: Representagdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Th total,
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FIGURA 40: Representagao grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Tb total,
comparacdo entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 41: Representacdo gréfica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Na, comparacdo
entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 42: Representacao grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Rb
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FIGURA 43: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Ni, comparacio
entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 44: Representacao grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Cu, comparacio
entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 46: Representagdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento As total,

comparacdo entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).



100

Antiménio
1,6
o
1,471
12}
1,0}
o)
8
0 0,8
_\CO’ o)
(®)]
E 067
04 ——
0,21 o
0,0
; o Median
[ 25%-75%
-0,2 L AIG I\/iA ’ —_[_ Non-Outlier Range
o OQutliers

| Sb_INAA: KW-H(1,47) = 2,1459337, p = 0,1429 |

FIGURA 47: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Sb total,
comparacdo entre areas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 48: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Al, comparacdo
entre dreas agricolas (AG) e mata (MA).
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FIGURA 49: Representagao grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento V, comparacdo
entre ordens de solo: latossolo (LV) e argissolo (AR).
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FIGURA 50: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Sc total,

comparacdo entre ordens de solo: latossolo (LV) e argissolo (AR).
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FIGURA 51: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Fe, comparacdo
entre ordens de solo: latossolo (LV) e argissolo (AR).
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FIGURA 52: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento As total,
comparacdo entre ordens de solo: latossolo (LV) e argissolo (AR).
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FIGURA 53: Representacdo grafica, boxplot (Kruskal-Wallis), para o elemento Sb total,
comparacdo entre ordens de solo: latossolo (LV) e argissolo (AR).
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