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RESUMO GERAL
MATOS, Talita de Santana. Fatores de transferéncia de elementos-traco do solo para
plantas de couve-flor (brassica oleracea var. botrytis) no municipio de Nova Friburgo-RJ.
122f. Tese (Doutorado em Agronomia, Ciéncia do Solo). Instituto de Agronomia,
Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

O objetivo do estudo foi identificar principais fatores ambientais (solo, litologia, declive) e
praticas culturais responséveis pela transferéncia de elementos-traco do solo para couve-flor,
em Nova Friburgo-RJ. No Capitulo I, estimou-se teores naturais de Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e
Zn em solos com pouca ou sem interferéncia antropica, em 62 pontos. Esses elementos foram
extraidos pelo método 3051A (USEPA, 2007) com leitura em ICP-OES. Foram obtidas
funcoes de classificagdo para teores naturais de elementos-traco com base nas varidveis pH-
Mg-Fe-Mn, que melhor explicaram as variagdes. Foi proposto o estabelecimento dos teores
naturais a partir do percentil 75 dos grupos. No Capitulo II, avaliou-se os principais fatores de
contaminacdo do solo por elementos-traco em areas de couve-flor na microbacia de Barracao
dos Mendes, Nova Friburgo-RJ, na colheita da safra de inverno de 2013. Foram amostrados
principais insumos agricolas, solo e plantas inteiras, em 16 propriedades familiares. Os teores
dos elementos-traco foram medidos na planta e no solo, além da granlometria e atributos
quimicos do solo. Para determinar a carga de elementos-traco incorporada pelos insumos
agricolas, usou-se quantidades aplicadas por hectare e teor de elementos traco nos insumos.
Para a quantidade incorporada via adubos considerou-se a aduba¢d@o mineral e organica. Os
fertilizantes foram a principal fonte de elementos-tragco. Houve ampla variacao dos elementos-
traco nos solos e, em todos os casos, teores abaixo e acima dos valores naturais. Para Mn, Ni,
Cr e Pb as médias das variacdes foram negativas, i.e., a maior parte abaixo dos valores
naturais estimados (Capitulo I), indicando o empobrecimento no solo. Para Cu, Cd e Zn, as
médias foram positivas, indicando enriquecimento. A andlise de agrupamento classificou as
amostras em 2 grupos. O grupo 1, com os menores teores para a maioria dos elementos-trago
foi coletado em dreas de maior declive, indicando influéncia do relevo na acumulagao desses
elementos. No Capitulo III, estudou-se fatores de transferéncia de elementos-traco do solo
para a couve-flor. Para Zn, Cu e Cd a extracdo pelas plantas foi inferior ao aportado pelos
fertilizantes minerais, corroborando o Capitulo II, quanto as variacdes positivas para Cu, Zn e
Cd. O total extraido de Pb, Ni e Cr foi superior ao aportado pelos fertilizantes minerais. Para a
maioria dos elementos, os teores no solo (Mehlich-1) tém relagcdo estreita e positiva com a
quantidade total acumulada na couve flor, inclusive a parte comestivel, e negativa com pH,
MO e argila. Os fatores de maior influéncia na transferéncia de elementos-traco do solo para a
couve-flor foram: carga de metais introduzida pela adubagao, principalmente a mineral, relevo
e pH, MO e argila do solo. Cd, Pb, Zn, Cr ¢ Mn apresentaram alta taxa de transferéncia, em
torno de 80% da quantidade total absorvida translocada da raiz para a parte aérea. A parte
comestivel da couve-flor apresentou em torno de 29,45% de Cd e 32,87% de Pb, valores
superiores aos limites tolerdveis. A estimativa de ingestao didria de Cd por consumo de 100 g
de couve-flor para adulto de 70kg, nos trés cendrios (0,025 mg.kg™”, 0,05 mg.kg'1 e 0,1 mg.kg
! do alimento in natura) seria de 3,57%, 7,14% e 14,24% do valor maximo ingerido de Cd.
Em criancas de 15 kg, a ingestdo seria de 6,67, 13,34 e 26,68% do valor miximo total
ingerido de Cd. Para o Pb, a estimativa seria de 3,06%, 6,12% e 11,24% do valor maximo,
para adultos, e em criancas de 5,71, 11,42, 22,84% do valor mdximo.

Palavras-chave: Insumos agricolas. Valores oriendadores. Transferéncia raiz-parte aérea.
Taxa de ingestdo didria.



GENERAL ABSTRACT

MATOS, Talita de Santana. Factors of transference of trace elements from soil to
cauliflower plants (Brassica oleracea var. botrytis) grown in the municipality of Nova
Friburgo-RJ. 122p. Thesis (Doctor in Agronomy, Soils Science). Instituto de Agronomia,
Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

This study aimed to identify the main environmental factors (soil, lithology, slope) as well as
cultural practices responsible for the transfer of trace elements from soil to cauliflower, plants
in Nova Friburgo-RJ. In Chapter I, the natural content of Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn were
estimated in soils with little or no anthropic interference. For this 62 points. The trace
elements were extracted using the 3051A method (USEPA, 2007) and the extract were
analyzed by ICP-OES. Classification functions were obtained for natural contents of trace
element based on the pH-Mg-Fe-Mn variables, which best explained the contents variations.
The establishment of 75 percentileof the groups was proposed. In Chapter II, the main factors
of soil contamination by trace elements in cauliflower areas in the Barracdo dos Mendes
microbasin, Nova Friburgo-RJ. During the winter harvest of 2013, samples of agricultural
inputs used in16 family farms were collected in soil and whole plants. In the soil and plant
samples the trace elements contents, chemical attributes and granulometry were determined.
The amount of trace elements incorporated trough fertlizers was determined by the amount
used in a hectare and the products content of trace elements. To determine the quantity
incorporated by fertilizers it was considered mineral fertilization and organic fertilization.
Fertilizers were the major contamination source. There was a wide variation in the trace
elements content in soils and, demonstrating in all case samples with levels below and above
the natural values. For the elements Mn, Ni, Cr and Pb the variation means were negative, i.e.,
most of the samples were below the estimated natural values (Chapter I), indicating an
impoverishment in the soil. On the other hand, for Cu, Cd and Zn, the variation averages were
positive, indicating enrichment. Trough grouping analysis the samples were classified into 2
groups. The lowest values for most of the elements were found in Group 1, in which samples
were collected in areas with greater slope, indictaing influence of relief on the accumulation
of these elements. In chapter III the factors of transfer of trace elements from the soil to
cauliflower plants were evaluated. For Zn, Cu and Cd the extraction by the plants was inferior
to that provided by the mineral fertilizers. The results corroborate those found in Chapter 1,
since the variations of Cu, Zn and Cd values were positive. The total of extracted Pb, Ni and
Cr was superior to those treatments with mineral fertilizers. For majority of the elements, the
available soil contents (Mehlich-1) showed a close and positive relationship with total amount
accumulated in cauliflower plants, including edible part, and negative relation with pH,
organic matter and clay content. The factors which had greatest influence on transfer of trace
elements from soil to cauliflower plants were the load of metals introduced by fertilization,
mainly by mineral fertilization, relief and soil ch pH, MO and clay. High transfer rates of Cd,
Pb, Zn, Cr and Mn were observed, with about 80% of the total amount translocated from root
to shoot. The edible part of cauliflower plants presented around 29.45% and 32.87% of Cd
and Pb, respectively, higher than the limits considered tolerable. The estimated values to daily
intake of Cd per 100 g of cauliflower consumed by an adult weighing 70 kg in the three
scenarios (0.025 mgkg”, 0.05 mg.kg'1 and 0.1 mgkg" of couliflower in natura) would be,
respectively, 3.57%, 7.14% and 14.24% higher than the maximum value of Cd determined,
and in children it would be 5.71, 11.42, 22.84% of the maximum value.

Keywords: Agricultural inputs. Standard values. Transference root-shoots. Daily intake rates.
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1. INTRODUCAO GERAL

A contaminac¢d@o dos solos agricolas tem ocorrido, principalmente, pela introdu¢do na
cadeia produtiva de insumos agricolas (agroquimicos+residuos de animais) que sao aplicados
de maneira indiscriminada e desordenada, podendo causar degrada¢do quimica do solo como
resultado da acumulagdo de elementos e/ou compostos téxicos em niveis indesejaveis. Os
principais objetivos do uso desses agroquimicos s@o o aumento do suprimento de nutrientes, a
correcao do pH do solo e a protecdo das lavouras através do controle de doencas e pragas.
Como os fertilizantes, fungicidas e inseticidas ndo sio suficientemente purificados durante o
processo de manufatura, eles, geralmente, contem diversas impurezas como os elementos
téxicos Cd, Pb, Ni, As, entre outros (Nunes, et al., 1999). Outros elementos-traco também,
frequentemente, fazem parte dos componentes ativos destes agroquimicos, como Cu, Zn e Mn
(Aratjo, 2012). De maneira geral, esses elementos-traco apresentam caracteristicas como:
elevada persisténcia em solos intemperizados, pela alta adsorcdo a matéria organica e aos
coldides inorganicos; baixa a moderada solubilidade em d4gua, sendo transportado,
principalmente, por processos erosivos, podendo contaminar o solo, as dguas superficiais e
subsuperficiais e as proprias culturas produzidas, sendo deletérios a satide humana e animal.

Estes elementos também ocorrem naturalmente nos solos, e seus teores dependem do
material de origem sobre o qual o solo se formou e dos processos de formagao, influenciando
na composi¢ao e na proporcao dos componentes de sua fase sélida. As fontes antropogénicas
redistribuem os conteudos naturais desses elementos nos solos € promovem o enriquecimento
dos mesmos na biosfera (Bini et al., 2011).

O entendimento dos fatores de transferéncia fornece indicativos das possiveis
alteracdes dos teores desses elementos-traco no ambiente, tornando-se importantes para os
estudos de contamina¢do ambiental, e para avaliar o impacto negativo das atividades
antropogénicas (processos industriais, mineragdo e atividades agricolas) no ambiente a
necessidade do estabelecimento de padrdes de referéncia.

No Brasil, a crescente demanda da sociedade pela melhoria e manutencdo da
qualidade ambiental vem direcionando, nas ultimas duas décadas, estudos para obtencdo dos
teores naturais no sentido de auxiliar na construcio de valores orientadores para cada regido.
E consenso entre os pesquisadores (Galén et al., 2008; Sultan & Shazili, 2009) que apenas nas
situacdes em que os teores ultrapassarem os teores naturais, t€ém-se a demonstracao do efeito
das atividades antrépicas sobre a qualidade do solo.

A Legislacio Brasileira criada pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA, 2009) estabelece trés valores orientadores: Valores de Referéncia de Qualidade
(VRQs), de Prevencgao (VP) e de Investigacao (VI). O valor de referéncia de qualidade (VRQ)
indica o limite de qualidade para um solo considerado limpo a ser utilizado em agdes de
prevencdo da poluicdo e no controle de areas contaminadas. O Valor de Prevencdo € o
intermedidrio entre 0 VRQ e o VI e caracteriza que os niveis de elementos-traco j4 sofreram
alteracoes sem que haja risco a saiude humana, e o VI representa a concentracio de
determinada substancia no solo acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a
saide humana, considerando um cendrio de exposi¢ao padronizado.

Para conjuntos complexos de dados o uso da estatistica multivariada tem sido cada vez
mais constante (Tabachnick & Fidell, 2007). Essa ferramenta pode ser utilizada na
interpretacdo de um grande nimero de dados e aplicada no desenvolvimento de um indice de
qualidade do solo, além de distinguir dreas em funcdo do manejo do solo e indicar os
principais parametros para caracteriza-las (Sena et al., 2002).

A regido serrana do Estado do Rio de Janeiro € considerada o ‘“cinturdo verde” da
cidade do Rio de Janeiro, tanto pelo seu potencial agricola quanto pelo turismo incluindo o
ecolégico. E a principal regido produtora de hortalicas do Estado do Rio de Janeiro (IBGE,



2006), reunindo o maior adensamento de agricultores familiares do Brasil, chegando a um
total, de aproximadamente, 50 mil agricultores concentrados, principalmente, em pequenas
propriedades. As condi¢des climdticas, presentes nessa regido, favorecem o cultivo de
espécies de hortalicas exigentes em frio no inverno e de espécies exigentes em temperaturas
amenas no verao. Tem sido representada, principalmente, pelos seguintes cultivos: couve-flor;
tomate; pimentao; brdcolis; repolho; feijao-de-vagem; ervilha; salsa; coentro; alface; cenoura;
beterraba, entre outros de menor expressio na regido. Estas hortalicas sdo cultivadas
sequencialmente ao longo do ano, variando algumas espécies de acordo com as estacdes em
funcdo de suas exigéncias climéticas e da relagdo oferta/demanda do mercado da capital que
consome cerca de 70% da producao.

O manejo intensivo do solo em dreas com declividades variando de moderada a
acentuada, a aplicacdo massiva de agroquimicos, uso de sistema de preparo do solo “morro
abaixo”, sistemas inadequados de irrigacdo e a pouca diversificagdo das espécies/familias
cultivadas tem resultado em diversos problemas ambientais tais como: perdas de solo e
nutrientes por erosdao, contaminacdo do solo e de dguas superficiais, reservatérios e das
hortalicas produzidas por elementos-traco e agrotoxicos. Além desses problemas, o cultivo
intensivo e o desequilibrio do agroecossistema tém levado ao acimulo de indculos de
fitopatégenos e aumento da populacdo de pragas e plantas invasoras nas lavouras, com
consequentes quedas de produtividade. Para compensar a redu¢do de produtividade e a
capacidade de absorcao de nutrientes pelas plantas, quantidades maiores e mais frequentes de
fertilizantes e agrotoxicos sdo aplicadas, aumentando o custo de producao e intensificando o
processo de degradacdo do sistema produtivo, implicando em menor eficiéncia de controle
com as pulverizacdes. Neste processo, hd intensificacdo dos desequilibrios populacionais
(maiores danos aos inimigos naturais - flora microbiana e fauna) e ambientais (maior aporte
de produtos na planta, solo, reservatdrios de dgua e cursos hidricos) e principalmente, menor
qualidade de vida dos produtores e dos alimentos produzidos.

Desta forma, atentos a crescente preocupacio com a qualidade das hortalicas, e com a
preservacdo e sustentabilidade do meio ambiente e dos sistemas produtivos, buscou-se
identificar e entender os fatores locais que mais contribuem para eventuais problemas de
degradacdo ambiental como caracteristicas do solo, fisiogeograficas e praticas culturais
adotadas e suas inter-relagdes, possibilitando a proposi¢do de estratégias compativeis com as
condic¢des locais e para melhoria da qualidade das hortali¢as produzidas.

Assim, esta tese tem como objetivo geral identificar os principais fatores do ambiente
(solo, litologia, declividade) e de praticas culturais responsdveis pela transferéncia de
elementos-traco do solo para a cultura da Couve-flor na microbacia de Barracao dos Mendes,
Nova Friburgo-RJ.

Os principais objetivos especificos sdo:
(1) Determinar em condi¢des de auséncia e/ou baixa atividade antrdpica os teores de
elementos-traco e atributos quimicos dos solos representativos da regido serrana do Estado do
Rio de Janeiro;
(i1) Caracterizar as propriedades quimicas e granulométricas dos solos agricolas de dreas
cultivadas, ha mais de 50 anos, com couve-flor (brassica oleracea var. botrytis) na
microbacia de Barracao dos Mendes no municipio de Nova Friburgo-RJ;
(iii)  Determinar os fatores principais pela variagdo nos teores de elementos-traco,
avaliando o impacto da atividade agricola e suas relagdes com o manejo e aspectos
fisiograficos da regido;
(iv)  Avaliar a transferéncia de elementos-traco do solo para as plantas de couve flor
cultivadas, caracterizando a qualidade das hortalicas produzidas em relacdo a legislacao



ambiental vigente quanto a contaminagdo por elementos-trago e o risco de entrada desses
elementos na cadeia trofica.
Para tal, esta tese foi dividida em trés capitulos:

i.  Capitulo I- Determinagdo dos teores naturais de elementos-traco nos solos da Regiao
Serrana do Estado do Rio de Janeiro;

ii.  Capitulo II -Alteracdes nos teores de elementos-traco no solo causadas pelo cultivo
intensivo de hortalicas em Nova Friburgo-RJ;

iii.  Capitulo III- Identificagdo dos principais fatores de transferéncia de elementos-trago
para plantas de couve-flor (brassica oleracea var. botrytis).



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. Producao e Consumo de Hortalicas no Brasil

A produgdo atual de hortalicas no Brasil estd estimada em valores superiores a 18
milhdes de toneladas (IBGE, 2013). Em 2011, a area cultivada com hortalicas foi de 946 mil
hectares com volume de produgado estimado em 19,4 milhdes de toneladas. Acredita-se que o
setor gere 2,4 milhdes de empregos diretos (3,5 empregos/ha), cujo valor estimado da mao-
de-obra empregada € estimado em 1,6 bilhdo de reais (ABCSEM, 2011). Esta produ¢do em
nosso pais apresenta caracteristicas contrastantes, revelando enormes diferencas na adocdo de
insumos e tecnologias. Exigéncias por produtos mais seguros e de melhor qualidade, tem
afetado significativamente a forma da produgdo e comercializagdo das hortaligas, nos ultimos
anos. Sendo assim, diferentes regides do pais vém investindo no emprego de novas
tecnologias para o aumento da producdo olericola. Avangos em tecnologias de precisdo,
incluindo "Global Positioning System" (GPS), cultivo protegido, "mulching", sistemas
computadorizados, fertirrigacdo, hidroponia, programas de manejo integrado de pragas e
doencas, uso de sementes hibridas e/ou produtos geneticamente modificados (transgénicos),
mudancas nos hdbitos alimentares, e consequentemente mudancas na forma de
comercializa¢do, vem sendo associados com a produgdo olericola (Nascimento, 2000).

As hortalicas constituem um grande grupo de plantas alimentares que se caracterizam
pelo sabor e alto valor nutritivo, principalmente pela presenca das vitaminas e dos sais
minerais imprescindiveis a regulagdo do metabolismo (CENTEC, 2004). Seu consumo
insuficiente estd associado ao risco elevado de ocorréncia de doengas, como certos tipos de
cancer e doencas cardiovasculares.

A dieta deve ser diversificada e conter macronutrientes como proteinas, carboidratos e
gorduras e micronutrientes que sdo os sais minerais e vitaminas (Gupta, 2005). De acordo
com a Organizacdo Mundial de Saide (OMS) estima-se que aproximadamente 2,7 milhdes de
mortes por ano em todo o mundo sejam atribuidas ao consumo inadequado desses alimentos.

A OMS e a FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations)
recomendam consumo minimo de 400g de frutas e hortalicas por dia, (World Health
Organization, 2002) o que corresponderia, no Brasil, de 6% a 7% das calorias totais de uma
dieta de 2.300 kcal didrias. Entretanto, dados da Pesquisa de Orcamentos Familiares (POF) do
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) 2008/09, mostram que a disponibilidade
da populacdo brasileira a estes alimentos corresponde a 2,4% do total das calorias, estando
abaixo do recomendado.

Portanto, observa-se que a escolha dos itens da dieta da populacdo ocorre por
imposicoes e restricdes econdmicas ao custo da alimentacdo. Estudos realizados em paises
desenvolvidos indicam que dietas com alto teor de frutas e hortalicas sdo mais caras do que as
demais (Drewnowski et al, 2004) e assim, o consumo das populacdes de baixa renda fica
comprometido, com o aumento de produtos com alta densidade energética (principalmente
pelo alto teor de cereais processados, 6leo e acgucar) (Darmon et al., 2003).

2.2. Aspectos Gerais da Cultura da Couve-flor

A espécie Brassica oleracea var. botrytis surgiu ao longo da Costa do Mediterraneo,
de onde se espalhou por toda a Europa. Segundo Filgueira (2008), dentre diversas hipdteses,
acredita-se que a mais provavel € de que as espécies cultivadas sejam derivadas de uma
espécie selvagem, semelhante a couve-comum.

A couve-flor (Brassica oleracea var. botrytis), pertencente a familia Brassicaceae,
anteriomente, denominada Cruciferae e uma variedade silvestre, da qual também descende



outras 6 espécies de importancia econdmica. o repolho (Brassica oleracea var. capitata), a
couve - brécolos (Brassica oleracea var. itdlica) a couve - manteiga (Brassica oleracea var.
acephala), a couve - tronchuda (Brassica oleracea va’r. tronchuda), a couve - de - bruxelas
(Brassica oleracea var. gemmifera) e a couve — rabana (Brassica oleracea var. gongylodes).

Esta variedade foi, provavelmente, introduzida na Itdlia, aproximadamente no ano
1409, levada da Grécia e Chipre. No inicio do século XVII espalhou-se pela Alemanha,
Franca e Inglaterra (Souza, 1983). As cultivares tradicionais de couve-flor no Brasil foram,
provavelmente, introduzidas da Europa no século XIX, na regido serrana fluminense, no
municipio de Teresopolis - RJ (May et al., 2007).

A couve-flor teve origem em clima temperado, sendo plantas bienais que exigem frio
para passar do estddio vegetativo para o reprodutivo. E uma planta alégama e comporta-se
como uma cultura indiferente ao fotoperiodo, sendo a temperatura o fator agroclimatico mais
limitante. Gracas aos programas de melhoramento genético que produziram cultivares e
hibridos resistentes e adaptados a temperaturas elevadas, pode ser produzida o ano todo em
diversas regides do pais. As variedades produzidas no Brasil podem ser divididas em 2
grupos: um com as cultivares adaptadas ao plantio no outono-inverno e o outro abrange os
cultivares de primavera-verdo, pouco exigentes em frio, que se desenvolvem e produzem sob
temperaturas mais elevadas.

Possui folhas alongadas de limbo eliptico. As raizes se concentram nos primeiros 20-
30 cm de profundidade. A inflorescéncia (cabeca) se desenvolve sobre um caule curto e é
formada a partir do conjunto de primordios florais, esses primérdios florais transformam-se,
posteriormente, em botdes florais, podendo ter coloragdo branca, creme, amarela, e mais
recentemente roxa e verde (May et al., 2007; Filgueira, 2008) que se caracteriza pela parte
comestivel da planta. O maior produtor mundial de couve-flor é a China, seguida pela India,
Espanha, Itdlia e Franca (FAO, 2009). No Brasil, a couve-flor € mais cultivada nos Estados de
Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Rio Grande do Sul, Minas Gerais, Parana e Santa Catarina (Silva et
al., 2009).

Apresenta caracteristicas nutracéuticas, com intimeros beneficios para a saide como
boa fonte de vitaminas A, B e C, acido félico, vitamina K, B6, B1, B2, B3 e E, além de ser
rica em potassio, fosforo, cdlcio, magnésio, manganés , fibras e pobre em calorias, possuindo
93% de &agua. Apresenta propriedades mineralizante, fortificante, oxidante e, gracas ao
elevado conteddo de cdlcio, é importante na boa formacao dos ossos (Mambreu et al., 2007).

O consumo de couve-flor pode fazer com que a fun¢do imunoldgica seja fortalecida no
corpo, além de aumentar a protecdo contra doengas cardiacas. Devido a presenca de
antioxidantes, o consumo ajuda ainda a retardar o envelhecimento. Entre os beneficios
comprovados estdo ainda o reparo do DNA e prote¢do, combate a hipertensao, combate as
doencas cardiovasculares, protecdo contra o Alzheimer, osteoporose, crises de epilepsia e
alopecia.

2.3. Producio de Hortalicas no Municipio de Nova Friburgo

O Estado do Rio de Janeiro é o segundo maior produtor de hortalicas do Pais, tendo o
municipio de Nova Friburgo como principal regido produtora do territério fluminense (IBGE,
2006). A maior concentracdo de drea agricola concentra —se na por¢ao sudoeste, e caracteriza-
se, principalmente, por comunidades de agricultores familiares com produ¢do em especial de
couve-flor, tomate, brécolos, repolho, feijio-de-vagem, ervilha, salsa, coentro, alface, cenoura
e beterraba. Essa produc¢do estd inserida no espaco geografico de um vale encravado em um
dos pontos mais altos da Serra do Mar, tendo como limites o Parque Estadual dos Trés Picos e
a aglomeragdo urbana da cidade, e como principais caracteristicas o uso intensivo por area
agricultavel de mao de obra e de insumos quimicos (Assis, 2012).



O municipio de Nova Friburgo estd localizado préximo a Regidao Metropolitana do
estado que, historicamente, tem sido a principal compradora de sua producdo, haja vista seus
indices demograficos. O escoamento dos produtos para a capital estadual € facilitado pela boa
infra-estrutura para transportes rodovidrios que liga as duas cidades (Assis, 2012).

A Bacia do Rio Paraiba do Sul abrange partes dos estados do Rio de Janeiro, Minas
Gerais e Sdo Paulo. A sub-bacia do Rio Paraiba do Sul, localizada no territério do municipio,
¢ a do Rio Grande, onde se encontram as microbacias do Rio Bengalas e do Ribeirdo Sao
José. Nova Friburgo esta localizada a montante de duas bacias hidrograficas — Paraiba do Sul
e Macaé, o que significa que todos os corpos d’dgua que passam pelo municipio t€m suas
nascentes no territorio municipal.

2.4. Elementos-traco

De acordo com alguns autores, o termo “metal pesado” define o grupo de elementos
com densidade atdmica superior a 5 g.cm™ ou nimero atdbmico maior que 20 (Malavolta,
2006). Entretanto, alguns autores tém considerado essa definicdo inadequada, por incluir
elementos nao metdlicos (Duffus, 2002). Frequentemente, e ao longo do tempo, este termo
vem sendo usado na literatura associado a elementos causadores de contaminacio, assumindo
que todos esses elementos sdo considerados como téxicos ou apresentem propriedades
ecotoxicas. Definicdes como estas incluem elementos com caracteristicas quimicas muito
diferentes. Outros termos também utilizados sdo considerados inadequados como ‘“‘elemento-
traco” ou “metal-traco”, uma vez que o qualitativo “traco” para a quimica analitica
quantitativa, designa concentracdes ndo detectdveis de qualquer elemento pela técnica
instrumental utilizada (Soares, 2004). Entretanto, nessa tese serd adotado esse termo para
expressar elementos quimicos com as caracteristicas descritas.

A origem dos elementos-traco presentes no solo pode ser dividida em duas categorias:
(1) os litogénicos: quando sdo provenientes de fontes geoldgicas, liberados pelo intemperismo
que geralmente, apresentam concentra¢des muito baixas, nao téxicas para a maioria dos seres
vivos. E possivel encontrar correlacdes entre o contetido de determinados elementos presentes
na rocha e os seus teores no solo, quando esse é formado in situ, ou seja, diretamente sobre a
rocha matriz. Entretanto, nos solos formados a partir de sedimentos, os quais j4 ndo
apresentam a similaridade com a composi¢ao das rochas que os originou, essa previsibilidade
€ menos acentuada (Fadigas et al., 2002). Os diferentes tipos de rochas: igneas, metamorficas
e sedimentares, possuem teores distintos de metais. Os elementos-trago sdo encontrados sob a
forma de 6xidos, hidréxidos, brometos, sulfatos, sulfetos, cloretos, iodetos, silicatos, e demais
composi¢des, dependendo de sua afinidade e competicdo com outros elementos quimicos
(Borkert & Lantmann, 1988) e (ii) antropogénicos: quando sdo adicionados ao solo pela
atividade humana (Alloway, 1995).

O crescimento populacional e da atividade industrial tem aumentado,
consideravelmente, os problemas ambientais, em geral pela produgao de passivos ambientais,
principalmente, provenientes da producdo de subprodutos indesejdveis a cadeia produtiva. Os
problemas devido a agdo antrépica tém atingido grandes dimensdes, causando alteragdes na
qualidade do solo, do ar e da 4gua (Freire et al., 2000).

Dentre as principais fontes antropogénicas de contaminacdo estdo: aplica¢do de
defensivos e fertilizantes, residuos da produg¢do animal, residuos da agroindustria, aterros
sanitdrios, rejeitos urbanos e industriais, queima de combustiveis fésseis, dguas residudrias,
residuos de industrias de beneficiamento quimico, processos industriais como siderurgia,
metalurgia, galvanoplastia, petroquimicas, entre outros (Oliveira et al., 2007).

Atualmente, a eliminag@o de rejeitos téxicos € um dos mais importantes assuntos em
controle de poluicdo, o que tem levado os pesquisadores a buscarem novas técnicas e
ferramentas mais eficientes que visem a remog¢ao desses compostos do ambiente (Andrade et



al., 2003). Uma das principais causas da contaminacdo dos solos e da dgua € o descarte de
residuos em locais inadequados.

Ressalta-se que, o solo tem também como via de entrada de elementos-traco os
processos geoquimicos, advindos das rochas que o formam (Horckmans et al., 2005). Sendo
assim, € primordial conhecer seu material de origem, processos pedogenéticos dominantes,
disposi¢c@o de seus horizontes e finalmente as relacdes entre seus atributos (principalmente a
matéria organica, pH e conteido e tipo de argila), assim como as concentracdes naturais dos
elementos-traco no sistema. A dindmica dos elementos-trago no solo é complexa, pois esses
elementos toxicos apresentam diversos tipos de interacdo com a fase soélida resultando em
diferentes formas ou fracdes geoquimicas. Assim, na fase sélida do solo, esses metais podem
se encontrar associados ao complexo de troca por ligagdes eletrostdticas, adsorvidos
especificamente nas hidroxilas funcionais dos 6xidos, hidréxidos e oxiidroxidos de Fe, Mn e
Al por ligagdes covalentes, ocluidos através da coprecipitacdo com O6xidos, hidroxidos e
oxiidréxidos de Fe, Mn e Al, precipitados com carbonatos, fosfatos e sulfetos imobilizados
(como componente de residuos organicos), incorporados nos microorganismos ou como
quelatos na matéria organica humificada, e na constitui¢do dos minerais primdrios das rochas.
Na fase liquida (solu¢do do solo), podem se encontrar na forma idnica e na forma de
complexos organicos soluveis (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

A distribuicdo em profundidade dos elementos-traco em perfis de solos tem se
mostrado varidvel, devido as diferencas na capacidade de retencdo dos componentes das
diversas camadas, em funcdo de processos pedogenéticos e/ou de ciclagem dos elementos
pelas plantas (Alleoni et al., 2005). No entanto, se estes elementos se tornarem mais moveis,
podem ser lixiviados, contaminando as dguas subterrdneas que podem ser utilizadas no
abastecimento doméstico, industrial ou para rega podendo se tornar impréprias. Outro risco
para a sadde publica ocorre se esses elementos forem absorvidos pelas raizes das plantas ou
pelos organismos presentes no solo, sendo transferidos para a cadeia alimentar.

Muitos fatores interferem na retencao dos elementos-traco no solo como: quantidade e
composi¢ao da fracdo argila; teor e qualidade da matéria organica, ¢ do pH do solo, como
visto anteriormente (Bose & Bhattacharyya, 2008). Portanto, segundo Costa et al., (2007) a
avaliacdo do impacto causado pelos elementos-traco no solo ndo deve levar em consideragcao
apenas o seu teor total e sim a sua labilidade que € uma caracteristica associada as formas
quimicas hidrossoliveis e trocaveis que apresentam maior biodisponibilidade e mobilidade. Ja
que estes podem se apresentar em concentracdes que nao influenciem no desenvolvimento das
plantas, mas que podem bioacumular com a elevagao dos niveis da cadeia tréfica.

2.5. Valores Orientadores de Elementos-traco

Com o propésito de evitar o aumento dos teores de elementos-traco ao ponto de causar
efeitos adversos a organismos vivos, os Orgdos ambientais necessitam realizar o
monitoramento do solo. Para tal, € necessario o estabelecimento dos valores orientadores que
permitam identificar dreas contaminadas. O ponto inicial dessa avaliacdo, ¢ a determinacdo
dos valores de referéncia de qualidade. Simultaneamente, os 6rgdos ambientais avaliam o
potencial de risco ao meio ambiente e 4 saide humana (CETESB, 2001).

Entretanto, para que um elemento ou substancia seja classificado como contaminante,
e o nivel de contaminacdo de uma drea possa ser mensurado, é necessirio e essencial que
exista conhecimento da ocorréncia natural destes elementos no solo. A determinacao desses
teores € de extrema importancia na definicdo de valores orientadores, além de ser
indispensavel a constru¢do de uma legislacdo voltada ao monitoramento e a intervencao legal
compativel com a realidade local, de forma a se evitarem intervencdes inadequadas que
acabem em prejuizos financeiros e sociais (Biondi et al., 2011).



A concentragdo natural do elemento-traco no solo é influenciada pelo material de
origem, porém nao reflete unicamente este fator, e sim resulta da acdo conjunta dos fatores e
processos de formagdo para que o potencial, presente no material de origem, se expresse.

A Holanda foi a pioneira na formalizacdo de um programa nacional para a avaliacio
de contaminacdo e estabelecimento de niveis de interven¢do considerando a
multifuncionalidade do solo, ou seja, as funcdes de agricultura, ecologia, transporte,
suprimento de dgua potavel, etc. Baseia-se em listas genéricas com valores orientadores de
contaminacdo e valores a serem alcancados apds o processo de mitigacdo. Em 1983, foi
divulgada uma lista para servir como guia de avaliacdo e remediacao de locais contaminados,
referida como a “Lista Holandesa ou Lista ABC” e em 1987 o governo Federal Holandés
promulgou a Lei de protecao do solo (“Soil Protection Act”) (CETESB, 2001).

Em 1991, os Estados Unidos iniciaram os estudos com o objetivo de identificar e
acelerar o processo de remediacdo de dreas contaminadas. Nesses estudos, defendiam que
fosse realizado uma avaliacado multifuncional caso a caso, com avaliacdo de risco e metas de
remediacdo também especificas. Em 1993, a agéncia de prote¢cdo ambiental americana
(USEPA) formulou uma lista de valores genéricos para solos de 30 substincias chamados de
“Soill Screen Levels” (SSL’s). Em 1996, a USEPA apresentou um relatério final com uma
lista, revisada e ampliada, de valores genéricos para 110 substancias.

Estas duas abordagens, aparentemente, divergentes acabaram sendo utilizadas
conjuntamente na construcao da legislacdo de outros paises. Ocorrendo, numa primeira etapa,
a utilizacao de listas pré-definidas e, em etapas posteriores, aplicando-se a avaliagao de risco
especifica (Visser, 1994).

No Brasil, inicialmente, eram utilizados os valores orientadores utilizados pela
Holanda ou Estados Unidos. Considerando que as varidveis ambientais como o clima,
hidrologia e relevo, apresentam-se diferentes em cada regido, e sendo estas que influenciam a
concentracdo das substancias quimicas no solo, o uso destes valores para o gerenciamento das
dreas contaminadas torna-se inadequado. Diante disso, a Companhia de Tecnologia e
Saneamento Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB), iniciou estudos para a
determina¢cdo de valores orientadores para o Estado de Sdo Paulo, a partir de resolucdo
propria, baseada no método de avaliagdo de risco aplicado pela Holanda, por meio de modelo
C-soil. Estes valores entdo passaram a ser utilizados pelos outros estados brasileiros que ainda
nao o possuiam (CETESB, 2005).

A partir desta iniciativa o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) em sua
resolucao n° 420/2009 que “dispde sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo
quanto a presenca de substincias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento
ambiental de dreas contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades
antrépicas”, regulamenta no art.8° que os VRQ’s sejam estabelecidos pelos 6rgdos ambientais
competentes a cada Estado brasileiro e o Distrito Federal, em até 04 anos apds a publicacao
desta Resolugdo (prazo este alterado pela resolucao n° 460/2013 para até dezembro de 2014).

A resolu¢io do CONAMA n°420/2009 (CONAMA, 2009) define ainda valores
orientadores como concentragdes preestabelecidas de substincias quimicas (organicas e
inorganicas) que permitem determinar a auséncia de contaminac@o ou conhecer o nivel desta
em um solo, a fim de fornecer orientacdes sobre as alteracdes da qualidade do solo e dgua
subterranea, sendo utilizados em estudos ambientais para prevenir, controlar e gerenciar a
contaminacdo. Estabelece trés valores orientadores; Valores de Referéncia de Qualidade
(VRQ), Valor de Prevencao (VP) e Valor de Investigacdo (VI). Estes sao definidos e t€ém a
sua utilizacdo como segue:

Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ) — é a concentracdo de determinada
substancia no solo ou na dgua subterranea, que define um solo como limpo ou a qualidade
natural da dgua subterranea, e é determinado com base em interpretacdo estatistica de anéalise



fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de solos. Deve ser utilizado como referéncia nas
acoes de prevencdo da poluicdo do solo e das dguas subterrdneas e de controle de 4dreas
contaminadas.

Valor de Prevencdo (VP) — € a concentracdo de valor limite de determinada substancia
no solo, tal que ele seja capaz de sustentar as suas fung¢des principais, protegendo os
receptores ecoldgicos e a qualidade das dguas subterraneas. Deve ser utilizada para disciplinar
a introdugdo de substancias no solo e, quando ultrapassado, a continuidade da atividade sera
submetida a nova avaliacdo, devendo os responsdveis legais pela introdugdo das cargas
poluentes procederem ao monitoramento dos impactos decorrentes.

Valor de Investigacdo (VI)- € a concentracdo de determinada substancia no solo ou na
dgua subterranea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saidde
humana, considerando um cendrio de exposi¢do padronizado. Para o solo, é calculado
utilizando-se procedimento de avaliagdo de risco a saide humana em diferentes cendrios de
exposicdo: agricola, drea de prote¢cdo maxima (APMax), residencial e industrial. A area sera
classificada como drea contaminada sob investigacao quando houver a constatacdo acima dos
valores de intervencdo, indicando a necessidade de acOes imediatas pela existéncia de um
risco potencial de efeito deletério a saide humana (CETESB, 2005).

Esses valores servem como subsidio para a avaliacdo de qualidade de solos e auxilio
no estabelecimento de valores méaximos permitidos. Os VRQ’s sdo estabelecidos a partir da
interpretacdo estatistica de resultados analiticos de amostras coletadas nos principais tipos de
solo do Estado, como base em critérios como material de origem do solo (litologia), relevo e
clima. Para tanto, estabelece-se um conjunto de solos que represente 0s compartimentos
geomorfologicos, pedoldgicos, geoldgicos do estado. Sendo assim, cada estado podera
estabelecer, por substancia, um tnico VRQ para cada tipo de solo.

Os valores orientadores de referéncia de qualidade ou apenas valores de referéncia de
qualidade (VRQ) sdo também denominados de background geoquimico ou valores de fundo.
A primeira etapa para determinacido dos VRQs € a adogdo dos teores naturais, uma vez que a
International Organisation for Standardisation (ISO, 2005) recomenda que o background
ambiental (VRQ) de uma substincia ou metal no solo seja definido como pardmetro da
distribuicao de frequéncia dos teores usualmente encontrados, ou seja, dos teores naturais
destes elementos no solo (ZHAO, 2007).

A obtencdo das concentracoes de metais no solo é realizada por diferentes
metodologias. Entretanto, visando uma padronizacdo, o CONAMA (2009) recomenda utilizar
para o estabelecimento de substincias inorganicas, as metodologias determinadas pela
USEPA: 3050, 3051 ou suas atualiza¢des (USEPA, 2007).

Alguns grupos de pesquisa em todo o mundo tratam seus dados a partir de percentil
(Visser, 1994; CETESB, 2001). O percentil a ser utilizado de acordo com a legislacao
brasileira poderd ser estabelecido com base no percentil 75 ou percentil 90 do universo
amostral, retiradas previamente as anomalias. O uso do percentil 75, que € o valor defendido
por 6rgdo ambientais, € mais restritivo e conservacionista que o uso do percentil 90, pois
exclui 25% dos valores mais elevados, que sdo considerados como anomalias, tendo em vista
maior seguranga ambiental. Entretanto, do ponto de vista das empresas privadas, este
argumento ndo se aplica, pois os dados para obtencdo dos VRQ sdao adquiridos a partir de
dreas minimamente impactadas, de solos com elevada representatividade de uma regido, com
isso, os dados que serdo considerados anomalias, podem representar a variabilidade natural
dos solos.

No Brasil, com a crescente demanda social pela melhoria e manutencao da qualidade
ambiental realizaram-se alguns levantamentos dos teores naturais de elementos-traco em solos
com vistas a estabelecer valores orientadores para algumas regides (CETESB, 2001; Fadigas
et al., 2002; Campos et al., 2003; Mineropar, 2005; Paye et al, 2010; Biondi et al, 2011;



COPAM, 2011; Santos e Alleoni, 2012; Araujo, 2014; Almeida Junior, 2014; Preston et al.,
2014; Mattos, 2014, Souza, 2015; Lima et al., 2016).

2.6. Absorc¢ao de Elementos-traco pelas Plantas

Alguns dos elementos-traco sdo requeridos em processos fisiologicos, sendo estes
conhecidos como micronutrientes ou elementos potencialmente téxicos. Varios fatores
interferem na biodisponibilidade e absor¢do destes elementos pelas plantas. Entre eles: teor de
matéria organica; teor e mineralogia da fracao argila; pH; potencial redox; CTC (capacidade
de troca catidnica), competicdo com outros elementos, ligagdo com anions e composi¢do,
além da forca i6nica da solucdo do solo. Esses fatores influenciam nas reacdes de
precipitacdo, dissolucdo, adsorcdo, dessor¢do, complexacdo e oxirreducdo. Portanto, a
disponibilidade dos elementos-traco depende da presenga do elemento na solu¢do do solo, na
qual é determinada pela sua composicao e pelas reagdes dos sistemas.

A absor¢ao de elementos-traco pelas plantas pode ocorrer através da interceptacio
radicular, difusdo ou fluxo de massa. O acimulo desses elementos é varidvel entre as partes
das plantas e pode ocorrer sem o aparecimento de sintomas de toxicidade ou redug¢do na
produtividade da cultura (Cunha et al. 2008), entretanto pode contribuir para a redugdo da
qualidade dos alimentos. Atualmente, hd uma grande preocupacdo com a transferéncia de
elementos-traco para a cadeia alimentar podendo causar efeitos nocivos na saide animal e
humana (Shwantz et al., 2008), principalmente pelo consumo de alimentos in natura.

Os elementos-tragco podem se tornar mais mdveis na rizosfera devido a liberacdo de
exsudatos radiculares, tais como dcidos organicos e por acidificagdo com prétons (Maestri et
al., 2010). As bactérias presentes no solo também afetam a mobilidade e a disponibilidade dos
metais pela reducdo do pH, producdo de hormonios, 4dcidos organicos, antiftingicos,
antibidticos e agentes quelantes favorecendo o maior crescimento da raiz (Maestri et al.,
2010).

A captacdo dos elementos-traco em plantas através da membrana plasmética é
mediada por um grupo de familias de transportadores. Este transporte pode ser o resultado de
caracteristicas quimicas semelhantes entre elementos ndo essenciais e essenciais, ou devido o
tamanho dos fons. Alguns transportadores de células da raiz exibem uma baixa especificidade
pelo substrato o que pode levar a acumulagdo de outros elementos nas plantas (Schaaf et al.,
2006). Outros transportadores tém como funcdo operarem como bombas de efluxo para
remocgao de elementos téxicos presentes no citoplasma. Eles também tém sido encontrados em
membranas de organelas intracelulares para compartimentalizacdo de elementos-traco, para o
sequestro em vacuolos e reticulo endoplasmatico (Yang et al., 2005).

2.7. Tolerancia e Acumulacao de Elementos-traco

A tolerdncia e acumulagdo de metais em plantas sdo sistemas genéticos complexos. As
plantas t€ém de modificar seus processos fisioldgicos, a fim de ser capaz de sobreviver no
ambiente no qual elas serdo germinadas. Por sua vez, a sobrevivéncia de uma populagdo de
plantas para o ambiente contaminado € dependente da heranca de tracos favoraveis.
Mecanismos de tolerancia sao hereditarios e varidveis, resultando a partir de genes e produtos
de genes (Maestri & Marmiroli, 2012).

A complexagdo intracelular (quelacdo) é um dos mais importantes mecanismos de
tolerancia. Sua quelacdo por glutationa (GSH) ou fitoquelatinas representa um mecanismo
comum de detoxificacdo de elementos-traco em um grande nimero de espécies de plantas
(Cobbett & Goldsbrough, 2002). Fitoquelatinas sdo pequenos peptideos sintetizadas
enzimaticamente a partir da GSH em uma reagao catalizada pela enzima fitoquelatina sintase
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(Rea et al., 2004). A sintese de fitoquelatinas € induzida dentro de poucos minutos apds
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exposicdo a metais ou metaldides. Esta producdo massiva de fitoquelatinas é acompanhada
por um processo de induc@o coordenada da transcri¢do de muitos genes associados a absor¢ao
(Nocito et al., 2002) e assimilagao de sulfato (Lee & Leustek, 1999), bem como da biossintese
de GSH (Schifer et al., 1998; Saito, 2004).

As plantas tolerantes armazenam o excedente de elementos-traco acumulados onde
nao ocorrem atividades metabdlicas sensiveis, tais como 6rgaos ou compartimentos subcelular
(Ernst, 2006). A intoxica¢do por elementos-traco € evitada pelo sequestro intracelular e
apopléstico ou compartimentagdo vacuolar (Liu et al., 2007).

As plantas respondem ao estresse oxidativo gerado pelo excesso de elementos-traco,
ativando os mecanismos de defesa antioxidante que envolvem antioxidantes enzimaticos e
ndo enzimdticos que sdo responsdveis pela eliminacdo e destruicdo das espécies reativas de
oxigénio (Solanki & Dhankhar, 2011).

Para as hiperacumuladoras, a superexpressiao de genes relacionados com antioxidacao
(Chiang et al., 2006), bem como reforco da sintese de glutationa (GSH) como molécula
antioxidante fundamental (Van De Mortel et al., 2008), ocorrem como uma estratégia para
reforcar o sistema celular antioxidante e lidar com o risco de aumento das espécies reativas de
oxigénio (ROS) devido ao estresse causado pelos elementos-trago.

Um dos efeitos mais deletérios induzidos pela exposicdo a elementos-traco € a
peroxidacdo lipidica, o que pode causar diretamente deterioracdo da biomembrana. No
entanto, as plantas desenvolveram um mecanismo através da producgdo de tidis de baixo peso
molecular com alta afinidade para metais toxicos (Bricker et al. , 2001).

A sintese destes agentes retira N, S e energia a partir do metabolismo primério (Ernst,
2006). A energia é também necessdria para a translocac¢do de elementos-traco, bem como para
a sua atribui¢@o a vérios tecidos e tipos de células. A biomassa reduzida de plantas tolerantes
em comparagcao com ndo tolerantes pode ser o resultado de condi¢des desfavoraveis no meio
ambiente tais como a falta de dgua e fornecimento de nutrientes. A diminui¢ao da producdo
de biomassa e sementes pode ser resultado de todos os custos associados com a sua
sobrevivéncia, tais como adaptacao e restricdes ambientais (Ernst, 2006).

2.8. Elementos-traco em Hortalicas

Segundo a ANVISA (2002), as hortalicas fornecem grande quantidade de nutrientes
benéficos ao organismo que regulam o funcionamento dos diversos 6rgaos sem os quais, nao
haverd saide. A deficiéncia de alguns destes nutrientes pode provocar doengas tais como:
cegueira noturna e alteracdes dos epitélios, descamacgdo da pele e dificuldade de cicatrizagcdo
causada pela caréncia de vitamina A, sais minerais, ferro, entre outras (Murayma,1983).

Os alimentos e a dgua sdo duas vias importantes de entrada de elementos-trago na
cadeia alimentar. O consumo de produtos agricolas, principalmente horticolas é uma das
principais causas de contaminacdo da populacdo humana por elementos-trago via ingestdo
(Stertz, 2004). Por serem, geralmente, consumidos in natura conservam todas as suas
propriedades nutritivas, mas também se tornam importante veiculo de contaminagdo por ter
suas partes comestiveis em contato direto com a dgua de irrigacdo e com defensivos agricolas
aplicados, independente do sistema de cultivo utilizado.

Sampaio et al. (2009) ao avaliar as concentracdes de elementos-traco em alface
adubadas com compostos de lixo urbano observaram que os teores de Pb nas folhas estavam
acima dos limites recomendados para consumo humano e animal.

Em estudo realizado com quatro hortalicas selecionadas em supermercado em uma
cidade da China, Yang et al (2011) observaram que estas apresentavam concentragdes de Pb e
Cd superiores aos limites de seguranga estabelecidos pela EPA CHINA e FAO/WHO. Estes
pesquisadores avaliaram também o risco de ingestdo didria e concluiram que a populagdo
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desta regido estd sujeita a exposicdo a estes metais pelo consumo destas hortaligas
contaminadas.

Comparando niveis de Cd em amostras de alface cultivadas pelo sistema biodindmico
Pfeilsticker (1992), obteve niveis mais altos de Cd quando comparadas com o convencional.

Nos dltimos anos, houve uma maior conscientizacao da necessidade de incremento no
consumo de hortalicas na dieta humana, dessa forma, aumentando a preocupacdo com a
qualidade destes produtos e tornando necessdrio o monitoramento das concentracdes de
elementos-traco (Kochhar, 2009).

Algumas hortali¢as sdo consideradas acumuladoras de determinados metais, ou seja,
conseguem conter elevadas quantidades intracelulares de elementos-trago, que para outros
organismos sao toxicos mesmo em quantidades muito inferiores. Estas plantas desenvolvem
alteracoes fisioldgicas que combatem os efeitos indesejdveis provocados por esses metais.
Além disto, estas plantas em sua maioria apresentam baixa taxa de crescimento e produgao de
biomassa e alta transloca¢do de metais das raizes para a parte drea e, geralmente, elevada
capacidade de absor¢do e tolerancia aos metais, favorecendo desta forma a acumulacdo de
elementos-traco nas partes comestiveis (Markovska et al., 2009).

2.9. Niveis Permissiveis de Contaminantes Inorgianicos em Hortalicas

Nos tltimos anos, a preocupa¢do do homem com a qualidade e a seguranca dos
alimentos vem crescendo consideravelmente. Por essa razdo, na escolha dos alimentos, os
consumidores cada vez mais levam em consideragdo os riscos alimentares que os produtos
podem oferecer (Pecorino et al., 2002).

Virias institui¢des internacionais desenvolvem estudos com o intuito de determinar os
niveis maximos de contaminantes em alimentos que sejam seguros para saide humana, todas
baseadas nos padroes e recomendagdes do Codex Alimentarius.

A comissdo do Codex Alimentarius (CAC), € o organismo intergovernametal, criado
através de uma conferéncia da FAO em 1961 e uma resolucdo da assembléia Mundial de
Saiude, WHA, em 1963, para implementar o programa “Food Standard Joint FAO/WHO”.
Tem como principal objetivo proteger a saide dos consumidores e facilitar o comércio de
alimentos, estabelecendo padrdes internacionais sobre alimentos.

De acordo com FAO/OMS, os niveis de ingestdo tolerdveis para elementos-traco em
alimentos para arsénio inorgénico é 0,015mg.kg" de peso corporal, cidmio 25mg.kg'1 de peso
corporal/més; cobre 0,5mg.kg™” de peso corporal.dia™; chumbo 0,025 mg.kg™ de peso corporal
(em 2011 estudos observaram que este valor gera riscos e ainda ndo foi possivel determinar
um valor de seguranca), zinco 0,3-1mg.kg™' de peso corporal.dia’; e ferro 0,8 mg.kg™” de peso
corporal.dia” para todas as fontes de ferro, exceto para os corantes 6xidos de ferro, ferro
suplementar para gravidez e lactacdo, e suplemento de ferro para as necessidades clinicas
especificas.

Os niveis estabelecidos pela Unido Europeia (Tabela 1) s@o fixados de maneira a
reduzir a presenca destes contaminantes em produtos alimenticios a niveis mais baixos
possiveis, segundo as boas préticas de fabrico ou agricolas. Obtendo assim, um nivel mais
elevado de protecdo da satide ptiblica, com prioridade aos grupos mais sensiveis da populagdo
(criangas, por exemplo).

O Comité Cientifico da Alimentacdo Humana (CCAH), adotou um parecer que aprova
a dose semanal admissivel proviséria (DSAP) de 25 pg.kg™" de peso corporal proposta pela
OMS, para chumbo. Para cddmio aprovou, a DSAP de 7 ug.kg'1 de peso corporal.semana'l. Ja
0 mercurio e metilmercurio, a Autoridade Européia para Seguranca dos Alimentos (AESA)
adotou, a DSAP de 1,6 ug.kg'1 de peso corporal. Este valores aplicam-se a parte comestivel
dos géneros alimenticios e se aplicam a frutos e hortalicas ap6s a lavagem.
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Tabela 1. Teores maximos de chumbo e cddmio em produtos Horticolas (EU, 2006).

Teores Maximos

Géneros Alimenticios (mgkg™ de peso fresco)
chumbo cadmio

Produtos horticolas com excecdo de bréssicas, horticolas de
folhas, plantas aromadticas frescas e cogumelo e batatas 0,10
descascadas.
Bréssicas, produtos horticolas de folhas e cogumelos de 030
cultura ’
Horticolas e frutos, com excecao de horticolas de folhas,
plantas aromadticas frescas, horticolas de caule, pinhdes e 0,05
raizes.
Horticolas de folhas, plantas aromadticas frescas, cogumelos 0.2
de cultura e aipos ’
Horticolas de caule, raizes e batatas descascadas, com 01

excecao de aipo-rabano

A norma GB 2762 -2012 (Limites Maximos de Contaminantes em Alimentos) do
Ministério da Saide da China (Tabela 2), referem-se a substancias quimicas perigosas que sao
gerados durante todo o processo de producdo, processamento, embalagem, armazenamento,
transporte, venda, introduzido a partir do ambiente poluido ou adicionado de forma nao
intencional. Os residuos de pesticidas e drogas veterindrias, toxinas bioldgicas e substancias
radioativas, que foram reguladas por outras normas, sao excluidos.

Tabela 2. Limites maximos de elementos-traco em alimentos (GB Standard China, 2012).

Limites Maximos

Categorias (mg.kg'1 de peso fresco)
chumbo cddmio

Vegetais e seus produtos 1,0 0,05
Vegetais (exceto bulbos e caules, vegetais de folha e vegetais 0.1

leguminosos ’

Bulbos e hastes, vegetais de folhas e vegetais leguminosos 0,3

Vegetais leguminosos 0,2

Vegetais de folhas 0,2
Vegetais leguminosos e de caule (exceto aipo) 0,1
Aipo 0,2

O c6digo de normas da Austrdlia-Nova Zelandia (Padrdes 1.4.2-Contaminantes
téxicos e naturais, 2013), estabelece os niveis maximos de metal especifico, contaminantes
nao-metalicos e substancias téxicas naturais em alimentos indicados (tabela 3). Como
principio geral, independentemente de haver ou ndo um nivel maximo, existe os niveis de
contaminantes e substancias toxicas naturais em todos os alimentos, que deve ser mantida tao
baixa quanto razoavelmente possivel (principio ALARA- As Low As Reasonably Achievable).

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitiria (ANVISA), estabelece os
principios gerais para o estabelecimento de niveis méaximos de contaminantes quimicos em
alimentos. Os niveis foram definidos tendo por base normas, diretrizes ou recomendacdes da
Comissao do Codex Alimentarius, Unido Europeia, FDA ou outros organismos reconhecidos
internacionalmente (ANVISA, 1998). Na portaria da ANVISA (1998) para hortalicas, s6 foi
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definido os limites maximos para cobre (10 mg.kg™"). Em 29 de agosto de 2013, a resoluco -
RDC N° 42, aprova o regulamento técnico sobre limites maximos de contaminantes
inorganicos em alimentos incorporada ao ordenamento juridico nacional a resolug¢do GMC-
MERCOSUL n.12/2011. Estabelece que € essencial manter o conteido de contaminantes em
niveis toxicoldgicos aceitdveis visando proteger a satide publica (ANVISA,2013).

Tabela 3. Niveis maximos de metais (FSANZ, 2013).

Nivel Maximo

Categoria (mg.kg ' de peso fresco)
cddmio chumbo
Vegetais folhosos 0,1
Brassicas 0,3
Horticolas (exceto couves) 0,1

O conteido maximo de contaminantes inorganicos é aplicado ap6s lavar as frutas ou
. . 4 -1
as hortalicas e separar a parte comestivel correspondente e € expresso em mg.kg  (Tabela 4).

Tabela 4. Niveis Maximos de contaminantes (ANVISA, 2013).

Limites méximos (mg.kg" de
Categorias peso fresco)

arsénio chumbo cadmio

Hortalicas do género Brassica excluidas as de folhas

0,30 0,30 0,05
soltas
Hortaligas de folha (/n?clmdas as Brassicas de folhas 0.30 0.30 0.20
soltas) e ervas aromaticas frescas
Hortalicas Frutos com folhas em bainha 0,10 0,10 0,05
Hortalicas Frutos da familia Cucurbitaceae 0,10 0,10 0,05
Hortalicas de fruto, distintas da familia Curcubitacea 0,10 0,10 0,05
Hortalicas leguminosas 0,10 0,10

2.10. Metais Toxicos e a Relacao com a Satide Humana

A preservagdo do solo € importante ndo s6 sob o aspecto ambiental, mas também de
saude publica. Por tradi¢do, o solo tem sido o principal receptor de substancias resultantes das
atividades humanas, principalmente para a disposi¢ao final de residuos, o que pode agravar os
problemas, como a erosdo e o esgotamento dos minerais (Gunther, 2005). Além de resultar na
perda de algumas ou vdrias funcdes e provocar a contaminacdo das dguas subterraneas. A
presenca de contaminantes no solo, originados de vdrias fontes, acima de certos niveis,
provoca uma série de consequéncias negativas para a cadeia alimentar, podendo atingir os
diversos ecossistemas € 0 homem (Rodrigues & Duarte, 2003).

O estudo da concentracio de elementos tdxicos nos alimentos produzidos e
consumidos pela populacdo é uma forma indireta de investigacdo dos riscos potenciais a
satide humana e animal.

A absorcdo de elementos-traco pode danificar toda e qualquer atividade bioldgica
quando em contato com os organismos. Entretanto, alguns destes metais téxicos quando
atingem o organismo, interagem com este, podendo ser eliminado sem a produgdo de qualquer
efeito ou entdo provocar danos que podem refletir em problemas graves, como a morte.
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O efeito toxico para todas as formas de vidas € dependente da dose e da forma quimica
que se encontra o elemento. Muitos metais sdo essenciais para O crescimento e
desenvolvimento dos organismos vivos. Entretanto, requeridos em pequenas concentracoes.

O carater toxico de uma dada forma quimica depende da interacdo com o organismo
humano, que ocorre em trés etapas: 1) entrada e absorcdo; 2) transporte, distribuic¢do,
acumulacdo, biotransformacdo e; 3) saida do organismo. Em cada uma das etapas o elemento
¢ encontrado em formas fisicas e quimicas diferentes que vao interagir com as propriedades
fisioldgicas dos 6rgaos ou sistemas (Tavares & Carvalho, 1992).

Apés a absor¢do, os metais sdo geralmente transportados pelo fluxo sanguineo e
passam para os fluidos celulares exercendo seu efeito toxico. Os diferentes metais se
coordenam com os ligantes formando complexos variados com propriedades distintas, as
quais dependem tanto da natureza dos metais quanto a natureza do ligante. Moléculas
contendo grupamentos amino, fosforila, carbonila e hidroxila reagem com os elementos-traco
e principalmente a interacdo entre sitios importantes como o grupamento sulfidrila dos
sistemas enzimdticos. O resultado da interacdo dos metais como todos os componentes do
sistema (0rgdos, organelas e membranas celulares), consiste em alteragdes bioquimicas a nivel
subcelular e posteriormente sintomas clinicos localizados ou sistémicos (Tavares & Carvalho,
1992).

Define se como toxicidade a capacidade inerente de um agente quimico de produzir
danos aos organismos vivos em condi¢des padronizadas de uso. Por exemplo, um elemento
muito téxico ird causar danos em quantidades muito pequenas, por outro lado, um elemento
pouco toxico ird causar danos aos organismos quando administrados em elevadas doses.

Como classificacdo do potencial de risco de alguns elementos e substancias temos a
lista de substincias potencialmente perigosas a saide humana estebelecida pela Agency for
Toxic Substances and Disease Registry Division of Toxicology and Environmental Medicine
Atlanta (ATDSR), que utiliza trés critérios para a classificacdo: 1) Frequéncia de ocorréncia
em locais NPS; 2) Toxidade; 3) Potencial de exposi¢do humana.

O esquema de classificacdo utiliza a quantidade reportavel (RQ) para substancias
perigosas desenvolvida pela USEPA (US Environmental Protection Agency) e exigida pelo
CERCLA (Comprehensive Environmental Response, Compensation, and Liability Act). Para
cada substancia perigosa € atribuido a uma de cinco categorias RQ sobre a base de toxicidade
aguda, toxicidade cronica, carcinogenicidade, toxicidade aquitica, e inflamabilidade e
reatividade. Os RQs sdo determinados separadamente para cada critério, o mais baixo destes é
selecionado como o RQ para a substincia, sujeito a ajustamento de biodegradabilidade
potencial, hidrélise, fotdlise ou (BHP) no ambiente. A partir destas informacdes foi elaborado
um ranking onde as substancias sao ordenadas em ordem crescente de perigo a saide humana.

Substancias consideradas para a lista de prioridades de 2011 vieram da matriz de
substancias presentes em locais de NPL (national priorities list), como indicado na base de
dados da ATSDR ou informagdes de arquivos locais. Atualmente, cerca de 3.400 substancias
exclusivamente identificdveis s@o encontradas em depdsitos de residuos perigosos de acordo
com o banco de dados da agéncia. Apenas as substancias encontradas em trés ou mais sitios
NPL serdo consideradas para a lista de prioridades.

A classificacdo segundo o IARC (International Agency Research on Cancer) €
realizada através do reconhecimento do poder cancerigeno do elemento ou substincia.
Portanto, a classificagdo é: 1- reconhecidamente cancerigeno para humanos; 2A:
provavelmente cancerigeno para humanos; 2B: possivelmente cancerigeno para humanos e 3:
ndo classificado como cancerigeno para humanos. Desconsiderando as populacdes que se
encontram em dreas contaminadas, a principal via de introducdo de compostos toxicos se da
através da ingestdo de alimentos contaminados (OMS, 1998).
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3. CAPITULO I-

DETERMINACAO DOS TEORES NATURAIS DE ELEMENTOS-
TRACO NOS SOLOS DA REGIAO SERRANA DO ESTADO DO RIO
DE JANEIRO
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3.1. RESUMO

Desde a Revolug¢do Industrial, o homem tem contribuido, significativamente, para a polui¢do
ambiental através da queima de carvao na geracdo de energia e elevado consumo de recursos
naturais. Atualmente, com o crescimento populacional e da atividade industrial, os problemas
ambientais sdo ainda mais frequentes. A preocupacdo crescente com a preservacao da
qualidade dos solos sugere a ado¢ao de Valores de Referéncia de Qualidade (VRQs) como
primeira etapa nas acdes de monitoramento ambiental. Neste contexto, o objetivo deste
trabalho foi determinar os teores naturais de Al, Zn, Mn, Cd, Fe, Pb, Ni, Cr, Cu e os atributos
dos solos em dreas representativas da regiao serrana do Estado do Rio de Janeiro com minima
ou nenhuma intervengdo antropica, € a definicdo dos valores naturais e correlacionando
algumas propriedades do solo com a ocorréncia destes elementos. Foram utilizados 62 pontos
coletados nas profundidades 0-20 cm e 20-40 cm que foram submetidas a digestdo pelo
método 3051A da USEPA. As leituras dos extratos foram realizadas em espectrometria de
emissao otica (ICP-OES). Apés andlise de agrupamento, as amostras foram separadas em trés
grupos. Também foram obtidas as funcdes de classificagdo com base nas varidveis pH -Mg —
Fe — Mn que foram as que melhor se correlacionaram com os teores de elementos-trago. Foi
proposto o estabelecimento dos valores naturais a partir do percentil 75 dos trés grupos. As
amostras do grupo 1 apresentaram os maiores teores de Zn, Ni, Cr, Co e Cu; as do grupo 2
apresentaram os teores mais elevados Mn, Cd e Pb e as do grupo 3 apresentam os teores mais
altos de Fe, Al e Cd. Os valores de elementos-traco obtidos foram superiores a outros valores
de referéncia de qualidade encontrados na literatura. Para os teores naturais de atributos do
solo as varidveis do solo pH-P-Ca-Arg sdo as que mais influenciam, sendo também utilizadas
na fungdo de classificagdo dos grupos. Para os teores naturais dos atributos do solo o G1
apresentou os maiores teores de pH, areia e Mn, o G2 os maiores teores dos atributos ligados
a fertilidade (P, K, Ca, Mg, CTC) e o G3 maiores caracteristicas de acidez (Al+3, H+Al MO).

Palavras-chave: Qualidade ambiental. Background. Andlise de agrupamento. Elementos-
trago.
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3.2. ABSTRACT

Since the Industrial Revolution, man has contributed significantly to environmental pollution
through the burning of coal in the generation of energy and high consumption of natural
resources. Currently, with population growth and industrial activity, environmental problems
are even more frequent. The increasing concern about the preservation of soil quality suggests
the adoption of Quality Reference Values (QRVs) as the first step in environmental
monitoring actions. In this context, this work intended to determine the natural levels of Al,
Zn, Mn, Cd, Fe, Pb, Ni, Cr, Cu and the soil attributes in representative areas of the Regido
Serrana of Rio de Janeiro State, with minimal or none anthropic intervention, as well as the
definition of the natural values correlating soil properties with the occurrence of these
elements. In this sense, 62 points were collected at depths of 0-20 cm and 20-40 cm, which
were submitted to digestion using the USEPA method 3051A. The digested extracts were read
in optical emission spectrometry (ICP-OES). After cluster analysis, the samples were
separated into three groups. The classification functions were also obtained based on pH - Mg
- Fe - Mn variables which were the ones that best correlated with trace element contents. The
establishment of the natural content to 75 percentile of the groups was proposed. The samples
in group 1 presented the highest levels of Zn, Ni, Cr, Co and Cu; those of group 2 presented
the highest levels of Mn, Cd and Pb and those of group 3 presented the highest levels of Fe,
Al and Cd. The values of trace elements obtained were higher than other reference values of
quality found in the literature. For the natural soil attributes, the soil pH-P-Ca-Arg variables
are those that show most influence and are also used in the group classification function. G1
presented the highest levels of pH, sand and Mn, while G2 show the highest levels of fertility
attributes (P, K, Ca, Mg, CTC) and G3 the highest acidity characteristics (Al + 3, H + Al,
MO).

Keywords: Ambiental quality. Background. Group analysis. Trace elements.
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3.3. INTRODUCAO

Os elementos-traco ocorrem sob condi¢des naturais, devido a natureza do material de
origem, dos fatores de formacdo, processos pedogenéticos e dos atributos que sao
diferenciados em cada regido, alterando suas concentra¢des no solo (Sposito, 2008). De uma
maneira geral, essas concentracdes sdo baixas, o que ndo afeta de maneira significativa a
biosfera (Alleoni et al., 2009). No entanto, podem ocorrer anormalidades resultantes do
ambiente geoquimico natural ou por atividades antrépicas, que podem elevar as concentragdes
destes elementos de forma a comprometer a qualidade dos ecossistemas e até mesmo a saide
humana e animal (Davies & Wixson, 1987; Chen et al., 1991; Holmgren et al., 1993).

Desde a Revolucdo Industrial, o homem tem contribuido, significativamente, para a
polui¢do ambiental através da queima de carvao na geracdo de energia e elevado consumo de
recursos naturais (Silva & Guerra, 2009). Atualmente, com o crescimento populacional e da
atividade industrial, os problemas ambientais sdo ainda mais frequentes.

Diante disto, informacdes sobre as concentracdes naturais, ou ‘“background”
geoquimico desses elementos sdo de grande importancia para servir como referéncia para a
avaliacdo continuada dos impactos ambientais causados pelas atividades antrépicas sobre os
solos e também indispensdvel para a construcio de uma legislacio compativel com a
realidade local. Segundo Burak (2008), a melhor forma de se avaliar o aporte de metais de
origem antrépica no solo, € a sua comparagdo com um solo no mesmo contexto pedolégico,
levando-se em consideragdo a variacdo das classes e das propriedades fisicas e quimicas,
porém, sob condi¢des naturais, onde a interferéncia antrépica seja minima ou inexistente.

Nesse sentido, as agéncias de protecdo ambiental propdem o estabelecimento de
valores orientadores que permitam identificar dreas contaminadas e, concomitantemente,
avaliar o potencial de risco ao meio ambiente e a saide humana (CETESB, 2001; Soares,
2004).

A legislacdo brasileira estabelece trés valores orientadores: Valores de Referéncia de
Qualidade (VRQs), de Prevencao (VP) e de Investigacao(VI) (CONAMA, 2009). Diante da
extensdo territorial do Brasil e sua diversidade geoldgica, pedoldgica e climética, o Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), através da Resolucio n°® 420, de 29 de dezembro
de 2009, que dispde sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto a
presenca de substancias quimicas, estabeleceu diretrizes para o gerenciamento ambiental de
dreas contaminadas por substincias toxicas em decorréncia de atividades antrdpicas e
determinou que cada estado da federacdo estabeleca seus proprios VRQs, em virtude das suas
peculiaridades regionais.

Neste cendrio, o presente estudo apresentou os seguintes objetivos:

. Obter os valores naturais de atributos quimicos nos solos representativos da regido
serrana do Rio de Janeiro;

. Estabelecer os valores de referéncia de qualidade (VRQ) de elementos-traco, de
acordo com as normas do CONAMA (2009), e

o Criar um modelo para estimar os teores naturais de elementos traco em solos nio
analisados, a partir do conhecimento de alguns atributos fisicos e quimicos do solo.
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3.4. MATERIAIS E METODOS

3.4.1. Selecao dos solos

Os locais de amostragem foram selecionados a partir da sobreposi¢do e andlise
conjunta dos planos de informagdo, utilizando os mapas de solos (Carvalho Filho et al., 2000),
geologia (Silva & Silva, 2000), uso e cobertura do solo do Estado do Rio de Janeiro
(FUNDACAO CIDE, 2003) na escala 1:500.000. Utilizou-se também o mapa rodovidrio,
visando viabilizar o deslocamento para as dreas de coleta, garantindo que a retirada das
amostras ocorresse a cerca de 200m das estradas evitando a interferéncia de particulados
emitidos pelos veiculos. A determinacdo dos pontos foi realizada em conjunto com
pesquisadores da Embrapa Solos.

Foram selecionados 62 pontos na regido serrana do Rio de Janeiro, utilizando o
programa ArcGIS Desktop 10, para a andlise de sobreposicao dos mapas e para obten¢do dos
pontos de amostragem o programa cLHS- Conditioned Latin Hypwecube System (Minasny
&McBratney, 2006), que utiliza como base o método de amostragem do hipercubo latino,
proposto por McKay et al. (1979).

Os pontos foram georreferenciados com a utilizacio de um GPS topografico, marca
Garmin, modelo Montana TM 650. As coordenadas geograficas, municipios, geologia ou
litologia e uso do solo estdo apresentados na Tabela S.
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Tabela 5. Dados e coordenadas dos pontos selecionados na regido serrana do estado do Rio

de Janeiro.

ID X Coordenadas ~ Municipio Solo  Geologia  Vegetacdo
S005 42°13'48.0" 22°10'55.2" Trajano de Morais LVA Gnaisse Pastagem
S005 42°13'48.0" 22°10'55.2" Trajano de Morais LVA Gnaisse Pastagem
S010  42°06'30.2" 22°04'23.6" Trajano de Morais PVA Gnaisse Florestas
S010  42°06'30.2" 22°04'23.6" Trajano de Morais PVA Gnaisse Florestas
S011 42°05'20.4" 22°00'36.0" Santa M* Madalena PVA Gnaisse Pastagem
S011 42°05'20.4" 22°00'36.0" Santa M* Madalena PVA Gnaisse Pastagem
S015 42°40'51.6" 21°57'32.4" Carmo LVA Gnaisse Pastagem
S015 42°40'51.6" 21°57'32.4" Carmo LVA Gnaisse Pastagem
S028 41°45'46.6" 21°58'55.7" Santa M* Madalena LVA Migmatitos Pastagem
S028 41°45'46.6" 21°58'55.7" Santa M* Madalena LVA Migmatitos Pastagem
5042 42°09'32.4" 22°04'12.0" Trajano de Morais PVA Gnaisse Pastagem
S042  42°09'32.4" 22°04'12.0" Trajano de Morais PVA Gnaisse Pastagem
S053 41°51'39.6" 22°02'27.6" Santa M* Madalena LVA Migmatitos Pastagem
S053 41°51'39.6" 22°02'27.6" Santa M* Madalena LVA Migmatitos Pastagem
S060  42°17'03.0" 22°14'07.7" Bom Jardim LVA Gnaisse Pastagem
S060  42°17'03.0" 22°14'07.7" Bom Jardim LVA Gnaisse Pastagem
S066  42°25'01.2" 22°10'15.6" Bom Jardim CX Gnaisse Florestas
S066 42°25'01.2" 22°10'15.6" Bom Jardim CcX Gnaisse Florestas
S071 42°06' 18.0" 22°10'22.8" Trajano de Morais CX  Migmatitos  Pastagem
S071 42°06' 18.0" 22°10'22.8" Trajano de Morais CX  Migmatitos Pastagem
S072 41°59'44.2 22°02'22.8" Santa M* Madalena PVA Gnaisse Pastagem
S072 41°59'44.2 22°02'22.8" Santa M* Madalena PVA Gnaisse Pastagem
S076 42°39'21.6" 22°14'52.8" Nova Friburgo CcX Granitos Pastagem
S076  42°39'21.6" 22°14'52.8" Nova Friburgo CcX Granitos Pastagem
S079 42°28'33.6" 22°05'38.4" Duas Barras PV Granitos Florestas
S079  42°28'33.6" 22°05'38.4" Duas Barras PV Granitos Florestas
S091 42°15'00.0" 22°12'32.4" Trajano de Morais LVA Gnaisse Pastagem
S091 42°15'00.0" 22°12'32.4" Trajano de Morais LVA Gnaisse Pastagem
S092  42°35'024" 21°55'58.8" Carmo PVA Gnaisse Pastagem
S092  42°35'024" 21°55'58.8" Carmo PVA Gnaisse Pastagem
S098 42°21'46.8" 21°53'52.8" Cantagalo LVA Migmatitos Pastagem
S098 42°21'46.8" 21°53'52.8" Cantagalo LVA Migmatitos Pastagem
S119  42°04'48.0" 22°07'55.2" Trajano de Morais PVA Gnaisse Pastagem
S119 42°04'48.0" 22°07'55.2" Trajano de Morais PVA Gnaisse Pastagem
S129 42°14'55.4" 21°50'03.3" Cantagalo PV Gnaisse Pastagem
S129  42°14'554" 21°50'03.3" Cantagalo PV Gnaisse Pastagem
S130  42°22'48.0" 21°45'36.0" Cantagalo PVA  Granulitos  Pastagem
S130  42°22'48.0" 21°45'36.0" Cantagalo PVA  Granulitos  Pastagem
S146 41° 47 06.7" 21°59'16.8" Santa M* Madalena CcX Gnaisse Pastagem
S146  41°47'06.7" 21°59'16.8" Santa M* Madalena cX Gnaisse Pastagem
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S147 41°54' 00.0" 21°58'04.8" Santa M* Madalena CcX Gnaisse Pastagem
S147 41°54' 00.0" 21°58'04.8" Santa M* Madalena CcX Gnaisse Pastagem
S150  41°47'53.5" 22°00'07.1" Santa M* Madalena LVA Gnaisse Pastagem
S150  41°47'53.5" 22°00'07.1" Santa M* Madalena LVA Gnaisse Pastagem
S151 42°13'48.0" 22°00'21.6" Macuco PVA Gnaisse Florestas
S151 42°13'48.0" 22°00'21.6" Macuco PVA Gnaisse Florestas
S156 42°25'12.0" 22°06'50.4" Duas Barras PV Granitos Pastagem
S156  42°25'12.0" 22°06'50.4" Duas Barras PV Granitos Pastagem
S157 41°57 14.4" 21°55'04.8" Santa M* Madalena PV Gnaisse Pastagem
S157 41°57' 14.4" 21°55'04.8" Santa M* Madalena PV Gnaisse Pastagem
S158 42°04'37.2" 22°05'49.2" Trajano de Morais CcX Gnaisse Florestas
S158 42°04'37.2" 22°05'49.2" Trajano de Morais CcX Gnaisse Florestas
S168 42°27'32.4" 22°14'27.6" Nova Friburgo PVA  Granitos Florestas
S168 42°27 32.4" 22°14'27.6" Nova Friburgo PVA  Granitos Florestas
S170  42°08' 06.0" 21°54'28.8" S. Sebastido do Alto PVA Gnaisse Pastagem
S170  42°08' 06.0" 21°54'28.8" S. Sebastido do Alto PVA Gnaisse Pastagem
S174  42°35'45.6" 21°55'04.8" Carmo LVA Gnaisse Pastagem
S174 42°35'45.6" 21°55'04.8" Carmo LVA Gnaisse Pastagem
S182 42°15'03.6" 22°11'13.2" Trajano de Morais LVA Gnaisse Pastagem
S182  42°15'03.6" 22°11'13.2" Trajano de Morais LVA Gnaisse Pastagem
S183 42°04'44.4" 22°06'07.2" Trajano de Morais PVA Gnaisse Pastagem
S183 42°04'44.4" 22°06'07.2" Trajano de Morais PVA Gnaisse Pastagem
S184 42°27 28.8" 22°14'24.0" Nova Friburgo PVA  Granitos Florestas
S184  42°27'28.8" 22°14'24.0" Nova Friburgo PVA  Granitos Florestas
S186  42°00'43.2" 22°01'55.2" Santa M* Madalena PVA Gnaisse Pastagem
S186  42°00'43.2" 22°01'55.2" Santa M* Madalena PVA Gnaisse Pastagem
S188 42°20' 06.0" 22°13'51.6" Bom Jardim LVA Gnaisse Pastagem
S188 42°20' 06.0" 22°13'51.6" Bom Jardim LVA Gnaisse Pastagem
S210  42°14'58.1" 22°50' 04.0" Araruama PV Gnaisse Pastagem
5210 42°14'58.1" 22°50' 04.0" Araruama PV Gnaisse Pastagem
S211 42°22'48.0" 22°11'52.8" Bom Jardim PVA Gnaisse Florestas
S211 42°22'48.0" 22°11'52.8" Bom Jardim PVA Gnaisse Florestas
5236  42°08'34.8" 22°02'02.4" Trajano de Morais CcX Gnaisse Florestas
S236  42°08'34.8" 22°02'02.4" Trajano de Morais cX Gnaisse Florestas
5237 42°00'50.4" 21°58'33.6" Santa M* Madalena PVA Gnaisse Pastagem
5237 42°00'50.4" 21°58'33.6" Santa M* Madalena PVA Gnaisse Pastagem
5245 42°12'32.4" 22°06'25.2" Trajano de Morais LVA Gnaisse Pastagem
5245 42°12'32.4" 22°06'25.2" Trajano de Morais LVA Gnaisse Pastagem
5248 42°02'44.3" 21°59'37.8" Santa M* Madalena LVA Gnaisse Pastagem
5248 42°02'44.3" 21°59'37.8" Santa M* Madalena LVA Gnaisse Pastagem
S252  42°05'06.0" 22°00'39.6" Santa M* Madalena PVA Gnaisse Pastagem
5252 42°05'06.0" 22°00'39.6" Santa M* Madalena PVA Gnaisse Pastagem
S255 42°37'19.2" 22°15'46.8" Nova Friburgo CcX Granitos Florestas
S255 42°37'19.2" 22°15'46.8" Nova Friburgo CcX Granitos Florestas
5261 42°21'14.4" 21°58'40.8" Cantagalo PVA Gnaisse Florestas
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S261 42°21'14.4" 21°58'40.8" Cantagalo PVA Gnaisse Florestas
5272 42°28'33.6" 22°05'38.4" Duas Barras PVA Granitos Florestas
S272  42°28'33.6" 22°05'38.4" Duas Barras PVA  Granitos Florestas
5284 42°04'55.2" 22°03'57.6" Trajano de Morais CcX Gnaisse Pastagem
S284  42°04'55.2" 22°03'57.6" Trajano de Morais CcX Gnaisse Pastagem
S286  42°31'08.6" 21°52'30.5" Carmo PVA Gnaisse Pastagem
5286  42°31'08.6" 21°52'30.5" Carmo PVA Gnaisse Pastagem
S289  42°03'03.6" 21°59'49.2" Santa M* Madalena CcX Gnaisse Pastagem
5289  42°03'03.6" 21°59'49.2" Santa M* Madalena CcX Gnaisse Pastagem
S291 42°32'34.8" 22°01'33.6" Duas Barras LVA Gnaisse Pastagem
5291 42°32'34.8" 22°01'33.6" Duas Barras LVA Gnaisse Pastagem
5293 42°05'56.0" 22°09'46.8" Trajano de Morais LVA Gnaisse Pastagem
5293 42°05'56.0" 22°09'46.8" Trajano de Morais LVA Gnaisse Pastagem
S012  42°53'45.6" 22°23'09.6" Teresépolis LVA  Granitos Florestas
S012  42°53'45.6" 22°23'09.6" Teresépolis LVA  Granitos Florestas
S016 42°52'26.4" 22°22'51.6" Teresépolis CcX Granitos Florestas
S016  42°52'264" 22°22'51.6" Teresépolis CcX Granitos Florestas
5023 42°38'27.6" 22°06'36.0" Sumidouro PVA  Granitos Florestas
5023 42°38'27.6" 22°06'36.0" Sumidouro PVA  Granitos Florestas
S040  42°56'18.9" 22°10'01.0 S. José do Vale do Rio Preto CcX Gnaisse Pastagem
5S040  42°56'18.9" 22°10'01.0 S. José do Vale do Rio Preto CcX Gnaisse Pastagem
S140  42°44'38.4" 22°07'33.6" Sumidouro CX Migmatitos  Pastagem
S140 42°44'38.4" 22°07'33.6" Sumidouro CX  Migmatitos Pastagem
S164  42°39'33.6" 22°07'52.9" Sumidouro CX  Migmatitos  Pastagem
S164  42°39'33.6" 22°07'52.9" Sumidouro CX Migmatitos  Pastagem
5219  42°36'10.8" 22°06'18.0" Sumidouro CX  Migmatitos Pastagem
S219  42°36'10.8" 22°06' 18.0" Sumidouro CX Migmatitos  Pastagem
S5220 43°00'10.2" 22°11'34.7" S. José do Vale do Rio Preto CcX Gnaisse Pastagem
S220  43°00'10.2" 22°11'34.7" S. José do Vale do Rio Preto CcX Gnaisse Pastagem
5243 42°41'03.6" 22°09'22.3" Sumidouro CcX Granitos Pastagem
5243 42°41'03.6" 22°09'22.3" Sumidouro CcX Granitos Pastagem
5268 42°54'49.2" 22°18'36.7" Teresopolis LVA  Granitos Florestas
5268 42°54'49.2" 22°18'36.7" Teresépolis LVA  Granitos Florestas
S279  42°56'15.2" 22°18'50.7" Teresopolis LVA Migmatitos  Florestas
S279 42°56'15.2" 22°18'50.7" Teresépolis LVA Migmatitos  Florestas
S281 42°39'28.8" 22°08'45.6" Sumidouro PVA Migmatitos Pastagem
S281 42°39'28.8" 22°08'45.6" Sumidouro PVA Migmatitos Pastagem
5204 43°07 38.1" 22°21'46.3" Petrépolis LVA Migmatitos Pastagem
S204  43°07'38.1" 22°21'46.3" Petrépolis LVA Migmatitos Pastagem
3.4.2. Coleta e preparo dos solos

As amostras de terra foram coletadas em duas profundidades, 0-20 e 20-40 cm, com
auxilio de uma pa reta, totalizando 124 amostras com aproximadamente 2 kg de terra cada. As
profundidades foram marcadas e coletou-se, primeiramente, a profundidade inferior para
evitar contaminacdo da amostra com fragmentos da camada superior. As amostras foram,
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previamente, acondicionadas em sacos plasticos para o transporte. De acordo com os critérios
estabelecidos pelo CONAMA (2009), as amostras foram coletadas em locais com minima ou
nenhuma atividade antrépica.

Posteriormente, as amostras foram secas ao ar sobre folhas de papel branco e cobertos
com tela de fil6 para evitar possiveis contaminagdes através da deposi¢ao de particulas. Em
seguida, maceradas em almofariz de dgata e peneirados em peneiras de aco inox de malha de
0,150 mm.

3.4.3. Analise de terra

As andlises quimicas e granulométricas foram realizadas nas 124 amostras coletadas e
foram constituidas das seguintes determinacdes: matéria organica (MO); carbono organico
(C%), pH (H,0), P, K, Ca, Mg, Al+3, H+Al; Na, soma de bases (SB); saturacao de bases
(V%), e CTC, segunda metodologia da EMBRAPA (Donagemma et al., 2011).

Para a determinagdo dos teores pseudo-totais de metais, amostras de terra (0,5g) foram
digeridas por via umida em sistema fechado, em digestor MARS Xpress®, por 8§ mim e 40
seg. até atingir 175°C, utilizado o método SW-846 3051A (USEPA, 2007), utilizando a
relacdo de 3 de HNO;3; (VETEC 65%) para 1 de HCl (ISOFAR 36,5-38%). Os tubos foram
mantidos a essa temperatura por mais 4 min e 30 seg. Apés o resfriamento, os extratos foram
avolumados a 25 ml com dgua milliQ, filtrados em papel filtro (filtracdo lenta) e armazenados
em tubos tipo Falcon de polietileno.

As concentragdes de Al, Zn, Mn, Cd, Fe, Pb, Ni, Cr e Cu nos extratos foram
determinadas por Espectrometria de Emissdo 6ptica com plasma induzido (ICP-OES).

3.4.4. Recuperacao dos metais em amostras certificadas

Para avaliar a qualidade dos procedimentos analiticos, utilizou-se o material de
referéncia SRM 2709a San Joaquin Soil certificado pelo National Institute of Standards and
Technology (NIST, 2003) (tabela 6). Entretanto, de acordo com o certificado que acompanha
o material, os teores sdo determinados com base em métodos de determinacdo do teor total,
com abertura com 4cido fluoridrico (HF) para a solubilizacdo dos silicatos do solo, ou
mediante a utilizacdo de métodos nao destrutiveis, como fluorescéncia de raios X (NIST,
2003). Para este estudo, foi utilizado digestdo parcial (pseudo-total), portanto é recomendado
utilizar as recuperagdes baseadas em valores lixiviados (leachable concentrations). As
recuperagdes para os metais analisados (Mn, Zn, Cr, Co, Cu, Ni, Cd, Pb) foram satisfatorias,
acima de 60%.
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Tabela 6. Taxa de recuperacdo dos metais no solo de referéncia padrao SEM 2709a - San
Joaquim Soil, obtido pelo método EPA 3051A.

Valor determinado ~ Valor certilicado'  Valor Lixiviado' Recuperacio (lixiviado)®

mg.kg” %

Al 16866,7 16000 105,41
Fe 18921,7 24000 78,8

Mn 290,24 529+18 420 69,10
Zn 58,25 103+4 79 73,73
Cr 50,16 130+9 53 94,64
Co 10,36 12,8+0,2 10 103,6
Cu 25,76 33,9+0,5 27 95,41
Ni 64,04 85+2 66 97,03
Cd 0,31 0,371+0,0002 0,4 77,5

Pb 11,13 18,9+0,5 9,2 120,98

'NIST: National Institute of Standards and Tecnology.
*Taxa de recuperacgdo do valor determinado=(valor determinado(NIST/valor certificado)x100.
>Taxa de recuperacao do valor lixiviado = (mediana lixiviado (NIST)/valor certificado

3.4.5. Analises estatisticas

O estabelecimento de faixas de concentragdo de referéncia e de limites maximos
considerados normais no solo tem sido feito por diferentes procedimentos estatisticos. Sendo
os mais usados os métodos estatisticos multivariados que simplificam e facilitam a
interpretacdao do fendmeno, possibilitando a interpretacdo simultanea de um grande nimero de
varidveis (Fadigas et al., 2002; Demétrio, 2002; Mingoti, 2005, Hugen et al., 2013).

As amostras em estudo ndo apresentaram fator de enriquecimento significativo entre
as duas profundidades coletadas, ndo sendo separadas pelas suas profundidades para a
realizacdo das andlises estatisticas (anexo 1).

A andlise estatistica descritiva dos teores de elementos-traco foram realizadas por
parametros de posi¢do (média e mediana) e de amplitude (valores minimos, maximos, desvio
padrdo) através da planilha de célculo do Microsoft® Office Excel ® (2007). A determinagdo
dos coeficientes de correlagdo de Sperman foi realizada no programa computacional SAS
(2010), considerando um nivel de significancia estatistica de 5% de probabilidade.

Com o objetivo de agrupar as amostras por similaridade, foi realizada andlise de
agrupamento para os teores pseudo-totais de metais e atributos do solo através da distancia
euclidiana (distancia geométrica entre dois objetos no espaco multidimensional) como medida
de similaridade, e como algoritmo de aglomeracao foi adotado o método hierarquico de Ward,
que minimiza a soma de quadrados (SQ) dentro dos grupos de maneira a formar grupos mais
homogéneos em cada etapa de aglomeracdo (Hair et al. 2005). Para isso, utilizou-se como
varidveis de agrupamento os teores pseudo-totais dos elementos-traco (Fe, Mn, Zn, Cr, Al,
Co, Cu, Ni, Cd, Pb), onde os dados foram padronizados para média igual a O e variancia igual
al.

Para a definicdo dos grupos, cujo objetivo é promover uma homogeneidade nas
observacdes dentro e heterogeneidade entre os grupos, foi adotada como ponto de corte a
distancia de ligacdo que fosse superior a 1,25 vezes o desvio padrio da distancia de ligagcdo
entre todas as observacdes (Milligan & Cooper, 1985). Para a escolha do nimero adequado de
grupos, a taxa de erro de classificacdo foi testada pela validagdo cruzada na anélise
discriminante. Nesta andlise foram utilizadas como varidveis discriminadoras os teores
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pseudo-totais de metais e os atributos dos solos utilizados no agrupamento, com probabilidade
igual de classificac@o entre os grupos e assumindo igualmente da matriz de covariancia.

Apés a obtencdo dos grupos, para a selecdo das varidveis do solo que melhor os
discriminem, foi usado o procedimento procstepdisc do programa estatistico SAS (2010),
com os critérios de selecdo backward e stepwise a 5% de probabilidade de entrada ou saida de
varidveis do solo que se adequariam em modelo discriminante para os grupos formados. Nesta
etapa, foram assumidas 10 sub amostras de treinamento, formadas a partir da retirada aleatdria
de 20% do conjunto amostral. Posteriomente, foi verificada em uma anélise discriminante, a
estabilidade dos modelos selecionados pelo procedimento procstepdisc, com base no
coeficiente de variacdo das constantes multiplicadoras () do modelo discriminante e na taxa
de erro pela validacdo cruzada. Isto permitiu uma melhor definicdo das varidveis que foram
usadas para elaborar as fun¢des discriminantes. Para a validacdo das funcdes, foram utilizadas
22 amostras coletadas em dreas de mata préximas as propriedadades produtoras de couve-flor
no municipio de Nova Friburgo, que ndo foram usadas para elaboracdo do modelo.

Para a proposi¢cio dos VRQs dos elementos-traco para os grupos de solos, foram
utilizadas as médias gerais, médias dos grupos e percentil 75 e 90 da distribuicdo de
frequéncia dos resultados, como segerido pelo CONAMA (2009), sendo que os percentis
foram obtidos para os valores gerais da populacio e para cada grupo.

Para a defini¢do dos valores médios para os atributos do solo foram utilizados a
andlise descritiva através da planilha de célculo do Microsoft® Office Excel © (2007).

Todos os procedimentos estatisticos foram realizados utilizando o programa estatistico
SAS versdo 9.2 (SAS, 2010).
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3.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.5.1. Caracterizacao dos atributos quimicos e granulométricos

Os resultados de caracterizacdo dos atributos quimicos e granulométricos das amostras
de terra estdo apresentados no anexo 1. Na Tabela 7, é apresentada a estatistica descritiva das
amostras. As amostras coletadas apresentaram caracteristicas tipicas de solos 4cidos, com pH
variando entre 4,2 e 6,3 com média de 5,2. O pH exerce forte influéncia na dinamica dos ions
metalicos catidnicos, sendo estes mais moveis em condi¢des de pH mais baixo ou seja, em
ambientes de maior acidez (Rieuwerts et al., 2006). Essas condi¢cdes, de modo geral,
favorecem a solubiliza¢do e mobilizacdo de elementos-trago na solugao do solo.

A matéria organica e a argila que influenciam na retencdo da grande maioria dos
elementos-traco no solo (Alleoni et al., 2005) devido a grande afinidade por estes elementos,
também apresentaram baixos teores com média de 19,58 gdm” e 286,5 gkg’,
respectivamente. Os teores de areia foram 547,8 g.kg” e 164,9 g.kg' de silte, o que caracteriza
solos de textura média (150-700 g.kg'1 de areia) (Donagemma, 2011). Solos com textura mais
grossa e material com baixa capacidade de adsor¢ao possibilitam maior lixiviagdo dos metais
(Fernandez et al., 2007). O teor médio de cdlcio, magnésio, aluminio e e potdssio trocaveis e
fésforo variaram de concentragdes baixas a altas. Esta grande variacdo entre os teores
demonstra diferencas significativas entre os solos da regido, o que influéncia de forma distinta
a dinamica dos elementos no solo.

Tabela 7. Estatistica descritiva das analises de fertilidade do solo.

Variaveis pH P K C Are Sil Arg
—mg.dm”>— % gkg!
Média 5,23 2,95 49,20 1,14 547,76 16491 286,52
Desvio Padrio 0,43 4,21 51,35 0,46 139,85 66,59 119,38
Mediana 5,20 2,00 34,50 1,06 575,00 149,50 260,00
Minimo 4,20 1,00 5,00 0,35 204,00 33,00 104,00
Miximo 6,30 26,00 351,00 2,56 820,00 406,00 624,00
Varidveis MO Ca Mg Al H+Al Na CTC
g dm” cmol, dm™

Média 19,58 1,20 0,52 0,69 4,35 0,02 6,23
Desvio Padrao 7,96 1,22 0,51 0,65 2,19 0,01 2,16

Mediana 18,27 0,80 0,40 0,45 3,85 0,02 5,85

Minimo 6,03 0,10 0,10 0,00 1,00 0,01 2,55
Maiximo 44,13 7,00 2,70 2,70 13,50 0,07 15,15

3.5.2. Anadlise descritiva e correlacao dos teores naturais de elementos-traco no solo

Os valores pseudo-totais médios, desvio padrdo, mediana e valores minimos e
maximos dos teores naturais de Zn, Cr, Al, Co, Cu, Ni, Cd, Pb, Fe e Mn encontrados em solos
de referéncia da regido Serrana do estado do Rio de Janeiro, estdo apresentados na Tabela 8.
Observando os valores maximos e minimos nota-se uma grande variacdo dos teores de todos
os elementos nos solos. Essa discrepancia € esperada, haja vista que a distribuicao de
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elementos-traco nos solos, sob condi¢des naturais, € aleatéria (Paye, et al., 2010) e
influenciada em grande parte pelo material de origem, pelos vérios fatores de formacdo e
caracteristicas fisicas e quimicas dos solos.

Tabela 8. Anélise estatistica descritiva dos teores de metais nos solos, pardmetros de posicao
(média e mediana) e de amplitude (valores minimos, maximos, desvio padrdo).

Variaveis 7n Cr Al Co Cu Ni Cd Pb Fe Mn

mg.kg"

Média 39,22 29,74 48012,00 7,23 15,86 13,03 0,08 22,99 31430,57 338,65
Desvio Padrao 20,22 21,46 20131,00 6,78 16,00 11,89 0,08 8,15 31724,47 239,36
Mediana 33,69 26,62 46064,00 4,65 11,62 9,65 0,05 21,17 10497,14 331,74

Minimo 9,35 0,88 14616,00 0,66 1,72 092 0,00 8,61 8623,33 13,58
Miximo 94,83 95,51 121048,00 29,53 111,74 69,34 0,36 46,21 57604,08 1918,72

Os teores médios naturais dos metais foram superiores aos encontrados por Mattos
(2014) em solos da regido do Médio Paraiba—RJ, com excecdo do Cr (41,12 mg.kg'l).
Comparando com os valores orientadores estabelecidos pela CETESB (2014) para o estado de
Sdo Paulo os teores de Cd, Pb e Ni (<0,5, 17, 13 mg.kg'l, respectivamente) foram também
inferiores. Considerando os valores maximos encontrados, estes sao superiores aos valores de
prevencdo para Co, Cu, Cr, Ni e Zn (25, 60, 75, 30 e 86 mg.kg'l, respectivamente)
determinados pelo CONAMA (2009). A influéncia da classe de solo nao € clara, verificando-
se que os teores médios dos elementos-traco variaram, amplamente, entre as amostras de
classes diferentes e também entre solos pertencentes a uma mesma classe. Estes resultados
demonstram que essas diferencas ocorrem, possivelmente, em funcdo das variacdes nas suas
propriedades quimicas e fisicas, composicdo mineralégica da fracdo argila, mineralogia do
material de origem, teor de matéria organica dos solos e das influéncias climdticas nos
processos pedogenéticos, evidenciando a necessidade de se estabelecer valores orientadores
que sejam especificos para cada regido.

Resultados da correlacdo de Spearman entre os teores de elementos-traco e destes com
os atributos do solo, para um nivel de significAncia de 5%, estdo apresentados na Tabela 9. De
uma maneira geral, os elementos-traco apresentaram altas correlacdes e significativas entre si,
possivelmente, devido a ocorréncia conjunta nos minerais primarios presentes no material de
origem (Oliveira et al., 2004). Foram observadas correlagdes significativas de Fe e/ou Mn
com todos os metais (com exce¢do de Pb e Co com o Fe e Cr e Pb com 0 Mn) indicando uma
alta afinidade geoquimica para estes metais. Entretanto, as correlacdes foram mais elevadas
com o Mn do que com o Fe indicando uma maior afinidade geoquimica com este metal.
Resultados semelhantes também foram observados por Costa (2013) e Mattos (2014). De
acordo com Frierdich et al. (2012), os 6xidos de Fe e Mn controlam a distribuicdo e
especiacdo de elementos-traco em solos intemperizados pelas reagdes de adsorcao, oclusio e
coprecipitacdo. Segundo Biondi (2010), o conhecimento dos teores naturais de Mn e Fe nos
solos, apesar de esses elementos ndo serem diretamente referenciados em legislacdes
ambientais, ¢ importante, pois, além de se tratar de micronutrientes vegetais, a presenca destes
elementos como constituintes importantes de rocha e da fracdo argila de solos intemperizados
faz com que tenham importancia no estudo da geoquimica dos solos, inclusive indicando,
indiretamente, os teores de outros elementos-traco.

Correlacdes significativas e positivas foram observadas entre o Mn e os elementos-
traco Zn, Co, Cu, Ni e Cd. Também verificou-se correlacio estreita e significativa do Mn com
Ca, Mg e pH, sugerindo que a ocorréncia de Mn, nestes solos, esteja associada a precipitacdo
na forma de carbonatos e a coprecipitacdo de Zn, Co, Ni, Cu e Cd. Entretanto, o Fe
apresentou correlacdo baixa e negativa com pH, Ca, Mg e K.
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Tabela 9. Coeficiente de correlagdo de Spearman entre os teores naturais de elementos-traco nos solos e os atributos do solo.

Fe Mn Zn Cr Al Co Cu Ni Cd Pb
Fe 1
Mn -0,10 1
Zn 0,25%* 0,64%* 1
Cr 0,33:** 0,18 0,22% 1
Al 0,47%* -0,38%* 0,04 0,08 1
Co 0,13 0,80%* 0,80%* 0,37%* -0,21 1
Cu 0,36%* 0,52 0,56%* 0,68%* -0,04 0,68%* 1
Ni 0,25%* 0,42%* 0,53%* 0,86%* 0,07 0,69%** 0,81%** 1
Cd -0,20* 0,40%* 0,24%* -0,01 -0,24%* 0,29%* 0,27%% 0,17 1
Pb 0,03 0,07 0,327%:* 0,09 0,33:#:* 0,11 0,16 0,20* 0,18* 1
pH -0,14 0,46%* 0,28%* -0,02 -0,24%* 0,38%* 0,13 0,13 0,14 -0,18
P -0,03 0,20* 0,25%* -0,14 -0,12 0,18* 0,14 0,04 0,04 -0,15
K -0,05 0,40%* 0,39%* 0,01 -0,07 0,34%* 0,17 0,17 0,14 -0,04
Ca -0,07 0,49%* 0,39%* 0,09 -(0,27%% 0,48** 0,23* 0,26** 0,13 -0,24%%*
Mg 0,03 0,51%* 0,46%* 0,18 -0,24%* 0,57%* 0,30%* 0,36%* 0,17 -0,18
Al" 0,17 -0,50%% -0,20* 0,01 0,32%* -(0,35%% -0,14 -0,11 -0,23%* 0,23%*
H+Al 0,21* -0,36%* -0,07 -0,02 0,46%* -0,26%* -0,05 -0,04 -0,24%* 0,18%*
Na 0,29%% 0,25%% 0,36%* 0,20%* -0,01 0,35%* 0,42 0,33 0,06 -0,11
C 0,00 -0,18%* -0,03 -0,06 0,14 -0,17 -0,04 -0,06 -0,13 0,03
MO 0,00 -0,18%* -0,03 -0,06 0,14 -0,17 -0,04 -0,06 -0,13 0,03
S -0,03 0,51%** 0,44%* 0,13 -0,26%* 0,52%* 0,27%* 0,31%** 0,14 -0,22%
CTC 0,16 0,10 0,35%* 0,08 0,22% 0,23%* 0,23* 0,27%* -0,14 -0,04
Are -(0,58:%%* 0,35%:* 0,02 0,02 -0,30%* 0,11 0,05 0,06 0,19* 0,02
Sil 0,20* 0,23 0,34%* -0,12 -0,06* 0,33** 0,16 0,04 0,14 -0,02
Arg 0,57%% -(0,52%:* -0,18* 0,04 0,43%* -0,27%% -0,11 -0,06 -0,31°%% 0,01
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O Pb apresentou correlacio positiva com Al e H+Al e negativa com o pH,
demonstrando que para esses solos esse metal estava associado, possivelmente, aos 6xidos de
Al. A CTC apresentou correlagdo significativa e positiva com Zn, Al, Co, Cu e Ni,
evidenciando a importancia deste parametro na retencdo deste metais no solo. A CTC
apresenta grande importancia na adsor¢do de metais pelo solo, visto que os elementos-traco
podem ser adsorvidos as superficies das argilas por forcas eletrostaticas ou nao especificas,
isto é, as forcas que ligam esses fons ndo sdo muito intensas, o que favorece a reversao da
forma adsorvida em forma solivel do solo (Lackovic et al., 2003).

Associacoes positivas e significativas entre as fracdes granulométricas de silte com Fe,
Zn, Co e argila com Fe, Al, Co, Cd foram verificadas. Segundo Klamt e Van Reeuwijk
(2000), a correlagdao entre silte e elementos-traco se deve, possivelmente, a presenca de
minerais argila e 6xidos de ferro e manganés associados, formando agregados do tamanho de
silte.

O atributo que pouco contribuiu para a variacdo geral de elementos-traco na andlise de
correlagdo foi matéria organica (MO). Estes resultados devem estar relacionados aos baixos
teores de MO encontrados nas amostras em questdo. Furlani et al. (1977) e Mattos (2014)
também nao verificaram esta correlagao.

A fracdo areia ndo contribuiu de forma significativa por ndo se correlacionar com o0s
elementos-traco em estudo. Esta fragcdo é composta, basicamente, por feldspatos e quartzo,
que ndo apresentam elementos-traco na sua estrutura. Resultados semelhantes foram
observados por Bini et al. (2011) e Roca et al. (2012).

3.5.3. Classificacao das amostras em grupos

Para obtenc¢do dos teores naturais de elementos-traco por grupos de solos, foi realizada
uma andlise de agrupamento (AA dos teores pseudo-totais de Cd, Pb, Cr, Co, Mn, Fe, Al, Zn
e Cu), a partir das 124 observacgdes (valores médios das trés repeti¢des analiticas), obtendo-se
um dendograma (Figura 1).

Para a definicdo do nimero de grupos formados, foi adotada como ponto de corte no
dendograma a distancia de ligacdo de 0,03. Este valor representa 1,25 vezes o desvio padrao
da distancia de ligacdo de todas as observacdes (Milligan & Cooper, 1985). Sugerindo a
formacao de até 10 grupos.
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Figura 1. Dendograma Formado pela andlise de agrupamento com o método de Ward e distancia Euclidiana.
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Para a escolha do niimero de grupos, utilizou-se a taxa de erro da validacdo cruzada na
andlise discriminante (tabela 10). Verificou-se que a formac¢do de quatro ou trés grupos foi
adequada, considerando que as taxas de erro eram inferiores a 5%. No entanto, a formagao de
um menor nimero de grupos foi escolhido porque observou-se que a formagao de 3 grupos foi
suficiente para representar uma maior fracdo da variabilidade nas amostras. Sendo assim, o
grupo 1 foi constituido por 51 observagdes, grupo 2 por 11 e o grupo 3 por 62 observagdes.

Tabela 10. Erro de Classificacdo por validagdo cruzada na Andlise de discriminante dos
possiveis grupos, formados pela andlise de agrupamento através do método de

Ward.
N° de amostras dentro de cada grupo Taxa
Grupos de

2 3 4 5 6 7 8 9 10 Erro

Geral
2 62 62 - - - - - - - -  645%
3 51 11 62 - - - - - - —  5,00%
4 45 6 11 62 - - - - - —  3,18%
5 23 22 6 11 62 - - - - -  T,13%
6 23 22 6 11 24 38 - - - - 6,27%
7 23 22 6 7 4 24 38 - — —  833%
8 23 22 6 7 4 24 26 12 - —  795%
9 23 22 2 4 7 4 24 26 12 —  8,06%
10 23 8 14 2 4 7 4 24 26 12 3,62%

De acordo com Mingoti (2005), a andlise discriminante (AD) € utilizada para
diferenciar grupos e/ou classificar objetos. Portanto, para selecionar varidveis do solo que
melhor classifiquem os grupos formados e proporcionem uma maior afericdo da funcdo
discriminante, adotou-se o procedimento procstepdisc (SAS, 2010), através de dois critérios
de selecdo, backward e stepwise, em 10 subamostras de treinamento (tabela 11). Verifica-se
que foram selecionados 9 modelos distintos, sendo o0s conjuntos de varidveis que
apresentaram maior ocorréncia 0 Mg - AI’* - Fe - Mn, com 11 observacdes, seguido por Al*
— Fe - Mn com 2 observagoes. A segunda etapa consistiu na verificacdo da estabilidade que as
varidveis apresentavam, avaliada a partir do coeficiente de variacdo (CV%) das constantes
multiplicadoras (B), pelas varidveis obtidas na primeira etapa (tabela 12).

Observa-se na tabela 12, que os modelos Al** — Fe — Mn; Mg — Al*® — Fe — Mn; pH -
Mg — Fe — Mn; pH — K — Argila — Fe — Mn, e K - Al = C - Fe - Mn apresentaram 3 com
CV% abaixo de 50%, porém o modelo pH -Mg — Fe — Mn apresentou uma menor taxa de erro
de classificacdo, sendo portanto, considerou-se mais apropriado a utilizacido deste modelo.
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Tabela 11. Varidveis de solo selecionadas com o procedimento procstepdisc, através dos
critérios de selecdo backward e setpwise, para 0 modelo discriminante.

Stepwise Backward
Aleatdrio 1 Mg-Al**-Fe-Mn Mg-Al**-Fe-Mn
Aleatério 2 Mg-Al**-Fe-Mn Mg-Al**-Fe-Mn
Aleatério 3 AI**-Fe-Mn AI’*-Fe-Mn
Aleatério 4 Mg-Al**-Fe-Mn Mg-Al**-Fe-Mn
Aleatério 5 Mg-Al**-Fe-Mn AP**-C-CTC-Fe-Mn
Aleatério 6 Mg-Al**-Fe-Mn Mg-Al**-Fe-Mn
Aleatorio 7 Mg—A13+—Fe—Mn pH-K-Argila-Fe-Mn
Aleatério 8 Mg-Al**-Fe-Mn Mg-Al**-HAI-C-Fe-Mn
Aleatério 9 K-AI’*-C-Fe-Mn AIP*-C-CTC-Argila-Fe-Mn
Aleatorio 10 pH-Mg-Fe-Mn K-C- CTC-Fe-Mn

Diante da sele¢do das varidveis do solo pH — Mg — Fe — Mn, a andlise discriminate
permitiu a elaboracdo de uma fungdo para cada grupo, gerando um modelo de classificagdao
(tabela 13). Os coeficientes multiplicadores das varidveis foram estabelecidos pela média dos
coeficientes gerados nas 10 subamostras aleatorias.

Tabela 12. Caracteristicas dos modelos discriminantes com varidveis do solo.

Coeficiente de Variacao (%) Taxa de

Modelo n* Erro

po BT P2 B3 P4 BS PO Geral (%)
AI**-Fe-Mn 2 v 25 8 11 - - - 32,1
Mg-Al**-Fe-Mn I 7 10 10 8 9 - - 32,3
pH-Mg-Fe-Mn 1 5 5 13 11 17 - - 28,8
AI**-C-CTC-Fe-Mn 1 10 187 123 27 12 10 — 31,0
pH-K-Argila-Fe-Mn 1 4 4 25 18 30 35 — 30,0
K-AI**-C-Fe-Mn 1 11 40 33 38 11 10 — 33,0
K-C- CTC-Fe-Mn 1 9 1449 113 25 12 9 — 37,1
Mg-Al**-HAI-C-Fe-Mn 1 7 16 18 190 38 10 9 31,5
APP*-C-CTC-Argila-Fe-Mn 1 10 159 118 30 92 13 10 30,2

As fungdes discriminantes possibilitam a avaliacdo do grau de acerto na distribuicao
das amostras entre os grupos formados e também permitem a classificacdo de novas amostras
dentro destes grupos estabelecidos (Fadigas et al., 2006). Segundo o mesmo autor, esta
ferramenta torna-se util em diagndsticos de dreas potencialmente poluidas, bem como para o
monitoramento de dreas sujeitas a varios usos agricolas. O enquadramento no grupo ao qual a
observacdo pertencerd € definido pelo maior valor gerado entre as func¢des discriminantes
(SAS, 2010).
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Tabela 13. Fung¢des discriminantes de classificacdo com as varidveis pH, Mg, Fe e Mn.

Grupo Fungdo Discriminante
1 -149,04014 + 53,00289*pH -18,24880*Mg + 0,00099*Fe - 0,01518*Mn
2 -122,88525 + 49,42420*pH - 19,29724*Mg + 0,00072*Fe - 0,01407*Mn
3 -146,53477 + 54,25185*pH - 20,44122*Mg + 0,00080*Fe - 0,02014*Mn

3.5.4. Proposicao de valores de referéncia de qualidade

Os teores naturais de substancias quimicas t€ém sido propostas para a obtencdo de
dados de referéncia pelos oOrgdos de fiscalizacio ambiental, com o objetivo de serem
utilizados na comparacao de dados de dreas onde se deseja avaliar a qualidade do solo perante
essas substancias. Isto se torna mais adequado e preciso, quando sdo utilizados valores de
referéncia da propria localidade (municipio, Estado, ou regido), cujas caracteristicas
pedogeoquimicas sejam as mais semelhantes possiveis da drea em estudos.

Os dados padronizados (média igual a O e variancia 1), para cada grupo, dos teores dos
elementos-traco Cd, Pb, Co, Cr, Mn, Fe, Al, Cu e Zn e dos atributos dos solos, sdo
apresentadas na Figura 2. Na Tabela 14, estdo apresentados os valores absolutos das médias,
medianas, desvio padrdo, valores mdximos e minimos dos elementos-traco em cada grupo. De
acordo com a Figura 2 e a Tabela 14, observa-se que o G1 € composto pelas amostras de solos
que apresentam os maiores valores para pH, P, K, Ca, Mg, Na, S (soma de bases), CTC, argila
e para a maioria dos metais (com exce¢ao do Mn, Al, Cd e Pb) , o grupo 2 (G2) apresenta os
valores intermedidrios, sendo os maiores para os atributos ligados a acidez do solo H+Al,
Al+3, MO, areia, Mn, Cd e Pb e o grupo 3 (G3) os menores valores de metais (com excecao do
Fe e Al).

Os maiores teores naturais de Cd estdo representados pelo G2 que também apresenta
os maiores teores de Pb e Mn, cujas médias sdo 0,28, 27,02 e 530,85 mg.kg'l,
respectivamente. Tais resultados ratificam os resultados encontrados na andlise de correlagao
de Spearman (Tabela 9), que evidenciaram correlagdo positiva e significativa entre os teores
de Cd com os de Pb e Mn.
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Figura 2. Médias dos grupos padronizadas para média O e varidncia 1 para os grupos

formados na andlise de agrupamento.
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Tabela 14. Anélise descritiva dos teores de elementos-traco nas amostras de solos em cada

grupo.
Fe Mn Zn Cr Al Co Cu Ni Cd Pb
mg kg™
Gl

Média  38041,23 477,04 51,51 46,46 49123,08 11,50 25,88 21,66 0,03 23,35
Mediana 37955,58 398,73 47,58 48,63 48784,53 11,82 17,74 17,34 0,02 22,06

E:;rvﬁls 808748 340,35 20,71 21,06 1387472 723 19,65 13,04 0,03 6,72

Minimo 19806,67 57,18 17,43 0,88 2512450 1,16 791 3,66 0,00 11,58
Miaximo 57604,08 1555,32 94,83 95,51 81528,28 28,05 111,74 69,34 0,11 39,98

G2

Média 2187047 530,85 45,37 26,07 33403,39 10,50 21,03 15,03 0,28 27,02
Mediana 22252,28 332,55 48,03 35,68 36162,48 8,67 23,47 15,29 0,27 25,84
Desvio
padrao
Minimo 11652,28 122,55 13,63 3,97 1526248 2,82 8,46 3,92 0,21 15,76
Miéximo 29168,95 1918,72 70,87 42,33 48362,48 29,53 35,12 28,29 0,36 43,29

5580,57 542,61 20,93 15,96 12081,59 7,64 859 9,22 0,04 9,05

G3

Média 2768891 190,72 28,03 16,64 49689,31 3,14 6,70 5,58 0,03 21,98
Mediana 26755,38 125,39 25,41 15,08 4432929 240 5,65 4,778 0,01 20,30
Desvio
padrdo
Minimo  8623,33 13,58 9,35 248 1461588 0,66 1,72 0,92 0,00 8,61
Miximo 53021,63 1051,70 63,82 39,38 121047,80 11,18 16,00 14,52 0,13 46,21

9144,65 183,81 11,85 10,59 24352,06 2,49 3,68 3,52 0,03 8091

Na tabela 15, estdo apresentados os teores naturais dos elementos Al, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, Zn nos solos da Regiao Serrana do Estado do Rio de Janeiro, representado
pelas médias gerais e pelos percentis 75 e 90 para o conjunto total de amostras e para os trés
grupos de classificacao.

De acordo com a resolugdo do CONAMA n°420/2009 (CONAMA, 2009), os VQRs
podem ser determinados com base no percentil 75 e 90 do universo amostral, desde que sejam
removidas previamente as anomalias. A discussdo da ado¢do do percentil mais adequado €
controversa. A utilizacdo de valores mais restritivos (P75) eleva o nimero de casos de solos
suspeitos de contaminagdo, o que gera desvantagens para o gerenciamento das dreas
contaminadas pelos dos 6rgdos ambientais. E nem sempre esses valores representam maior
qualidade ambiental, visto que VRQ sdo obtidos a partir de dreas preservadas ou
minimamente impactadas por efeito antrépico.

Em consequéncia, a grande maioria dos valores que extrapolam o quartil superior
(P75), provavelmente, ndo representa deterioracdo da qualidade ambiental dos solos. De
acordo com Biondi (2010), a escolha mais apropriada € o uso do percentil 75, pelo fato da
determinag@o dos teores naturais terem sido realizados a partir de uma amostragem aleatdria
por meio de levantamento exploratorio.
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Tabela 15. Teores Naturais dos elementos Fe, Mn, Zn, Cr, Al, Co, Cu, Ni, Cd e Pb nos solos da regido serrana do Estado do Rio de Janeiro

(teores médios, percentil 75 e 90 do universo amostral no conjunto total e nos 3 grupos) em mg.kg™.

Metais Total Gl G2 G3

Média P75 P90 Média P75 P90 Média P75 P90 Média P75 P90
Al 48012 59230 74277 49123 58312 67201 33403 44679 46096 49689 61461 83337
Cd 0,0489 0,0473 0,1176 0,03 0,04 0,06 0,28 0,27 0,35 0,03 0,04 0,07
Co 7 11 18 11 17 22 11 11 19 3 4 7
Cr 30 43 59 46 59 65 26 40 41 17 26 32
Cu 16 18 34 26 32 42 21 27 29 7 9 14
Fe 31431 38182 45473 38041 43239 47822 21870 26027 27069 27689 33787 39019
Mn 339 454 795 477 736 912 531 526 1155 191 256 371
Ni 13 17 30 22 30 33 15 22 27 6 8 11
Pb 23 29 34 23 29 32 27 31 40 22 27 34
Zn 39 51 67 52 63 82 45 64 67 28 32 46
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CETESB (2014) em SP, COPAM (2011) em solos de Minas Gerais, Fadigas et al.,
(2006) em solos brasileiros, Santos ¢ Alleoni et al. (2012), em solos de Mato Grosso e
Rondodnia, Mattos (2014) no Médio Paraiba- RJ, os VRQs foram definidos utilizando o
percentil 75. Paye et al. (2010) considerou o percentil 90 no estado do Espirito Santo e
percebeu que o valor de referéncia, praticamente, duplica em relagdo ao percentil 75, para a
maioria dos elementos-traco analisados. Costa (2013), comparando os valores naturais pelo
percentil 75 e 90 observou que ao adotar o percentil 90 os teores seriam de 23 a 48%
superiores aos percentil 75, o que poderia encobrir dreas contaminadas, as quais, na verdade
deveriam ser monitoradas ou mesmo interditadas.

Nota-se que a ado¢do de grupos favorece a observacdo da variabilidade dos teores
existentes nas amostras, haja vista que, o estabelecimento de VRQs a partir de resultados
analiticos de concentracdo de elementos-traco, seja com base na média, intervalos de
confianca ou quartil superior tem, como principal limitacdo a diversidade dos solos. Assim
sendo, a classificacdo das amostras por critérios com base no grau de semelhanca, quanto as
suas propriedades pedogeoclimaticas e pedogeomorfoldgicas, em grupos homogéneos, com
utilizacdo de métodos estatisticos adequados torna-se mais pertinente.

Para o teor de Ni no grupo 1 (30 mgkg"), verifica-se que é igual ao valor de
prevencao estabelecido pelo CONAMA (2009). Mediante a existéncia de casos como o deste
estudo, em que valores de referéncia sejam superiores ou semelhantes aos de prevencao, em
areas sem/ ou com minima atividade antrépica, é necessaria uma andlise aprofundada da area,
com avaliagdo da mobilidade e biodisponibilidade que auxiliem na verificacdo do risco
potencial de utilizacdo dessa drea em atividades agricolas. Os resultados demonstraram que
ha, evidentemente, a necessidade de uma legislacdo construida com base no conhecimento de
casos considerados excecdes, que atualmente sdao tratados como anomalias, mas que
representam, na realidade, uma diferenca pedoldgica legitima (Biondi et al., 2011).

Nesse estudo, foi usado o percentil 75 (P75) dos grupos, no estabelecimento dos VRQs,
pois apresenta uma condi¢do intermedidria entre os teores médios e o percentil 90 (Tabela
15). A eliminacdo de 25% dos dados de cada grupo se torna mais apropriada, pois assegura
maior e melhor avaliagdo ambiental, bem como, seguranca a saide humana. Visto que, tanto
as situacdes mais restritivas como as mais permissivas estariam representadas. Sendo assim, €
possivel obter uma faixa de variacdo para os teores de elementos-traco nos solos da Regido.

Verifica-se que os valores Co, Cu, Ni, Pb e Zn encontrados na regido serrana do Rio
de Janeiro tanto no percentil 75, quanto no 90, sdo superiores aos encontrados por Mattos
(2014) para a regido do Médio Paraiba, também no estado do Rio de Janeiro, que foram
respectivamente 6, 10, 7, 15 e 31 mg.kg'1 parao P75 e 13,16, 12, 19 e 39 mg.kg'1 para o P90.
Os valores para Co, Zn e Pb no P75 também sdo superiores aos propostos por Fadigas et al.
(2006) para solos do Brasil. Comparando os valores obtidos neste estudo com os VRQ
proposto pela CETESB (2014) para o estado de Sao Paulo, os valores de Co, Ni e Pb também
sdo superiores. Campos et al., (2003), analisando 19 latossolos do Brasil encontram teores de
Cd variando entre 0,37-1,0lmg.kg”", Cu 3-238 mg.kg "', Ni 3-45 mg.kg”, Pb 10-49 mgkg' e
12-96 mg.kg'l. Santos (2011) definiram valores de 0,3, 21,3, 44,8, 20,6, 2,1, 9,0, 3,0 mg.kg'1
respctivamente, para Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, para solos de Mato Grosso ¢ Ronddnia,
valores estes inferiores ao deste estudo, com excessdo do Co. Resultados inferiores também
foram encontrados para solos do Rio Grande do Norte (Costa, 2013) com valores 0,1, 15,4,
30,9, 13,6, 19,8, 16,2, 23,8 mg.kg'1 para Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn e para solos da regido
Transamazonica (Sabino, 2013) com valores 0,19, 4,27, 12,35, 8,63, 3,7, 18,1 e 12,07 mg.kg'1
para Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, respectivamente.

Os valores obtidos pelo percentil 75, de forma geral, foram inferiores aos valores
encontrados para solos da Espanha (Galicia) para Cd (2,8 mgkg"), Cr (79,4 mgkg™"), Cu
42,8 mg.kg'l) eZn (112,5 mg.kg'l) por (Cancela et al. 2004), e por Cancela et al. (2002), em
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relacdo ao Cd (0,8 mg.kg™"), Cr (100,0 mgkg™), Cu (36,0 mg.kg’ ", Pb (85,0 mg.kg") e Zn
(140mg kg b, para solos holandeses. Superlor para solos da Asia com VRQ de Co (5,7 mg kg
1, Cu (5,1 mgkg™), Pb (15,5 mgkg™), Zn (33,7 mg.kg™"), Cr (55,8 mg.kg") com excecdo do
Ni (17,7 mgkg") que foram equivalentes (Su & Yang, 2007).

Para os trés grupos formados as médias dos valores de Mn foram respectivamente,
477,07; 530,85 e 190,72 mg.kg'l. Entretanto, os valores maximos foram 1555,32; 1918,72 e
1051,70 mg.kg™". Caires, (2009) estudando os valores de referéncia de qualidade de solos de
Minas Gerias encontrou valores que variaram de 200 a 400 mgkg”, sendo esses valores
inferiores aos reportados na literatura.

Essas diferencas encontradas nos VRQ reportados na literatura nacional e
internacional vem corroborar trabalhos realizados com materiais de origem e classes de solos
distintos, nos quais se observou variabilidade nos teores de diversos elementos-traco em
funcdo dos processos pedogenéticos atuando sobre os mesmos materiais de origem (Caires,
2009). Por essas razdes, € necessdria a obtencdo dos VRQ para cada regido do pais,
principalmente no Brasil, que possui enorme diversidade de solos (Santos, 2011).

3.5.5. Validacao das funcoes de classificacao

Para verificar se realmente o uso das fungdes estima de forma adequada os valores
naturais de elementos tragos em dreas com atividade antrépica, foram tomadas 22 amostras de
terra, retiradas de dreas de mata nativa proximas as propriedades que ndo foram utilizadas na
formacao dos grupos, cujos os atributos sao considerados na figura 16.

Tabela 16. Caracterizacdo das amostras “teste” usadas para avaliar a eficicia das funcdes
discriminantes de elementos traco na alocacdo de novas amostras nos grupos

formados.
Amostra pH cmol;/clgdms ____lii___mg e 1![ _rf_
M1 (0-30) 5,00 0,30 50976 330
M1 (30-50) 4.90 0,30 61624 402
M2 (0-30) 4,70 0,50 02823 395
M2 (30-50) 4,90 0,10 68386 191
M4 (0-30) 4,50 0,10 107733 268
M4 (30-50) 4,60 0,10 128551 406
MS5 (0-30) 5,20 1,60 49979 670
M6 (30-50) 4.70 0,10 118192 166
M7 (0-30) 5,00 0,80 73734 125
M7 (30-50) 4,70 0,10 106284 418
M9 (0-30) 4,90 0,50 56759 302
M9 (30-50) 4,80 0,20 80464 126
M10 (0-30) 5,20 1,00 56139 186
M10 (30-50) 5,00 0,10 45577 410
M11 (0-30) 5,50 1,60 55798 264
M11 (30-50) 5,70 1,00 68968 174
M12 (0-30) 4,90 0,40 61143 198
M12 (30-50) 4,70 0,10 61615 238
M13 (0-30) 4,90 0,40 79923 362
M13 (30-50) 5,10 0,10 85704 387
M14 (0-30) 4,50 0,20 59828 219
M14 (30-50) 4,70 0,10 48281 224
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Os valores para cada uma das trés func¢des discriminantes considerando as varidveis
selecionadas (pH, Mg, Fe e Mn) das 22 amostras, foram utilizadas para classificar em qual
grupo estas deveriam ser alocadas, conforme pode ser verificado na tabela 17. O maior valor
obtido entre as funcdes para cada amostra, indica de qual grupo ela estd mais proxima
(Fadigas et al., 2002). As concentragdes de elementos-traco determinadas nas 22 amostras,
foram entdo comparadas com os VRQ’s constantes na tabela 15. Observou-se que a
concentracdo determinada pela andlise quimica foi em 100% dos casos inferior as VRQ’s,
com exce¢do do Zn que apresentou 64% apenas dos casos o valor determinado foi <VRQ.
Estes resultados indicam o potencial do uso das fungdes de classificagdo para a predi¢do do
teor natural de elementos-traco em amostras de solo provenientes de dreas sujeitas a atividade
antrépica.

Tabela 17. Classificacdo de novas amostras nos grupos obtidos para elementos traco, com
uso das fungdes discriminantes, e compara¢do dos valores determinados com os
valores de referencia de qualidade (VRQ) previstos para cada grupo

Amostra Grupo'” Cd Co Cr Cu _1 Ni Pb Zn
e mg kg ' --- —- —
M1 (0-30) 1 <LD 133 <LD 493 356 11,33 29,60
M1 (30-50) 1 <LD 461 023 660 7,54 1650 63,75
M2 (0-30) 1 <LD 951 10,88 11,13 18,89 2433 96,27
M2 (30-50) 1 <LD 323 328 1120 13,18 19,83 70,86
M4 (0-30) 1 <LD 9,14 1554 11,90 21,51 1567 91,44
M4 (30-50) 1 <LD 7,63 241 11,58 14,01 24,67 89,10
M35 (0-30) 1 <LD 128 <LD 13,05 2128 11,00 131,62
M6 (30-50) 1 <LD 425 1830 15,13 27,88 23,00 46,56
M7 (0-30) 1 <LD 328 881 1330 12,04 24,17 36553
M7 (30-50) 1 <L.D 11,13 26,06 23,57 27,16 2250 106,65
M9 (0-30) 1 <LD <LD 159 1188 6,19 2533 32,68
M9 (30-50) 1 <LD 429 303 1035 7,94 17,17 53,11
M10 (0-30) 1 <LD 126 2,68 823 381 14,67 1831
M10 (30-50) 1 <LD 338 038 17,68 3,58 2433 47,10

M11 (0-30) 1 <LD <LD 103 562 1,13 1033 815
M11 (30-50) 1 <LD <LD 281 1447 273 1850 16,86
M12 (0-30) 1 <LD <LD 308 88 189 19,67 11,38
M12 (30-50) 1 <LD 1,01 429 7,00 1054 2650 57,91
M13 (0-30) 1 <LD 524 641 1737 15,76 2433 97,15
M13 (30-50) 1 <LD 583 11,18 18,35 1881 21,33 83,00
M14 (0-30) 1 <LD 3,13 10,09 8,02 6,58 1850 40,42
M14 (30-50) 1 <LD 198 <LD 540 563 16,17 3835

<VR? % — 100 100 100 100 100 64

(1) Grupo do qual a amostra mais se aproxima;
(2) Percentagem de amostras cuja concentracao foi inferior ou igual ao VR do grupo em que se enquadra,
<L.D - abaixo que o limite de detec¢do (L,D: 0,015 Cd; 0,098 Co; 0,118 Cr)

3.5.6. Determinacio e correlacoes dos atributos do solo em areas de baixa atividade
antropica

Com o objetivo de avaliar as alteragdes ocorridas nos atributos quimicos do solo
decorrentes do cultivo intensivo de hortalicas, hd mais de 50 anos, em solos de montanha na
regido serrana do estado do Rio de Janeiro, foram estabelecido os atributos do solo, a partir de
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amostras de terra coletadas em areas com baixa atividade antrépica. A comparacdo desses
valores com os obtidos em dreas com uso intensivo com hortaligas, ao longo de muitos anos,
permitird avaliar o grau de degradacdo quimica desses solos, incluindo a contaminagdo com
elementos-trago.

A correlagdo de Spearman entre os atributos do solo, a um nivel de significancia de
5%, estdo apresentados na tabela 18. De uma maneira geral, os atributos apresentaram altas
correlagdes entre si.

O pH apresentou correlacao significativa e positiva com os teores de P, K, Mg, Ca,
Soma de Bases (S) e Mn e correlagdo negativa com Al+3, H+Al, Argila, Al, Fe e MO.
Portanto, os solos com valores de pH mais elevados, em condi¢des naturais, apresentam uma
maior disponibilidade desses macronutrientes. Verifica-se, também, uma correlacdo muito
estreita e positiva entre o Mn e, principalmente, o pH, Ca, Mg e K trocédveis e negativa com a
argila, Fe, Al e MO. Esses resultados sugerem que o Mn esteja associado com carbonatos e
muito pouco com os 6xidos presentes na fragcdo argila.

Com o aumento dos teores de A1+3, H+Al, MO nos solos, ocorre elevagao da acidez
potencial do solo e consequente reducdo nos valores de pH. Com a elevacdo da acidez do
solo, ocorre a liberacao de AlP pela ruptura dos minerais secunddrios e sua hidrélise, produz
fons H'.

A CTC apresentou correlacdo positiva com P, K, Ca, Mg, H+Al, C, MO, como a CTC
¢ a medida do poder de adsorcdo e troca de cétions do solo,ou seja, é a quantidade de cdtions
que um solo € capaz de reter por unidade, a medida que a CTC aumenta, os teores de
nutrientes também aumentam.

A argila apresentou correlacdo negativa com o pH, K, Ca, Mg. Possivelmente, com o
aumento dos teores de argila, h4 um aumento dos sitios de adsorcao de K, Ca e Mg e assim,
diminui a disponibilidade dos elementos.
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Tabela 18. Coeficiente de correlacdo de Spearman entre os atributos do solo.

pH P K Ca Mg Al H+Al Na C MO S CTC Are Sil Arg FeT MnT AIT
pH 1
P 0,18* 1
K 0,37%%  0,49%*% 1
Ca 0,78**  0,45%% 0,54%*% ]
Mg  0,66%* 0,38%* 0,64** 0,81%% 1
AP .0,89%% -0,20% -0,42%% -0,79%% -0,72%* |
H+Al -0,68%* 0,12 -0,1 -0,47%%  -0,44%*% 0,77%* 1
Na 0,11 0,3** 0,11 0,25%*  0,28%* -0,15 0 1
C -0,22*  0,42%*% 0,37** 0,08 -0,01 0,24**  0,56** 0,05 1
MO -0,22%  042*%* 0,37** 0,08 -0,01 0,24**%  0,56** 0,05 1 1
S 0,77%%  0,45%* 0,64%F 0,97** 0,91%% -0,79%* -0,48*%* 0,27%* 0,06 0,06 1
CTC -0,01 0,54%*% 0,42%%  0,32%* 0,31** 0,1 0,55%*  0,31%*% 0,62** 0,62%* 0,34%* 1
Are 0,33%* 0 0,16 0,17 0,14 -0,37%% -0,45%* -0,11 -0,22* -0,22* 0,18%  -0,25%* 1
Sil -0,02 0,09 0,09 0,1 0,15 0,02 0,1 0,40** 0,11 0,11 0,1 0,17 -0,45%* 1
Arg -0,39** -0,01 -0,22* -0,25%* -0,22*% 0,44** 0,50** -0,03 0,21* 0,21* -0,26%* 0,24** -0,89** 0,06 1
FeT -0,14 -0,03 0,04 -0,07 0,03 0,17 0.21%  0,29%* 0 0 -0,03 0,16 -0,58%*% 0,20% 0,57** 1
MnT 046** 0,19* 0,40%* 0,49% 0,51** -0,50%** -0,36** 0,24** -0,18* -0,18* 0,50** 0,1 0,34**  0,23* -0,52*%* -0,1 1
Al -0,24** 0,12 -0,07 -0,27%*  -0,24**%  0,32%*  0,46%* -0,01 0,14 0,14 -0,26%* 0,21*  -0,30** -0,06 0,43** 047*%F -0,38*%* 1
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3.5.7. Classificacao das amostras em grupos

De modo semelhante ao realizado para determinacdo dos teores naturais de elementos-
traco, as amostras de solos foram agrupadas de modo que os atributos pudessem ser
classificados em grupos distintos mais homogéneos, com base no seu grau de semelhanca.
Portanto, foi realizada uma andlise de agrupamento (AA), a partir das 124 observagdes
(valores médios das trés repeticdes analiticas) dos atributos pH, Ca, Mg, MO, P, K, H+Al e
argila obtendo-se um dendograma (Figura 3).

Para a definicdo do nimero de grupos formados, foi adotada como ponto de corte no
dendograma a distancia de ligacdo de 0,03. Este valor representa 1,25 vezes o desvio padrao
da distancia de ligacdo de todas as observacdes (Milligan & Cooper, 1985). Sugerindo a
formacao de até 7 grupos.

Para melhor elucidar a escolha do nimero de grupos, utilizou-se a taxa de erro da
validagdo cruzada na andlise discriminante (tabela 19). Por meio desta taxa de erro, verificou-
se que a formagdo de trés grupos apresentou taxa de erro menor (1,67%). Dessa forma, optou-
se por trés grupos, compostos por: grupo 1 por 36 observacdes, grupo 2 por 8 e o grupo 3 por
80 observacoes.
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Figura 3. Dendograma Formado pela andlise de agrupamento com o método de Ward e distancia Euclidiana.
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Tabela 19. Erro de Classificagdo por validagdo cruzada na Andlise de discriminante dos
possiveis grupos, formados pela andlise de agrupamento através do método de

Ward.
N° de amostras dentro de cada grupo Taxa
Grupos de

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10  Erro

Geral
2 44 80 — — — — — — — —  540%
3 36 8 80 — — — — — — — 1,67%
4 36 8 53 27 — — — — — —  8,66%
5 36 8 53 7 20 — — — — —  433%
6 29 7 8 53 7 20 — — — —  3,40%
7 29 7 8 41 12 7 20 — — —  7,69%

Para a selecdo dos atributos dos solos que mais influenciavam na formacgdo dos
grupos, e assim, utiliz-los na andlise discriminante, foram utilizados dois critérios de selec¢ao,
backward e stepwise do procedimento procstepdisc (SAS, 2010), em 10 subamostras de
treinamento. Na Tabela 20, observa-se que foram selecionados 7 modelos distintos, sendo os
de maior ocorréncia o P-Ca-Mg-Al-C-Arg, com 5 observagdes, seguido por pH-P-K-Ca-Mg-
Arg com 4 observacdes. A segunda etapa consistiu na verificacdo da estabilidade que as
varidveis apresentavam, avaliada a partir do coeficiente de variacdo (CV%) das constantes
multiplicadoras (), pelas varidveis obtidas na primeira etapa (tabela 21).

Tabela 20. Varidveis de solo selecionadas com o procedimento procstepdisc, através dos
critérios de selecdo backward e setpwise, para o0 modelo discriminante.

Stepwise

Backward

Aleatoério 1
Aleatério 2
Aleatério 3
Aleatorio 4
Aleatério 5
Aleatério 6
Aleatorio 7
Aleatorio 8
Aleatério 9

Aleatério 10

pH-P-Ca-C-Arg
pH-P-K-Ca-Mg-Arg
pH-P-Ca-Mg-Arg
P-Ca-Mg-Al-C-Arg
pH-P-K-Ca-Mg-Al-Arg
pH-P-Ca-Arg
pH-P-Ca-Mg-Arg
pH-P-K-Ca-Mg-Arg
pH-P-Ca-C-Arg
pH-P-Ca-Mg-C-Arg

P-Ca-Mg-Al-C-Arg
pH-P-K-Ca-Mg-Arg
pH-P-Ca-Mg-Arg
P-Ca-Mg-Al-C-Arg

pH-P-K-Ca-Mg-Al-Arg

pH-P-Ca-Arg
P-Ca-Mg-Al-C-Arg
pH-P-K-Ca-Mg-Arg
pH-P-Ca-C-Arg
P-Ca-Mg-Al-C-Arg

Observa-se,

na tabela 19, que os modelos pH-P-Ca-Arg e pH-P-Ca-C-Arg
apresentaram 3 com CV% abaixo de 50%, porém o modelo pH-P-Ca-Arg, além de ser mais
simples (menor nimero de varidveis que compdem o modelo), apresentou uma menor taxa de
erro de classificacdo, sendo portanto, mais apropriado a utilizagcdo deste modelo.
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Tabela 21. Caracteristicas dos modelos discriminantes com varidveis do solo.

Coeficiente de Variacao (%) Taxa de
Modelo n* Erro Geral
po B p2  P3 P4 PB5  P6  Pp7 (%)
pH-P-Ca-Arg 2 10 10 29 15 21 - - - 8,8%
pH-P-Ca-C-Arg 3 8 8 34 10 31 25 - - 9,0%
pH-P-Ca-Mg-Arg 3 10 10 29 14 256 22 - 8,7%
pH-P-K-Ca-Mg-Arg 4 11 11 37 95 16 105 24 - 9,4%
pH-P-Ca-Mg-C-Arg 1 8 8 34 9 211 32 27 - 9,2%
P-Ca-Mg-Al-C-Arg 5 9 74 35 13 22 29 12 - 6,5%
pH-P-K-Ca-Mg-Al-Arg 2 10 10 37 114 14 31 10 39 7,3%

A partir do modelo foram definidas as fungdes discriminates (tabela 22) que
possibilitam a avaliacio do grau de acerto na distribuicdo das amostras entre 0s grupos
formados e também permitem a alocacdo de novas amostras nos grupos previamente
formados e com isso estimar os possiveis valores naturais dos atributos dos solos, também
poderao ser utilizadas para avaliar o grau de degradagdo desses solos.

Tabela 22. Fung¢des discriminantes de classificacdo com as varidveis pH, P, Ca e Arg.

Grupo Func¢do Discriminante
1 -242,79987 + 90,02920*pH + 4,60572*P - 19,64743*Ca + 0,05422*Arg
2 -353,80981 + 98,80258*pH + 11,78309*P - 25,71579*Ca + 0,08269*Arg
3 -224,79710 + 86,34440*pH + 4,84687*P - 20,91664*Ca + 0,06533*Arg

3.5.8. Proposicao de valores de atributos do solo para areas de baixa atividade
antropica

Os valores médios dos atributos de solos obtidos nos grupos serdo estabelecidos como
padrao de comparagdo para outras areas, permitindo avaliar o grau de degracdo quimica
desses solos.

Na figura 4 sao apresentados os atributos do solo pH, P, K, Ca, Mg, Al+3, H+Al, Na,
C, MO, S (Soma de bases), CTC, areia, Silte, Argila, FeT, MnT e AIT para cada grupo pelas
distancias dos valores em relacdo a média (dados padronizados para média igual a zero e
variancia 1). Na tabela 23, estdo apresentados os valores absolutos das médias, medianas,
desvio padrao, valores maximos e minimos dos atributos dos solos em cada grupo.

De acordo com a figura 4 e a tabela 23, o G1 é composto pelas amostras de solos que
apresentam os maiores valores para pH, areia € Mn, o grupo 2 (G2) apresenta os maiores
valores para P, K, Ca, Mg, Na, S, CTC, Silte, argila e Fe e o grupo 3 (G3) é composto pelas
amostras com maiores teores de elementos ligados a acidez do solo AP H+Al MO e Al
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Figura 4. Médias dos grupos padronizadas para média O e varidncia 1 para os grupos

formados na andlise de agrupamento.
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Tabela 23. Andlise descritiva dos atributos dos solos nas amostras de solos em cada grupo.

-1

mg.kg! __ cmol.kg' % gkg __ cmol.kg'__ %

G1 pH P K Ca Mg AI®  H+Al Na C MO S CTC Are Sil Arg FeT MnT Al
Média 5,63 2,22 56,61 2,12 0,70 0,11 2,76 0,02 1,02 1753 2,99 5,75 654,28 152,22 193,50 22604,28 590,26  33776,38
Mediana 5,70 2,00 46,50 2,15 0,80 0,00 2,770 0,02 090 1543 3,13 5,93 653,50 142,50 177,50 20087,81 454,79  32045,38
Desvio padrdo 0,25 1,44 3570 1,17 037 0,16 0,90 0,01 0,38 6,64 1,49 1,70 98,90 70,28 6854  8027,71 412,46  12573,33
Minimo 5,10 1,00 12,00 0,10 0,10 0,00 1,00 0,01 047 8,10 0,25 2,65 395,00 33,00 104,00 8623,33 98,72 14615,88
Miximo 6,00 7,00 133,00 4,70 1,50 0,70 6,40 0,04 2,01 34,65 6,26 8,96 820,00 383,00 390,00 3907225 1918,72 64061,62

G2 pH P K Ca Mg AI®  H+Al Na C MO S CTC Are Sil Arg FeT MnT Al
Média 5,61 17,50 123,38 3,04 131 0,26 3,66 0,04 1,18 20,39 4,71 8,37 434,13 214,00 351,88 4048491 496,38  48240,99
Mediana 5,50 16,50 4450 2,70 1,10 0,10 4,20 0,04 1,29 2224 4,15 8,37 427,50 215,50 346,00 40909,61 424,13  43432,83
Desvio padrao 0,38 4,50 12745 2,15 0,84 0,38 1,45 0,01 0,54 931 3,23 2,62 112,13 37,35 123,45 5546,87 219,01  20061,47
Minimo 5,20 13,00 14,00 0,40 0,20 0,00 1,30 0,03 0,56 9,65 0,67 4,67 278,00 160,00 213,00 31438,30 273,13  25124,50
Maiximo 6,30 26,00 351,00 7,00 250 1,00 5,50 0,07 221 38,10 10,47 11,77 573,00 283,00 562,00 47821,63 95532  76517,87

G3 pH p K Ca Mg AI®  H+Al Na C MO S CTC Are Sil Arg FeT MnT Al
Média 5,01 1,83 3845 0,61 036 1,00 5,14 0,02 1,18 2042 1,09 6,22 511,19 165,71 321,85 34496,96 209,66  54394,68
Mediana 5,00 1,00 27,50 0,50 0,220 090 4,90 0,02 1,11 19,14 0,86 5,75 531,00 149,00 301,00 33570,75 141,18  51665,18
Desvio padraio 0,33 1,39 3744 047 043 0,61 2,26 0,01 048 8,29 0,84 2,19 131,04 6537 114,53 932524 208,59  19789,72
Minimo 4,20 1,00 5,00 0,10 0,10 0,00 1,50 0,01 035 6,03 0,22 2,55 204,00 81,00 118,00 19421,63 13,58 20069,21
Maiximo 6,10 9,00 220,00 2,50 2,70 2,70 13,50 0,05 2,56 44,13 4,11 15,15 733,00 406,00 624,00 57604,08 97532 121047,80
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3.5.9. Validacao das funcoes de classificacao

Assim como verificado para as fun¢des de alocag@o dos elementos-traco, utilizou-se as
mesmas 22 amostras de matas nativas para verificar a eficicia das funcdes utilizadas para
alocar e classificar novas amostras. Ressata-se que com estas fun¢des também se torna
possivel estimar ou avaliar o grau de degradacao desses solos. Os atributos do solo utilizados
sdo mostrados na tabela 24.

Tabela 24. Caracterizagdo das “amostras teste” usadas para avaliar a eficdcia das fun¢des
discriminantes dos atributos dos solos na aloca¢do de novas amostras nos grupos

formados.
P Ca Argila
Amostras pH mg kg'1 cmol, dm’ g ligg'1
M1 (0-30) 5,0 2,0 0,5 331
M1 (30-50) 49 2,0 0,7 411
M2 (0-30) 4,7 14,0 1,6 316
M2 (30-50) 49 1,0 0,1 411
M4 (0-30) 4,5 3,0 0,1 353
M4 (30-50) 4,6 1,0 0,1 395
M5 (0-30) 5,2 32,0 8,1 289
M6 (30-50) 4,7 1,0 0,3 318
M7 (0-30) 5,0 6,0 2,4 304
M7 (30-50) 4,7 3,0 0,3 305
M9 (0-30) 49 13,0 1,5 293
M9 (30-50) 4,8 4,0 0,5 382
M10 (0-30) 5,2 48,0 3,6 286
M10 (30-50) 5,0 24,0 0.4 348
M11 (0-30) 5,5 102,0 12,1 227
M11 (30-50) 5,7 174,0 5,1 175
M12 (0-30) 49 18,0 0,4 336
M12 (30-50) 4,7 4,0 0,1 362
M13 (0-30) 49 24,0 0,7 303
M13 (30-50) 5,1 18,0 0,2 330
M14 (0-30) 4,5 12,0 0.4 430
M14 (30-50) 4,7 12,0 0,1 489

Os valores para cada uma das trés funcdes discriminantes considerando as varidveis
selecionadas (pH, Mg, Fe e Mn) das 22 amostras, foram utilizadas para classificar em qual
grupo estas deveriam ser alocadas, conforme pode ser verificado na tabela 25. O maior valor
obtido entre as funcdes para cada amostra, indica de qual grupo ela estd mais préxima
(Fadigas et al., 2002). As concentracdes dos atributos do solo determinadas nas 22 amostras,
foram entdo comparadas com os teores naturais constantes na tabela 23. Observou-se que a
concentracdo determinada pela anélise quimica foi 60% dos casos inferior as valores naturais,
com excec¢do do P, Al e C que apresentou 45%,18% e 18% dos casos o valor determinado foi
inferior aos valores naturais.
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Tabela 25. Classificacdo de novas amostras nos grupos obtidos para atributos dos solos, com
uso das funcdes discriminantes, e comparacdo dos valores determinados dos

atributos dos com os valores médios previstos para cada grupo (VR).

Amostra Grupo(l) pH -—-l?mg kg'11<——— C-a-l------l\c/[riolc dﬁg_____ltla 02 g‘?{rgg_l
M1 (0-30) 3 50 20 550 05 03 06 002 121 331
M1 (30-50) 3 49 20 480 07 03 10 003 1,89 411
M2 (0-30) 2 47 140 8,0 1,6 05 14 001 221 316
M2 (30-50) 3 49 1,0 1000 01 01 1.8 0,02 087 411
M4 (0-30) 3 45 30 550 01 01 22 002 214 353
M4 (30-50) 3 46 10 190 01 01 16 001 126 395
M35 (0-30) 2 52 320 930 81 1,6 01 004 242 289
M6 (30-50) 3 47 10 220 03 01 18 001 126 318
M7 (0-30) 3 50 60 1170 24 0,8 05 001 1,8 304
M7 (30-50) 3 47 30 310 03 01 18 002 1,06 305
MO9 (0-30) 2 49 130 1170 1,5 05 12 002 214 293
MO9 (30-50) 3 48 40 240 05 02 16 002 142 382
M10 (0-30) 2 52 480 2380 36 1,0 06 002 264 286
M10 (30-50) 2 50 240 690 04 01 1.8 002 1,77 348
M11 (0-30) 2 55 1020 1440 121 1,6 00 004 279 227
M11 (30-50) 2 57 1740 570 51 1,0 00 012 1,71 175
M12 (0-30) 2 49 180 980 04 04 24 002 264 336
M12 (30-50) 3 47 40 360 01 01 22 001 195 362
M13 (0-30) 2 49 240 1100 07 04 13 008 1,8 303
M13 (30-50) 2 51 180 520 02 01 14 001 106 330
M14 (0-30) 2 45 120 520 04 02 26 002 329 430
M14 (30-50) 2 47 120 170 01 01 1,6 001 195 489
<VR"W % 95 45 64 69 77 18 91 18 64

(1) Grupo do qual a amostra mais se aproxima;

(2) Percentagem de amostras cuja concentracao foi inferior ou igual ao VR do grupo em que se enquadra,
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3.6. CONCLUSOES

. Os solos apresentaram ampla variacdo nos teores de todos os elementos-traco,
influenciada em grande parte pelo material de origem, pelos vérios fatores de formacdo e
caracteristicas fisicas e quimicas dos solos.

. As varidveis do solo pH-Mg-Fe-Mn sdo as que mais influenciam nos teores dos
elementos Ni,Co, Cd,Cu, Ni, Zn, Pb, Fe, Al, Mn e Cr nos solos da Regido Serrana do Rio de
Janeiro, sendo utilizadas na fungdo de classificacdo dos grupos para a determinacdo de teores
naturais de elementos-traco;

° As amostras do grupo 1 apresentam os maiores teores de Zn, Ni, Cr, Co e Cu;

° As amostras do grupo 2 apresentam os teores mais elevados Mn, Cd e Pb;

. As amostras do grupo 3 apresentam os teores mais altos de Fe, Al e Cd;

. Os valores de elementos-traco obtidos foram superiores a outros valores de referéncia

de qualidade encontrados na literatura;

. A adoc@o do percentil 75 € mais adequada para a area de estudo devido a caréncia de
areas livres da interferéncia antrépica;

. As varidveis do solo pH-P-Ca-Arg sdo as que mais influenciam os atributos do solo,
sendo utilizadas na func¢do de classificagdo dos grupos para a determinagdo de teores naturais
dos mesmos;

° Para os atributos do solo o G1 apresentou os maiores teores de pH, areia e Mn, o G2
os maiores teores dos atributos ligados a fertilidade (P, K, ca, Mg, CTC) e o G3 maiores
caracteristicas de acidez (Al3+’ H+Al MO e Al).
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4. CAPITULOII -

ALTERACOES NOS TEORES DE ELEMENTOS-TRACO NO SOLO
CAUSADAS PELO CULTIVO INTENSIVO DE HORTALICAS EM
NOVA FRIBURGO-RJ
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4.1. RESUMO

O presente estudo teve como objetivo avaliar as alteracdes nos teores de elementos-traco no
solo causadas pelo cultivo intensivo de couve—flor (Brassica oleracea var. botrytis) em Nova
Friburgo-RJ. Para tal, amostras de terra e de agroquimicos utilizados no sistema produtivo
foram coletadas e analisadas quanto aos teores pseudo-totais de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn.
Através de questiondrios submetidos aos produtores, foi estimada a quantidade de cada
insumo agricola aplicado por hectare. A variacdo nos teores de elementos-traco e atributos do
solo de areas sob cultivo intensivo em relacdo aos valores naturais para regido serrana foi
estabelecido a partir de func¢des discriminante propostas para solos da regido serrana do estado
do Rio de Janeiro conforme apresentado no capitulo I. Através dessas funcdes, foram
estimados os valores naturais de elementos-traco e de atributos dos solos para cada amostra
sob cultivo intensivo, permitindo a determinacdo da percentagem de variacdo em relacdo aos
valores naturais. Para avaliar as relagdes entre as variagcdes nos valores dos elementos-trago,
as variacdes dos atributos e a declividade foram realizadas Andlises de Componentes
Principais (ACP). Os fertilizantes foram identificados como a principal fonte de incorporacao
de elementos-traco, sendo o adubo organico (cama de avidrio) o que apresentou maior
contribuicdo. Os outros insumos aplicados tiveram uma contribuicdo pouco relevante para a
carga de elementos-traco no solo. Observou-se que as maiores percentagens de variacdo dos
elementos Cu, Ni, Cr e Pb estdo associadas, principalmente, com a maior variacdo de Mn e de
MO e para a maioria destes metais com a declividade. Em relacdo ao Zn e Cd, as maiores
variagdes foram explicadas, principalmente, pela relacdo existente com a variacdo de P, Ca e
K. Verificou-se uma ampla variagdo nos teores dos elementos-trago, demonstrando que em
todos os casos foram observadas amostras com teores abaixo e acima dos valores naturais.
Entretanto, para os elementos Cu, Ni, Cr e Pb as médias das variacdes foram negativas,
demonstrando que a maior parte das amostras se encontrava abaixo dos valores naturais,
evidenciando um possivel empobrecimento desses elementos nos solos cultivados. Ja para Cd
e Zn, as médias foram positivas, demonstrando assim, enriquecimento desses solos por esses
dois elementos. A populacdo das amostras coletadas foi submetida a uma andlise
agrupamento, verificando-se no grupo 1 uma maior concentracdo de amostras em pontos de
maior declividade e também as menores concentracdes de elementos-traco. Os resultados
demonstram que os principais fatores associados a acumulacdo de elementos-traco no solo
estdo associados a carga de metais pelos adubacgdo, principalmente, organica e elevada
influéncia do relevo.

Palavras - chave: Fertilizantes. Adubacdo organica. Andlise de componentes principais.
Relevo.
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4.2. ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the changes in soil trace elements caused by
intensive cultivation of cauliflower (Brassica oleracea var. Botrytis) in Nova Friburgo-RJ. In
this sense, samples of soil and agrochemicals used in the crop production were collected and
analyzed for pseudo-total contents of Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb and Zn. Through questionnaires
submitted to the producers, the quantity of each agricultural input applied per hectare was
estimated. The variation in trace element contents and soil attributes of intensively cultivated
areas in relation to the natural values for the Regido Serrana was established from
discriminant functions proposed for soils of Regidao Serrana in the state of Rio de Janeiro as
presented in chapter 1. Through these functions, the natural values of trace elements and soil
attributes were estimated to each sample under intensive cultivation, allowing the
determination of the variation percentage in relation to current values. In order to evaluate the
relationship between the trace element values, the attributes and the slope variations, Principal
Component Analysis (PCA) were performed. Fertilizers were identified as the main source of
trace element incorporation, with organic fertilizer (poultry litter) being the main contributor.
Little relevance was found for the other inputs applied to the load of trace elements in the soil.
It was observed that the higher percentages of Cu, Ni, Cr and Pb elements are mainly
associated with the greater variation of Mn and OM and for most of these metals with the
slope. In relation to Zn and Cd, its major variation was explained mainly by the relationship
with P, Ca and K. There was a wide variation in trace element contents, demonstrating that in
all cases samples were observed with levels below and above the natural values. On the other
hand, for Cu, Ni, Cr and Pb elements, the means of the variations were negative, showing that
most of the samples were below the natural values, evidencing a possible impoverishment of
these elements in the cultivated soils. However, for Cd and Zn the means were positive, thus
demonstrating the enrichment of these soils by these two elements. The population of the
collected samples was submitted to a cluster analysis, and in group 1 was observed a higher
concentration of samples collected in points of higher slope and also of the lowest
concentration of trace elements. These results show that the main factors associated to the
accumulation of trace elements in the soil are related to metal loading by fertilization, mainly
organic fertilizers and high influence of the relief.

Keywords: Fertilizers. Organic fertilizers. Principal component analysis. relief.
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4.3. INTRODUCAO

Para se avaliar a extensao da poluicao de uma drea, € comum comparar os teores totais
de elementos-traco encontrados em um solo com aqueles apresentados em condi¢des naturais
ou com valores de referéncia. Assim, a adocdo de valores de referéncia de qualidade, de
prevencao e investigacdo, deve ser a primeira etapa nas acoes de monitoramento da qualidade
e prevenc¢do a polui¢do e diagndstico de dreas suspeitas de contaminagdo.

O uso de agroquimicos para producdo de alimentos e energia € uma pratica importante
para o atendimento da crescente demanda mundial por alimentos e energia. Entretanto, o uso
intensivo dos solos com a utilizacdo massiva de insumos agricolas (fertilizantes, pesticidas,
herbicidas, residuos e etc) pode aumentar o teor de elementos-traco no solo, dguas superficiais
e nos alimentos. Varios trabalhos t€m demonstrado a presenga de concentracdes consideraveis
de elementos-traco em fertilizantes minerais, corretivos de acidez de solos, agrotéxicos e
residuos da producdo animal (Luo et al., 2009; Hooda, 2010;Valle, 2012; Zoffoli, 2013;
Pandolfo & Veiga, 2014). A aplicacdo de esterco de origem animal, dependendo de sua
origem, também pode incorporar elementos-traco ao solo provenientes tanto dos aditivos
usados na alimentagdo animal quanto aditivos utilizados para conservacdo de madeira
utilizada na producao de cama de avidrio (Miranda, 2009; Silva, 2015).

Os elementos-traco incorporados ao solo por insumos agricolas se acumulam,
principalmente, na camada superficial em funcdo da alta adsor¢do que ocorre em solos
intemperizados, o que os tornam, potencialmente, disponiveis a absor¢do pelas plantas. Esta
situacdo pode ser agravada em condicdes de relevo acidentado associado ao manejo
inadequado do solo, favorecendo o transporte desses elementos toxicos pela enxurrada com
consequente contaminacdo de 4guas superficiais (Stigliani, 1988, Nogueira et al., 2008;
Mendes, et al. 2010, Merlino et al., 2010). Portanto, o manejo adequado do solo, o uso
racional de insumos agricolas e o0 monitoramento dos teores de elementos-traco contribuira
para a sustentabilidade agricola e para a qualidade dos alimentos produzidos.

O Estado do Rio de Janeiro é o segundo maior produtor de hortali¢as do pais, tendo o
municipio de Nova Friburgo como principal regido produtora do territério fluminense (IBGE,
2006). Neste municipio, o0 manejo intensivo do solo em dreas com declividades variando de
moderada a acentuada, a aplicacdo massiva de agroquimicos, uso de sistema de preparo do
solo “morro abaixo”, sistemas inadequados de irrigacdo tem resultado em diversos problemas
ambientais tais como: perdas de solo e nutrientes por erosdo, contaminacdo do solo, dguas
superficiais, reservatdrios e das hortalicas produzidas por elementos téxicos e agrotoxicos.

Diante do exposto, o objetivo deste capitulo foi avaliar as alteracdes nos teores de

elementos-traco no solo causadas pelo cultivo intensivo de couve — flor (Brassica oleracea
var. botrytis) em Nova Friburgo-RJ.
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44. MATERIAL E METODOS

As amostras de terra foram coletadas em dreas agricolas na microbacia de Barracao
dos Mendes, distrito de Campo de Coelho, municipio de Nova Friburgo-RJ, entre as
coordenadas -22° 19’ 45 - 22° 23 45°S e -42° 35 05”’- 42° 40’ 10”’W, em area de
amortecimento do Parque Estadual dos Trés Picos. A regido é denominada "Cinturdo Verde",
e € responsavel por 70% da produgdo de hortalicas do estado. Os solos predominantes da
regido sdo: Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e himico (LH), Argissolo Vermelho-
Amarelo (PVA) élico (a) ou distréfico (d), Cambissolo Haplico ou distréfico (CA) e hiimico
(CH), Neossolo Flivico (A), Neossolo Litélico (RE) e Afloramento Rochoso (AR)
(EMBRAPA, 1992). As areas de vérzea, com solos hidromérficos, sdo amplamente cultivadas
(EMATER-RIJ, 1994). O relevo apresenta declives variando de moderado a acentuado.

O clima é marcado por uma temperatura que varia de 9° C no inverno a 28°C no verao
com média anual de 17,8°C (INMET, 2014). A precipitagdo média anual € de 1500 mm e a
umidade relativa média é de 83%.

4.4.1. Amostragem e métodos analiticos

O estudo foi feito em 16 propriedades familiares pertecentes as comunidades de Serra
Nova, Serra Velha e Rio Grande, no periodo de agosto/setembro de 2013, na safra de couve-
flor de inverno. Foram coletadas 163 amostras de terra, na profundidade 0-30 cm (Figura 5).

Em todas as propriedades, verificava-se o manejo inadequado do solo através do
preparo mecanizado, a favor da pendente, em dreas com declividades variando de 8 a 45%, e
os cultivos eram do tipo ‘“convencional” com uso intensivo de agroquimicos e residuo de
origem animal, principalmente, cama de avidrio. Este manejo cultural j& vem sendo
empregado na regido hd mais de 50 anos (Figura 6).

Legenda
[ Limite Area de Estudo
Estradas

=  Pontos de Coleta de Amostras

Municipio - Nova Friburgo

Municipios do Estado do Rio de Janeiro

Figura 5. Mapa indicando os pontos de  coletas das amostras
(http://goto.arcgisonline.com/maps/World_Imagery).
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As amostras de terra foram coletadas sob plantas de couve-flor cultivadas no inverno,
por ocasido da colheita, com auxilio de um anel cilindrico com 30 cm de diametro e 30 cm de
profundidade (Figura 7-A, 7-B e 7-C), em fun¢do da pesquisa paralela sobre hérnia das
cruciferas que € considerado o fator mais limitante para o crescimento de couve-flor na
regido. Foram retiradas de 6 a 16 amostras por propriedade, variando em func¢do do tamanho
da drea agricola. O volume de solo coletado foi homogeneizado e retirado uma amostra para a
determinagdo dos atributos quimicos e granulometria e para determinacio de elementos-traco.

Figura 6. Preparacio do solo nas propriedades (Fonte: Arquivo pessoal).

As amostras de terra foram armazenadas em sacos de polietileno e encaminhadas ao
laboratério. Em seguida, foram processadas (secas ao ar e passadas por peneira de 2 mm de
didmetro de malha e macerados) e analisadas %uanto: teor de matéria organica (MO), carbono
organico (C%), pH (H,0), P, K, Ca, Mg, Al"”, H+Al, Na, soma de bases (S), saturacdo por
bases (V%), CTC, segundo a metodologia da Embrapa (Donagemma et al., 2011).

Para a determinagdo dos teores pseudototais de metais em solos, 1g de amostra de solo
foi digerida por via imida em sistema fechado, digestor MARS Xpress®. Foi utilizado o
método SW-846 3051A (USEPA, 2007), sendo a relagdo de 3 de HNO;3; (VETEC 65%) para 1
de HCI (ISOFAR 36.5 — 38%).

ApOs a obtencdo dos extratos, os mesmos foram filtrados e diluidos para 50 ml com
dgua milliQ. Os brancos tiveram o mesmo tratamento. As concentracdes de Zn, Mn, Cd, Fe,
Pb, Ni, Cr, Co e Cu nos extratos foram determinadas por Espectrometria de Absorcdo
Atomica (equipamento de marca Agilent Technologies, modelo Variam SpectrAA 55B).
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Figura 7. Sequéncia de etapas para retiradas de amostra de solo. A- Colocacdo do cilindro; B-
Cilindro cravado no solo e C- Retirada do cilindro com amostra de solo.

4.4.2. Amostragem dos insumos utilizados

Foram selecionados e amostrados os adubos mais comumente utilizados nas lavouras
de couve-flor (Brassica oleracea var. botrytis) pelos 16 produtores das trés comunidades,
através de um questiondrio, respondido por todos (Tabela 24), onde indicavam os produtos
utilizados e as quantidades aplicadas por hectare e forma de aplicagdo. A amostragem para
cada agroquimico foi realizada em cada propriedade de acordo com a disponibilidade dos
mesmos (Anexo—tabela 36).

A estimativa da quantidade aportada por hectare de elementos-traco, por safra,
levaram em consideragdo os agroquimicos utilizados durante a conducdo da lavoura no
campo, desconsiderando neste estudo a quantidade aportada para a producdo de mudas por ser
pouco relevante em relagdo ao total aplicado.
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Tabela 26. Respostas dos produtores sobre manejo das dreas cultivadas.

Variaveis Naio (%) Sim (%)
Assisténcia técnica 50 50 (vendedores de Loja)
Pousio 68,75 31,25
Arado 0 100 (18,76 pe.ss,o?ll e 81,25
comunitario)
Grade 43,75 56,25
Enxada rotativa 0 100
Limpeza previa 37,5 62,50
Analise de solo 87,00 13,00
Calagem 50,00 50,00 (média de 4 em 4 anos)
Adubo plantio (alto P) 0,00 100,00
Adubacao cobertura 56,00 44,00
100,00 (75,00 cama de
Adubacao organica 0,00 aviario fresca, 25,00 torta de
mamona)
Doenca (/Herma das 0.00 100,00
cruciferas)
Limpeza do implemento 68,75 31,25

Para se estimar o aporte de elementos-traco pela adubacao, considerou—se a média da
concentracdo entre os fertilizantes utilizados em fun¢do da sua especificidade e a quantidade
aplicada por hectare, definindo-se trés cendrios: adubagcdo mineral de plantio; adubacdo
mineral de cobertura e adubagdo orgéanica com cama de avidrio.

Analises quimicas

Para a determinacdo dos teores de metais nos insumos, 1g de amostra foi digerida por
via umida em sistema fechado, Digestor MARS Xpress®. Utilizando o método SW-846
3051A (USEPA, 2007), com 10ml de HNO; (VETEC 65%).

Apo6s a obtencdo dos extratos, os mesmos foram filtrados e diluidos para 50 ml com
dgua milliQ. Os brancos tiveram o mesmo tratamento. As concentragdes de Zn, Cd, Pb, Ni,
Cr, Co e Cu nos extratos foram determinadas por Espectrometria de Absor¢do AtOmica
(equipamento de marca Agilent Technologies, modelo Variam SpectrAA 55B).

Para os valores abaixo do limite de dectagdo foi utilizado metade do limite de
quantificagdo praticavel.

4.4.3. Recuperacao dos metais em solos certificados

Assim como no capitulo I, para avaliar a qualidade dos procedimentos analiticos, os
resultados de metais foram comparados com o material de referéncia SRM 2709a San Joaquin
Soil certificado pelo National Institute of Standards and Technology (NIST, 2003) (tabela 27).
As recuperacdes para os metais analisados (Mn, Zn, Cr, Cu, Ni, Cd e Pb) foram satisfatorias,
acima de 60%.

59



Tabela 27. Recuperagdo dos metais no solo de referéncia padrdo SEM 2709a - San Joaquim
Soil, obtido pelo método EPA 3051A.

Valor determinado  Valor certilicado’  Valor Lixiviado' Recuperacio (lixiviado)”

mg.kg'1 %
Mn 270,24 529+18 420 64,34
Zn 57,18 103+4 79 72,34
Cr 52,25 130+9 53 98,58
Cu 19,14 33,940,5 27 70,89
Ni 52,27 85+2 66 79,2
Cd 0,43 0,371+0,0002 0,4 107,5
Pb 7,03 18,9+0,5 9,2 76,41

'NIST: National Institute of Standards and Tecnology.
*Taxa de recuperacio do valor determinado = (valor determinado (NIST/valor certificado)x100.
Taxa de recuperacdo do valor lixiviado = (mediana lixiviado (NIST)/valor certificado

4.4.4. Analise estatistica

Utilizando as fungdes discriminantes estabelecidas no capitulo anterior, as 163
amostras de solo coletadas foram classificadas dentro dos grupos a partir do maior valor
gerado entre essas funcdes (tabelas 13 e 22). Assim, foram estimados os valores naturais de
elementos-traco (p75) (Tabela 28). Para os atributos dos solos, todas as amostras foram
classificadas no grupo 2 e os seu valores estdo apresentados naTabela 29.

Tabela 28. Teores de elementos-traco utilizados para estimar a variacdo nas amostras das
areas produtivas de couve-flor em Nova - Friburgo.
Grupos/Metais Al Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn

mgkg'
Gl 58312 0,04 17 59 32 43239 736 30 29 63
G2 44679 0,27 11 40 27 26027 526 22 31 64
G3 61461 0,04 4 26 9 33787 256 8 27 32

Tabela 29. Atributos do solo para o grupo 2 utilizados para estimar a variagdo nas amostras
das dreas produtivas de couve-flor em Nova - Friburgo

pH P K Ca Mg Al H+Al Na C
mgkg' cmol kg %
5,61 17,5 123,38 3,04 1,31 0,26 3,66 0,04 1,18
MO S CTC Are Sil Arg FeT MnT Al
gkg’ cmol. kg % mgkg’
20,36 4,71 8,37 434,13 214,00 351,88 4048491 496,38 48240,99

Posteriormente, determinou-se a percentagem de variagdo dos valores de elementos-
traco e atributos dos solos cultivados em rela¢do aos valores naturais, pela equacao:

— *k
%Variagcdo = (Vd =VRQ)*100
Sendo: VRQ

Vd — Valor determinado do elemento ou atributo em solo cultivado;
VRQ - Valor natural.
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4.4.5. Analise de componentes principais (ACP)

Foi realizada anédlise de componentes principais (ACP) com a finalidade de identificar
as principais varidveis responsaveis pelas alteracdes na variagao nos teores de elementos-traco
nos solos cultivados. Para tal, utilizou-se os valores de variacdo de elementos-traco e dos
atributos do solo, em percentagem e em modulo, ou seja, foi utilizado o valor absoluto
(considerando o nimero simétrico, quando o mesmo foi negativo) e a declividade.

Posteriormente, os resultados da variagdo de elementos-traco foram agrupados por
similaridade através de uma andlise de agrupamento utilizando a distancia euclidiana
(distancia geométrica entre dois objetos no espaco multidimensional) como medida de
similaridade e como algoritmo de aglomeracdo foi adotado o método hierarquico de Ward,
que minimiza a soma de quadrados (SQ) dentro dos grupos de maneira a formar grupos mais
homogéneos em cada etapa de aglomeracao (Hair et al. 2005) gerando um dendograma.

Todos os procedimentos estatisticos foram realizados utilizando o programa estatistico
SAS versdo 8.2 (SAS, 2010).
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4.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.5.1. Aporte de elementos-traco por insumos agricolas nas areas produtoras de couve-
flor (Brassica oleracea var. bolryris)

Os fertilizantes representam a maior contribuicdo no aporte de elementos-traco nas
lavouras em funcdo da quantidade elevada em que sdo utilizados esses insumos como também
a maior concentracdo destes elementos (Amaral Sobrinho et al.,1992).

Na tabela 30, sdo apresentados as concentracoes médias de elementos-traco nos
adubos de plantio, cobertura e adubacdo organica (cama de avidrio) utilizados nas
propriedades produtoras de couve-flor no municipio de Nova Friburgo - RJ. Observando os
valores mdximos e minimos verifica-se que para o mesmo tipo de fertilizante existe uma
ampla variac@o nos teores dos elementos. Os maiores teores médios de Zn, Pb, Cd, Ni e Cr
foram observados nos adubos minerais de cobertura. E o maior teor médio de Cu nos adubos
de plantio. Comparando os adubos minerais com o adubo orgéanico (cama de avidrio) verifica-
se que a concentracdo maxima de Zn no adubo organico € cerca de 7 vezes superior a dos
adubos minerais e de Cu 1,5 vezes superior.

Em geral, as concentracdes encontradas no adubo organico foram inferiores as de
outros estudos (Khai et al., 2008; Faridullah et al., 2009; Luo et al., 2009; Schmidt, 2013).

Tabela 30. Concentracdo média de elementos-traco em fertilizantes utilizados no cultivo de
Couve-Flor no municipio de Nova Friburgo — RJ.

Zn Pb Cd Ni Cu Cr Co
Adubos de plantio (mg.kg™")
Média 216,90 0,99 1,24 4,32 215,74 2,64 2,34
Desvio padrio 165,16 1,03 0,38 3,67 128,19 1,65 1,46
Minimo 6,55 0,00 0,55 2,10 23,70 0,42 0,90
Maximo 448,50 3,50 1,60 13,70 400,65 5,65 5,95
Adubos de cobertura (mg.kg™")
Média 277,49 12,19 2,13 8,88 157,18 11,54 3,13
Desvio padrio 246,51 22,63 3,29 8,83 138,66 20,88 2,31
Minimo 57,69 0,53 0,35 1,60 12,35 0,00 0,55
Maximo 815,55 71,00 10,75 28,50 365,80 65,35 6,65
Adubo organico (mg.kg")
Média 1141,80 241 1,09 2,61 446,31 1,52 2,11
Desvio padrao 2791,93 2,19 0,57 0,89 361,37 1,36 1,91
Minimo 18,87 0,00 0,25 0,90 181,35 0,42 0,40
Maximo 9078,09 5,50 1,95 3,55 1189,55 4,45 7,10
MAPA/ Brasil' * 320,00 57,00 * * 640,00 *
MAPA/ Brasil® * 150,00 3,00 70,00 * 200 *
CFIA/Canada 14949,00 4040,00 162,00 1455,00 * * 1212,00
AAPFCO/USA 6720,00 976,00 160,00 4000,00 * * 2176,00

TFertilizantes Minerais;
*Fertilizantes organicos para uso geral (IN27);
*Nao se aplica.
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Esses resultados em comparacdo tanto com a Legislagdo Brasileira (MAPA, 2006)
quanto com a Americana (AAPFCO/USA) e a Canadense (CFIA/Canadd), demonstram que
os fertilizantes utilizados encontraram-se dentro dos limites vigentes estabelecidos por estes

paises.
A figura 8 apresenta a carga de metais por adubacao (grama por hectare) determinada

em funcdo da sua composi¢do e da quantidade aplicada.
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Figura 8. Aporte total de elementos-traco. A- adubagdo mineral, B- adubag¢do mineral +
adubacao orgénica, C- outros insumos.

A quantidade de elementos-traco aportada pelos insumos aplicados via solo €, de um
modo geral, maior do que a quantidade de elementos-trago aportado pelos insumos aplicados
na parte aérea das plantas (pulverizacoes) (Figura 8-C), devido a quantidade de fertilizantes
aplicados. Zofolli (2013), avaliando o conteido de elementos-traco em fertilizantes e
pesticidas utilizados na lavouras de tabaco na regiao Sul do Brasil, encontrou que insumos
aplicados na parte aérea aportam um percentual menor que 5% do total por hectare.

Em relacdo aos adubos minerais, os adubos de plantio contribuem com as maiores
quantidades aplicadas de Zn, Cu e Co enquanto os adubos de cobertura de Pb, Cd, Ni e Cr
(figura 8-A). Descricao detalhada dos insumos utilizados no anexo 2 (tabela 36).

Comparando as quantidades de metais aplicadas pelos adubos minerais com os adubos
organicos, a contribuicdo de metais para a carga total, via cama de avidrio, é bem superior,
demonstrando que a maior contribui¢cao de elementos-traco na drea de estudo € aportado pelo
adubo organico (figura 8-B).

Em, praticamente, todas as propriedades era utilizada cama de avidrio, também
conhecida como cama de frangos ou esterco de avidrio, que é um material constituido pelas
dejecdes e penas de galinidceos, restos de racdes e pelo material organico absorvente da
umidade usado sobre o piso do galpdo (cepilho de madeira ou maravalha, palhas, cascas).
Durante o ciclo de produgdo, as dejecOes dos animais sdo misturadas ao material usado como
substrato, e no final do ciclo, temos a cama de avidrio que pode ser retirada ou reaproveitada
no lote seguinte.

Bissani et al. (2004) citam que os teores de nutrientes e elementos-traco em
fertilizantes orgéanicos, provenientes de criacdo de frangos, dependem do sistema de criagdo,
nimero de lotes de frangos e manejo dos animais.

Uma das principais fontes de contaminacdo em cama de aves, € a utilizacdo de
residuos de madeira tratada. Schmidt (2013) encontrou teores de Cr variando de 7,8 a 618, 1
mg.kg' em 14 amostras de camas de avidrio utilizadas no produgdo de hortalicas no Vale do
Sino- RS. Moreschi (2013) afirma que os principais produtos conservantes de madeira
utilizados sdo: o arseniato de cobre amoniacal (ACA), o cromato de cobre acido (ACC), o
arseniato de cobre cromatado (CCA), o cloreto de zinco cromatado (CZZ) e compostos de
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boro. Segundo o Ministério da Agricultura Pecudria e Abastecimento (MAPA), o uso de
madeira tratada nos avidrios ndo € proibido. No entanto, o criador de aves que utilizar
residuos de madeira tratada como cama em seu avidrio devera ficar impedido de comercializar
a cama de aves como fertilizante organico, conforme instrucdo normativa n° 27 (Brasil,
2006).

4.5.2. Determinacio da variacio dos valores de elementos-traco e atributos do solo nas
areas agricolas cultivados com couve-flor em Nova Friburgo-R]J.

As amostras de solos cultivados foram classificadas dentro dos grupos a partir das
fungdes discriminantes definidas no capitulo I para os teores de metais e valores de atributos
dos solo. A Tabela 31 apresenta a distribuicdo das amostras dentro dos grupos para os teores
de metais e atributos do solo.

Tabela 31. Distribuicio das amostras de solo dentro dos grupos definidos pela andlise

discriminante.
Distribui¢dao das amostras
Grupos 1 2 3
Metais 101 22 40
Atributos do solo - 163 -

Observa-se que para a distribuicdo das amostras pelo conteido de metais, 0 maior
nimero de amostras foi classificado no grupo 1 (101), seguida pelo grupo 3 (40) e grupo 2
(22). O grupo 1 corresponde as amostras que apresentaram maiores valores naturais para Fe,
Zn, Cr, Cu, Ni, o grupo 2 (G2) com os maiores valores, para Mn, Cd e Pb e o grupo 3 (G3) os
maiores valores de Al total.

Em relacdo aos atributos do solo, 100% das amostras foram classificadas no grupo 2
que apresenta os maiores valores para P, K, Ca, Mg, Na, S, CTC, Silte, argila e FeT, ou seja,
o grupo que apresenta maior fertilidade (Tabela 29).

A partir da classificacdo das amostras foi determinada a variacdo percentual dos teores
de elemento traco e de atributos dos solos em relacdo aos valores naturais nas amostras
retiradas nas 16 propriedades produtoras de couve-flor no municipio de Nova Friburgo —RJ
(tabela 32).

Tabela 32. Andlise descritiva da percentagem de variacdo dos elementos-traco (Cu, Ni, Cr,
Pb, Cd e Zn) em relagdo aos valores de referéncia de qualidade (VRQs).

Cu Ni Cr Pb Cd Zn
%
Média -14,70 -51,29 -69,70 9,14 956,17 47,94
Mediana -13,71 -60,98 -80,69 -4,60 492,59 52,07
Desvio padrio 56,54 4491 34,26 35,70 1212,95 95,96
Minimo -97,59 -99,67 -99,39 -100,00 -100,00 -97,10
Maximo 206,20 252,32 172,76 114,20 4025,00 426,13

Para todos os metais estudados verifica-se uma ampla variagdo entre os valores
minimos € maximos, demonstrando que em todos os casos foram observadas amostras com
teores abaixo e acima dos valores naturais. Entretanto, para os elementos Cu, Ni, Cr e Pb as
médias das variacoes foram negativas, demonstrando que a maior parte das amostras se
encontravam abaixo dos valores naturais, evidenciando um possivel empobrecimento desses
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elementos nos solos cultivados. Entretanto, para Cd e Zn as médias foram positivas,
demostrando assim, enriquecimento desses solos por esses dois metais.

4.5.3. Analise de componentes principais

Para avaliar as relagdes entre as variacdes nos valores dos elementos-trago no solo e as
variagdes dos atributos (P, K, Ca, Mg, MO e Mn) e a declividade, realizou-se Andlise de
Componentes Principais (ACP) (figura 9). Ressalta-se que os valores das % de variagdo foram
em modulo e que os dados incluindo a declividade foram padronizados para média O e
variancia 1.

As CP1, CP2 e CP3, para todos os elementos, estudados foram satisfatérias explicando
em conjunto mais de 60% da variacdo total dos dados.

Observa-se que, para os elementos Cu, Ni, Cr e Pb, as maiores percentagens de
variacdo dos teores no solo estdo associadas, principalmente, com a maior variacdo de Mn e
de MO, além de apresentar para a maioria destes metais associagdo estreita com a declividade
(Figuras 9-A, 9-B, 9-C e 9-D). No entanto, vale enfatizar que a variacdo média desses
elementos-traco, incluindo o Mn, é negativa, ou seja, estdo abaixo dos valores naturais
determinados para regido serrana, sugerindo assim um empobrecimento desses elementos.
Esses resultados, ratificam a influéncia da declividade na remocgao/transporte de elementos-
traco e da MO. A andlise desses dados indica que o empobrecimento desses quatro metais
pode estar associada as perdas de Mn influenciada, diretamente, pela declividade.

De acordo com Amorim et al. (2001), o escoamento superficial é bastante afetado
pelas condi¢cOes da superficie do solo, entre elas a declividade. Segundo os mesmos autores, 0
escoamento superficial favorece o transporte de nutrientes, metais pesados, matéria orgénica,
sementes e defensivos agricolas acarretando o empobrecimento gradativo dos solos agricolas.
Segundo varios autores (Sposito 2008; Amaral Sobrinho et al, 2009; Amaral Sobrinho &
Zonta e 2016) em solos intemperizados, os elementos-tragco apresentam baixa mobilidade,
pela alta adsor¢do especifica decorrente da formacdo de complexos estdveis (internos) com
grupos funcionais hidroxilas presentes na superficie de 6xidos, oxidréxidos e hidréxidos de
Fe e Mn, acumulando-se, geralmente, na camada superficial.

Considerando o sistema de preparo do solo tipico da regiao produtora de couve-flor e
o relevo da drea (Figura 6), a maior intensidade das perdas de solo ocorre, principalmente, na
camada superficial, onde as chances de perdas de metais pesados por erosio aumentam,
podendo causar também a contaminagdo de corpos d'dgua com esses elementos, conforme
verificado por Ramalho et al. (2000). Santos et al., (2003) e Nufiez et al. (2006a e 2006b)
utilizando parcelas do tipo Wischmeier também verificaram em cultivo de hortalicas na regiao
serrana (Paty do Alferes) perdas expressivas de elementos trago por erosao.

Em relacdo ao Zn e Cd, os resultados sdo opostos aos observados para os demais
elementos (Cu, Ni, Cr e Pb), com as suas maiores variagdes apresentando relagdo muito
estreita, principalmente, com a variacdo de P, Ca e K (Figuras 9-E e 9-F). Considerando os
resultados da tabela 31, as médias foram positivas e portanto, apresentam enriquecimento, isto
€, variacdo positiva em relacdo aos valores naturais.
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Figura 9. Andlise de Componente Principal. A- Cu, B- Ni, C- Cr, D- Pb, E- Zn, F- Cd .

Para elucidar os resultados de ACP apresentados anteriormente, os dados de variacao
percentual dos teores de elementos-traco foram agrupados de modo que as amostras pudessem
ser classificadas em grupos mais homogéneos, com base no seu grau de semelhanca. Para
tanto, foi realizada uma andlise de agrupamento (AA), a partir das 163 observacdes (valores
médios das trés repeti¢des analiticas), obtendo-se um dendograma (Figura 10).

Para definicdo o nimero de grupos formados foi adotadocomo ponto de corte no
dendograma a distancia de liga¢do de 0,028. Este valor representa 1,25 vezes o desvio padrao
da distancia de ligacdo de todas as observacdes (Milligan & Cooper, 1985). Sugerindo a
formacdo de 2 a 9 grupos.
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68



Para melhor aferir a escolha do nimero de grupos e avaliar a taxa de erro global da
distribuicao das amostras nos grupos, utilizou-se a andlise discriminante (tabela 31). Por meio
da taxa de erro, verificou-se que a formacao de dois grupos, assim como a formacgao de trés
grupos, apresentava uma taxa de erro menor (3,23%). Entretanto, na formacdo de trés grupos,
um grupo apresentava apenas uma amostra. Sendo assim, optou-se por dois grupos, sendo o
grupo 1 (G1) constituido por 112 observagdes e o grupo 2 (G2) por 51.

Tabela 33. Erro de Classificagdo por validagdo cruzada na Andlise de discriminante dos
possiveis grupos, formados pela andlise de agrupamento através do método de

Ward.
Grupos N° de amostras dentro de cada grupo Taxa de Erro
2 3 4 5 6 7 8 9 10 Geral
2 112 51 — - - - - — - - 3,23%
3 112 50 1 — - - = — — — 3,23%
4 31 81 50 1 - - - - - - 8,79%
5 31 81 17 33 1 - = - - - 9,92%
6 31 81 7 10 33 1 — — — — 9,40%
7 7 24 81 7 10 33 1 — — — 10,80%
8 7 24 46 35 7 10 33 1 — — 10,06%
9 7 24 46 35 7 10 25 8 1 - 22,32%

A percentagem de variacdo dos teores de elementos-trago nos dois grupos formados
(G1 e G2) ¢ apresentado na figura 11.

O G1é composto pelas amostras que apresentaram maior variacdo para os metais Cu,
Ni, Cr e Pb (figura 11-A, 11-B, 11-C, 11-D). Destaca-se que as maiores varia¢des observadas
foram negativas e portanto, os teores médios eram inferiores aos valores naturais, apontando
para um empobrecimento destes elementos nestas amostras. Contudo, para os teores de Zn e
Cd, as variagdes foram positivas, ou seja, os teores foram superiores aos valores naturais,
havendo enriquecimento desses dois metais. Para o G2, as variacdes negativas de Ni, Cr e Pb
foram bem inferiores as observadas para o Gl, caracterizando um menor empobrecimento
nessas amostras desse grupo. O empobrecimento de Ni, Cr e Pb no G1 foi cerca de 8; 1,4 e
1,3 superior ao verificado no G2. No G2, inclusive, houve enriquecimento de Cu além de Cd
e Zn. O enriquecimento de Zn e Cd no G2 foi cerca de 5 vezes superior ao G1. Cabe ressaltar
que no G2 os teores de Zn duplicaram em relacdo ao seu valor natural e os de Cd tiveram um
incremento de 1800%.
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Figura 11. Porcentagem de variacdo de metais em relacdo aos VRQs para cada grupo de
amostras (A-Cu, B-Ni, C-Cr, D-Pb, E-Zn, F-Cd).
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Em relacd@o aos atributos do solo, foram observadas variagdes positivas para P, K, Ca,
Al H+Al e MO (figura 12) e negativa para Mn. As variacdes de pH, argila foram negativas
entretanto, relativamente pequenas. Ressalta-se a variacdo, extremamente, positiva no teor de
fosforo, matéria organica e acidez potencial. A variacdo de P foi de cerca de 1200% e 1100%
para os grupos G2 e G1, respectivamente.

O teor de matéria organica para ambos os grupos, aumentou cerca de 50% (figura 12-
B), demonstrando que a aplicacao de quantidades elevadas de cama de avidrio contribuiu,
possivelmente, de forma relevante para esse incremento. A relacdo estreita entre a MO e o Cu,
principalmente, no G2 deve estar também associado a carga de Cu aplicada por esse adubo
organico conforme pode ser observado na figura 8-B. A acidez potencial e o teor de aluminio
téxico (Al™) duplicaram e, possivelmente, estdo também associados ao aporte dessa fonte de
matéria organica.
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Figura 12. Porcentagem de variacdo dos atributos do solo em relacdo aos VRQs para cada
grupo de amostras.
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A figura 13 demonstra, de uma maneira geral, que as amostras do G1 apresentam uma
maior declividade e altitude quando comparadas com as do grupo G2. Esses resultados sdao
ratificados, de forma muita clara, pela figura 14, onde é apresentado o mapa de declividade
para a drea em estudo, que evidencia que 62% das amostras encontram-se entre 20-45% de
declividade (relevo forte-ondulado) e o restante entre 8-20% (ondulado), segundo a
classificacdo da Embrapa (1979), sendo que 71 amostras do Gl encontram-se com
declividade entre 20-45% e do G2 apenas 31 amostras.

mG2
Gl

Elevacao

Declividade -

-0.008 -0.006 -0.004 -0.002 0 0.002 0.004

Figura 13. Médias da declividade padronizada para média O e variancia 1 para os grupos
formados na andlise de agrupamento.

Esses resultados corroboram com os observados na ACP, onde verificou-se uma
relacdo estreita entre declividade e variagdo de Mn com a variacao nos teores de Cu, Ni, Cr e
Pb. Conforme discutido, anteriormente, nas amostras do G1, onde had maior declividade,
verificou-se o maior empobrecimento desses metais e menores ganhos de Zn e Cd. Essas
perdas, provavelmente, estdo associadas com a variacdo também negativa observada para Mn.
Conforme verificado no capitulo I, hd uma correlacdo positiva e altamente significativa entre
Mn e os metais Cu, Ni, Cr e Pb indicando uma relacdo geoquimica estreita entre esses 4
metais € o Mn, i.e, na génese desses solos, coprecipitaram com o Mn. As perdas de metais
decorrentes da erosdo tem sido verificado em alguns trabalhos no municipio de Paty do
Alferes também localizado na regido serrana (Amaral Sobrinho, et al., 1992, Nufez et al.,
1999, Ramalho et al., 2000, Santos et al., 2003, Nuiiez et al. 2006a e 2006b).

Entretanto, os resultados indicam que o elevado enriquecimento de Zn e Cd parece
menos influenciado pela declividade e variacdo de Mn. Conforme apresentado e discutido,
anteriormente, hd uma relacdo estreita entre o enriquecimento desses dois metais e o ganho
expressivo de P e também de K e Ca nesses solos (figura 12-A). Como os teores naturais de
Cd nesses solos sdao muito baixos (tabela 15), podemos inferir que o aporte da adubacdo
mineral e organica, nesse enriquecimento, apresentou uma contribuicao relevante conforme
pode ser verificado na figura 8-B.

Dentre os elementos-traco presentes em fertilizantes, o Cd tem despertado maior
preocupacdo em funcdo da sua biodisponibilidade, mobilidade e alta toxicidade. A
contaminacdo de solos agricolas por Cd associado a aplicacdo de adubos, pricipalmente
fosfatados, tem sido reportada em diversos trabalhos (Amaral Sobrinho et al., 1992,
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Kauwenbergh 2009, Aydin et al., 2010, Valle, 2012). O elevado enriquecimento de Zn
também estd associado a adubacdo organica. Conforme pode ser verificado na figura 8-B a
principal fonte de incorporagao de Zn foi a cama de avidrio em fung¢do concentracido e da
quantidade aplicada.
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O uso de fertilizantes fosfatados também pode ser responsavel pelo aumento dos
teores de Zn, além do uso de pulverizagdes, para controle de doencas flingicas, com sais de
Zn, Mn e Cu, principalmente, para hortalicas. Alguns fertilizantes NPK apresentam-se
enriquecidos com alguns micronutrientes, como o Zn. Esse material utilizado para o
enriquecimento também pode ser responsdvel pelo aumento nos teores de outros elementos-
traco, ja que uma fonte importante de micronutrientes em adubos sdo os residuos industriais,
assim como observado por Amaral Sobrinho, et al. (1992 e 1997), Bizzarro, et al. (2008),
Freire et al. (2009). As principais fontes de fésforo solivel sdo os superfosfatos, os quais sdo
obtidos apds o tratamento dcido (H,SO4 ou H3PO,4) de rochas fosfatadas (apatita). Existem 16
elementos associados a rocha fosfatada e, consequentemente, aos fertilizantes. Esses
elementos toxicos sdo, potencialmente, perigosos para a saide humana, em funcido da maior
solubilidade desses metais, principalmente, nos superfosfatos em funcao do seu residuo écido.
Segundo Sposito (2008), o pH em torno de granulos de superfosfato encontra-se na faixa entre
1,5 a 2,5. Nesse valor de pH, praticamente, todo o Cd estd solivel (Amaral Sobrinho et
al.1992, Van Der Sloot et al., 1996, Hooda, 2010, Valle 2012). Os elementos mais comuns na
apatita sdo: As, Cd, Pb, Cr, Hg, U, V e Se (Kauwenbergh, 2009). Segundo Hooda (2010) as
matérias-primas utilizadas na fabricacdo de adubos fosfatados e de micronutrientes sao as
principais fontes de contaminacao do fertilizante por elementos-traco.

Na produgdo de fertilizantes fosfatados o reaproveitamento do dcido sulftirico da
fundi¢do de zinco ou sulfeto de chumbo também favorece a introdugdo de Pb, Cd e outros
elementos-traco no processo (Hooda, 2010).

Os resultados sugerem que o enriquecimento de elementos como o Cd, pode ser
devido ao uso de doses excessivas de fertilizantes fosfatados presentes, principalmente, na
adubacdo de plantio. Os resultados mostram que estas areas estdo recebendo doses muito altas
de P (mais de 1000% de enriquecimento de P). Estes altos teores podem resultar em
desequilibrios nutricionais como, por exemplo, a indu¢@o de deficiéncia de zinco nas plantas.
Valle (2012) constatou que quanto maior o teor de P disponivel observado no solo, maior o
teor de Cd extraivel obtido. O actimulo detectado no solo, no entanto, ndo fornece indicagao
direta de sua biodisponibilidade (um elemento é biodisponivel quando encontra-se numa
forma quimica que as plantas sdo capazes de absorver, afetando o ciclo de vida das mesmas).
Esses elementos-traco existentes nas rochas fosfatadas podem ser introduzidos e
redistribuidos em produtos e subprodutos comercializados. (Hutton & Meeus, 2001).
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4.6. CONCLUSOES

. Dentre os insumos analisados, os fertilizantes sdo as principais fontes de elementos-
traco no sistema produtivo de couve-flor (brassica oleracea var. botrytis) no municipio de
Nova Friburgo-RJ. Sendo a maior contribuicdo via adubacdo organica (cama de avidrio). Os
demais insumos analisados contribuiram pouco para entrada de elementos-traco,;

. A variagdo percentual dos teores de elemento traco e de atributos dos solos
apresentaram em todos 0s casos, amostras com teores abaixo e acima dos valores naturais;

. Para os elementos Cu, Ni, Cr e Pb, as maiores percentagens de variacido dos teores no
solo estdo associadas, principalmente, com a maior variagdo de Mn e de MO, além de
apresentar para a maioria destes metais associa¢do com o relevo;

. Em relacdo ao Zn e Cd observou-se que suas maiores variagdes foram explicadas,
principalmente, pela relagao existente com a variacao de P, Ca e K;

. As amostras foram separadas em 2 grupos, onde o G1 é composto pelas amostras que
apresentaram maior varia¢do negativa para os metais Cu, Ni, Cr e Pb e maior declividade,,
apontando para um empobrecimento destes elementos nestas amostras causadas pelas maiores
perdas por erosdo provocadas pela relevo.

. Para os teores de Zn e Cd, as variagdes foram positivas nos dois grupos, i.e, houve
enriquecimento desses dois metais, sendo mais pronunciada no grupo 2, de menor
declividade, e apresentando uma relagdo estreita com a variagdo de P, Ca e K, caracterizando
a contribuicdo dos fertilizantes minerais e organicos.
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5. CAPITULO III-

IDEI}ITIFICACAO DOS PRINCIPAIS FATORES DE
TRANSFERENCIA DE ELEMENTOS-TRACO PARA PLANTAS DE
COUVE-FLOR (Brassica oleracea var. botrytis)
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5.1. RESUMO

Com o objetivo de identificar os principais fatores de transferéncia de elementos-traco para
plantas de couve-flor, realizou-se um estudo em area de producao localizada na microbacia de
Barracdo dos Mendes, no municipio de Nova Friburgo, no estado do Rio de Janeiro, durante a
colheita da safra de inverno de 2013. Foram coletadas amostras de planta, solo e
agroquimicos. Posteriormente, foram determinados os teores dos elementos-traco no solo e
em todas as partes da planta, inclusive na inflorescéncia com o objetivo de avaliar a qualidade
do alimento produzido. A extracdo pelas plantas de Zn, Cu e Cd foi inferior a quantidade
aportada pelos fertilizantes minerais (plantio+cobertura) soliveis em dgua. Entretanto, o total
extraido de Pb, Ni e Cr foi superior aos aportado pelos fertilizantes minerais. Alta taxa de
transferéncia de Cd, Pb, Zn, Cr e Mn foi observada, apresentando em torno de 80% da
quantidade total absorvida, translocada da raiz para a parte aérea. Contudo, para o Ni e Cr,
cerca de 70% da quantidade total foi translocada. Observou-se uma relacdo estreita e negativa
entre o pH, MO e argila e o total extraido de metais por plantas de couve-flor. Da populacdo
de plantas de couve-flor coletada, a parte comestivel (in natura) apresentava teores de Cd e
Pb 29,5% e 32,9%, respectivamente, superiores aos limites tolerdveis no alimento pela
ANVISA e unido Européia, sendo que 14,4% e 21,2% dos teores para Cd e Pb,
respectivamente, eram superiores ao dobro do valor permitido. Para Cu todas as amostras
encontraram-se com os teores abaixo do limite de valor maximo. Os resultados demonstram
que os fatores que apresentaram maior influéncia na transferéncia de elementos trago do solo
para plantas de couve-flor foram a carga de metais introduzida pela adubacao, principalmente,
pela adubag@o mineral em fungdo da sua solublidade em édgua, o relevo e as caracteristicas do
solo (pH, MO e argila) que influenciaram, diretamente, na disponibilidade desses elementos
paras as planta. A estimativa de ingestao didria de Cd por consumo de 100 g de couve-flor por
um adulto pesando 70kg, nos trés cendrios (0,025 mgkg’, 0,05 mgkg' e 0,1 mgkg' do
alimento in natura) seria de 3,57%, 7,14% e 14,24% do valor maximo ingerido de Cd,
respectivamente. Em criancas pesando 15 kg, a ingestdo seria de 6,67, 13,34 e 26,68% do
valor médximo total ingerido de Cd. Para o Pb, a estimativa de ingestdo didria seria 3,06%,
6,12% e 11,24% do valor méximo, para adultos, e em criangas a seria de 5,71, 11,42, 22,84%
do valor maximo.

Palavras-Chave: Extracdo de elementos traco. Cama de avidrio. Erosdo. Relevo.
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5.2. ABSTRACT

In order to identify the main factors of trace elements transfer to cauliflower plants, a study
was carried out in a crop production area located in the Barracao dos Mendes micro basin, in
Nova Friburgo, Rio de Janeiro State, during the winter harvest of 2013. Plant, soil and
agrochemical samples were collected. Subsequently, the trace element contents were
determined in the soil and in all parts of the plant, including the inflorescence, in order to
evaluate the quality of the food produced. The values of Zn, Cu and Cd in the plant extracted
were lower than the amount supplied by mineral fertilizers (planting + cover) which are
soluble in water. However, the total amount of Pb, Ni and Cr extracted was superior to those
provided by mineral fertilizers. High transfer rate of Cd, Pb, Zn, Cr and Mn was observed,
presenting about 80% of the total amount uptake, translocated from the root to the aerial part.
On the other hand, for Ni and Cr, about 70% of the total amount uptake was translocated. A
close and negative relationship between pH, OM, clay and total metals extracted by
cauliflower plants was observed. Of the population of plants collected, the edible part of
cauliflower plants presented around 29.45% and 32.87% of Cd and Pb, respectively, higher
than twice the allowed value limits tolerated by ANVISA and European Union (14,4% and
21,2% of the content for Cd and Pb, respectively). For Cu, all samples were below the
maximum limit. The results showed that the factor which most influenced on the transfer of
trace elements from the soil to cauliflower plants was the metal loading by fertilizers, mainly
by mineral fertilization due to its solubility in water, with relief and soil attributes (pH, OM
and clay) influencing directly on the availability of these elements to the plant. The estimated
values to daily intake of Cd per 100 g of cauliflower consumed by an adult weighing 70 kg in
the three scenarios (0.025 mgkg”, 0.05 mg.kg' and 0.1 mgkg" of cauliflower in natura)
would be, respectively, 3.57%, 7.14% and 14.24% higher than the maximum value of Cd
determined. In children weighing 15 kg, the intake would be 6.67, 13.34 and 26.68% of the
total maximum ingested value of Cd. For Pb, the estimated daily intake would be 3.06%,
6.12% and 11.24% higher than the maximum value for adults, where as for children it would
be 5.71; 11.42 and 22.84% of the maximum value.

Key words: Extraction of trace elements. Poultry litter. Erosion. Relief.
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5.3. INTRODUCAO

A elevada demanda por alimentos gera grande pressdao por aumento de producdo,
intensificando o wuso de agroquimicos, e como consequéncia a degradacdo dos
agroecossistemas, principalmente, pela contaminacdo por elementos toxicos e agrotoxicos
(Moraes, 2009). Este cendrio é agravado em regides tropicais, com solos intemperizados, com
alta lixiviacdo de N e K e elevada adsor¢do de P, exigindo aplicacdo de grandes quantidades
de fertilizantes minerais soltveis e organicos para obter boas produtividades (Filgueira, 2008).

Freitas et al. (2009) avaliando o potencial de contamina¢do de Cd e Pb adicionados ao
solo por diferentes fertilizantes fosfatados, verificaram em superfosfato simples teor de Cd de
1,5 mg kg'1 e de Pb de 5,4 mg. kg''. Concentracdo ainda superior (Cd de 2,7 mg.kg™") foi
encontrada por Carvalho (2011) em fertilizantes comercializados na regiao Nordeste. Segundo
Cunha Filho (2013), o efeito residual dos fertilizantes fosfatados pode elevar as concentragdes
de Cd ao nivel de contaminacdo, afetando diretamente o meio ambiente, 0s seres vivos que
dele dependem e sua introdug¢do na cadeia alimentar. Além dos fertilizantes minerais, os
organicos também podem ter concentragdes relevantes de elementos-traco (Silva, 2015).

O cultivo de hortalicas tem se destacado pelo cardter intensivo tanto pelo uso do solo,
quanto pela utilizacdo de insumos agricolas (Filgueira, 2008). Essas culturas tém elevada
exigeéncia nutricional em curto periodo de tempo e alta susceptibilidade a pragas e doengas,
sendo comum aplicacdo de altas quantidades de agrotdxicos e fertilizantes, e em consequéncia
desse sistema produtivo a contaminacdo por elementos toxicos e agrotoxicos das hortalicas
produzidas nesses agroecossistemas (Vieira, 2011). O acimulo de metais toxicos varia entre
as partes da planta e podem ndo ser observados sintomas de fitotoxicidade ou reducdo na
produtividade da cultura (Cunha et al., 2008), podendo reduzir a qualidade dos alimentos.

O teor total de metais em solos contaminados nao reflete a biodisponibilidade (Lépes
Mosquera et al., 2000) ou toxicidade (Yusuf et al., 2009), pois s6 uma fracdo do metal estd
disponivel para absorcdo pelas raizes das plantas. Os vegetais crescidos em ambientes
contaminados podem absorver e acumular elementos t6xicos, inclusive nas partes comestiveis
(Lim et al., 2008), sem sintomas visiveis de toxicidade ou mesmo redu¢do na producio de
biomassa (Piechalak, et al., 2002; Hong et al., 2008). Estas caracteristicas despertam grande
preocupacio devido aos sérios riscos a saide humana e ambiental.

Nos udltimos anos, observa-se incremento no consumo de hortalicas na dieta humana, e
dessa forma, aumenta a preocupacdo com a qualidade desses produtos, sendo importante
monitorar as concentracdes de elementos-traco (Antonious & Kochhar, 2009). De acordo com
Stertz (2004), o consumo de produtos agricolas, e principalmente horticolas, ¢ uma das
principais causas de contaminacao da populacdo humana por elementos-trago via ingestao.

Virios problemas decorrentes desses efeitos toxicos nas plantas tem sido observados,
como diminuicdo do rendimento da safra e acimulo dos elementos téxicos nas partes
comestiveis usadas para alimenta¢do humana ou animal (Kabata-Pendias & Pendias, 2000).
Concentragdes méaximas de elementos téxicos como As, Cd, Pb, Hg e Sn t€m sido adotadas
por 6rgaos fiscalizadores em escala mundial (ANVISA 2013, EU 2006). Assim, a acumulagdo
de elementos-traco, acima dos niveis permitidos, nos solos e plantas, tem sido reconhecida
como problema socioambiental, pois além de promover a contaminag@o dos recursos naturais,
afeta a qualidade e seguranca alimentar. Dessa forma, € necessario monitorar a qualidade de
vegetais que podem servir de via de introducao dos elementos-trago na cadeia alimentar.

Portanto, o objetivo desse trabalho foi avaliar os fatores de transferéncia, o acimulo de
elementos-traco e a qualidade da couve-flor produzida na microbacia de Barracio dos Mendes
no municipio de Nova Friburgo, no estado do Rio de Janeiro.
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54. MATERIAL E METODOS

O estudo foi realizado em 16 propriedades familiares nas comunidades de Serra Nova,
Serra Velha e Rio Grande, na microbacia de Barracao dos Mendes, Municipio de Nova
Friburgo-RJ, no periodo de agosto/setembro de 2013, durante a colheita da safra de inverno
de couve-flor.

Foram coletadas163 plantas de couve-flor (brasica oleracea var. botrytis), cultivares
piracicaba e bola de neve, ao acaso, de acordo com o desenvolvimento e maturidade
comercial, amostrando de 6 a 16 plantas por propriedade em funcio do tamanho . As amostras
de planta foram lavadas em &4gua corrente para eliminar residuos de terra aderidas na
superficie, compartimentalizadas em raiz, caule, folhas e inflorescéncia. Em seguida, foram
acondicionadas em sacos de papel e secas em estufa a 60°C, até peso constante, moidas em
moinho analitico IKA modelo A-11.

Para a determinagao dos teores totais de metais, 1 g de cada parte da planta seca foi
digerida por via umida em sistema fechado, Digestor MARS Xpress®, pelo o método SW-
846 3051A (USEPA, 2007), utilizando 10 mL de HNOs.

ApOs a obtencdo dos extratos, os mesmos foram filtrados e diluidos para 50 ml com
dgua milliQ. Os brancos tiveram o mesmo tratamento. As concentracdes de Zn, Mn, Cd, Fe,
Pb, Ni, Cr e Cu nos extratos foram determinadas por Espectrometria de Absor¢do Atdmica
(equipamento de marca Agilent Technologies, modelo Varian SpectrAA 55B).

Para amostras com concentracdes de metais abaixo do limite de deteccao foi utilizado
o valor equivalente a metade do limite de quantificacdo praticdvel para cada elemento.

Para validacdo da andlise de planta, foi utilizado material de referéncia padrio
certificado pela National Institute of Standards and Technology (SRM1573a, Tomato leaves).
Leituras de brancos de reagentes analiticos foram realizados em todo processo analitico.
Todas as andlises foram realizadas em triplicata.

As recuperacOes para os metais analisados (Cu, Ni, Cr, Pb, Cd e Zn) foram
satisfatdrias, acima de 60% (Tabela 32).

Tabela 34. Recuperacdo dos metais nas plantas de referéncia padrao SRM 1573a-Tomate
Leaves, obtido pelo método EPA 3051A.

Valor determinado Valor certilicado’ Recuperacao
mg.kg’ %

Mn 229 24648 93,1

Zn 21,3 30,9+0,7 68,9

Cr 2,64 1,99+0,06 132,66
Cu 2,79 4,7+0,14 59,36

Ni 1,41 1,59+0,07 88,67

Cd 1,15 1,52+0,04 75,6

Pb 6,0 6,3+0,3 95,23

5.4.1. Teores biodisponiveis de elementos-traco no solo

Para a determinacdo dos teores biodisponiveis, foram utilizados 10 g de TFSA, de
cada amostra de terra, em erlenmeyer e adicionou-se 100 ml de solu¢do extratora de Mehlich-
1 (HC1 0,05 mol.L' + H,S0O4 0,025 mol.L’l). Em seguida, a mistura foi agitada por cinco
minutos a 220 rpm em agitador mecénico orbital e filtrada imediatamente a suspensdo. As
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concentracoes dos elementos-traco foram determinadas em Espectrometro de Absorcdo
AtOmica (equipamento de marca Agilent Technologies, modelo Variam SpectrAA 55B).

5.4.2. Analise estatistica

Realizou-se andlise de componentes principais (PCA) para avaliar as relacdes entre as
variagdes no teor de nutrientes (AP, ACa, AK) e varia¢do dos teores de elementos traco no
solo (ACu, ANi, ACr, APb, ACd e AZn), metais biodisponiveis no solo (% do total), producao
de biomassa total, acimulo de metais na planta e teor de metais na massa fresca da
inflorescéncia.

Utilizando o agrupamento realizado no capitulo 2, as amostras de plantas foram
alocadas dentro dos respectivos grupos.

Os dados foram padronizados (média igual a 0 e variancia igual a 1), para cada grupo,
dos atributos: producdo de biomassa, elementos traco acumulados na planta e elementos
tracos disponiveis no solo.

Para os elementos-traco foi determinado o indice de translocagdo (IT), de acordo com
ABICHEQUER & BOHNEN (1998), onde:

Quantidade Acumulada Parte Aérea

IT% = X 100

Quantidade Acumulada na Planta

Onde,

e (Quantidade Acumulada na parte Aérea = (Teor do elemento na Cabeca x massa
seca de cabeca + teor no caule x massa seca de caule + teor do elemento nas
folhas x massa seca de folha)

e (Quantidade Acumulada na planta = (Teor do elemento na Cabeca x massa seca
de cabeca + teor no caule x massa seca de caule + teor do elemento nas folhas
x massa seca de folha + teor do elemento na raiz x massa seca de raiz).

5.4.3. Metais toxicos na parte comestivel das plantas de couve-flor

A partir dos teores de elementos-trago determinados na parte comestivel das plantas de
couve-flor (inflorescéncia), comparou-se com os limites maximos tolerdveis para Cd, Pb e Cu
estabelecidos pela Anvisa (2013) e EU (2006). O limite adotado para Cd é de 0,05 mg.kg"' de
peso fresco, para Pb 0,3 mgkg" de peso fresco e para Cu 10 mg.kg'1 de peso fresco. Para
avaliacdo, foram estabelecidas quatro classes de contaminacdo. Para Cd em mg.kg"' de peso
fresco: 0-0,024; 0,025-0,049; 0,050-0,1 e acima de 0,1. Para Pb em mg.kg'1 de peso fresco: 0-
0,14; 0,15-0,29; 0,3-0,6; e maior 0,6. Posteriormente, foi determinada a percentagem das
plantas em cada uma das classes para Cd e Pb.

5.4.4. Estimativa da ingestao diaria de Cd e Pb

Para avaliar o risco a satide humana pela ingestdo de Cd e Pb por alimentos, calculou-
se a ingestao didria de Cd, multiplicando-se o teor determinado na parte comestivel de couve-
flor, pela taxa de consumo didrio de frutas e hortalicas. Segundo dados do IBGE (2008), o
consumo médio de frutas e hortalicas por adulto no Brasil varia de 74,2 a 100g e criangas
consomem em torno de 40% do consumo de um adulto. Dessa forma, para este estudo
estabeleceu-se o valor de 100g para o consumo didrio de um adulto e 40g para criancas.

Os valores de ingestao didria de Cd e Pb foram comparados com os valores aceitdveis
de Cd e Pb por kg de massa corporal, conforme Joint FAO/WHO Expert Comittee on Food
Additives JECFA) (2011), de 0,001 e 0,007mg kg'ld'1 de peso corporal, respectivamente.
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5.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.5.1. Absorcao de metais pelas plantas

A tabela 33 apresenta a andlise estatistica descritiva dos teores de elementos-traco nas
plantas de couve-flor.

Tabela 35. Andlise descritiva dos teores de elementos-traco nas plantas.

Cd Pb Zn Ni Cu Cr Mn
mg.kg'1
Média 0,53 3,58 42,39 3,47 5,44 4,22 54,12
Desvio padrao 0,61 3,45 23,12 5,72 3,43 4,46 32,81
Minimo 0,02 0,03 2,02 0,07 0,61 0,02 6,43
Maximo 4,40 20,42 137,67 44,71 25,20 21,67 173,82

Observa-se uma ampla variagdo entre os valores minimos e maximos para todos 0s
elementos. De acordo com Bowen (1985), os teores normais para Cd, Pb, Cu, Ni, Cr e Zn
variam de 0,1 a 2,4 mg.kg", 0,2-20 mg.kg”, 5-20 mg.kg”, 0,002-5 mg.kg", 0,03-14 mg.kg"
Cr e 1-400 mg.kg'l, respectivamente. Verifica-se que para Cd, Cu, Ni, Cr os teores
encontrados foram superiores aos considerados normais.

Apesar das elevadas concentragdes de elementos-traco nessas plantas, ndo foram
encontradas alteracdes morfoldgicas visiveis. O fato de ndo serem observados sintomas de
toxicidade aumenta os riscos de introducdo de elementos toxicos na cadeia alimentar.

A figura 15 apresenta a quantidade extraida (g.ha™") dos metais pelas plantas de couve-
flor em comparagdo ao aporte de metais via fertilizantes (minerais e organico). Observa-se
que as plantas extrairam, em média, aproximadamente, 160 g.ha'1 de Zn, 15 g.ha'1 de Pb, 2,5
g.hal'1 de Cd, 40 g.ha'1 de Ni, 18 gha' de Cu, 274 gha' de Mn e 25 gha” de Cr. Essas
quantidades foram bem inferiores as aplicadas pela adubagdo total (mineral+organica),
demonstrando que hove um excedente de todos esses elementos. Ressalta-se que para os
metais Zn, Cu e Mn, as quantidades aportadas pelo adubo organico foram muito superiores a
extragdo. Para Zn, essa quantidade foi cerca de 40 vezes superior, para Cu cerca de 200 vezes
e para Mn 16 vezes. Contudo, a quantidade aplicada pela adubacdo mineral
(plantio+cobertura) apresentou uma relacdo bem menor com a extraida. Para Zn, foi de cerca
de 2,5 vezes, para Mn foi de 4 vezes e para Cu 23 vezes.

Entretanto, as quantidades extraidas pelas plantas de couve-flor de Pb, Cd, Ni e Cr
foram, relativamente, préximas as aplicadas via adubagao mineral. Para os metais Pb, Ni e Cr,
inclusive, a extragdo ultrapassou a adubacao mineral.

Considerando-se que os adubos minerais (plantio e cobertura) apresentam uma alta
solubilidade em dgua e que o adubo organico (cama de avidrio) tem alto conteido de celulose
(maravalha) e alta relagdo C/N, € aplicado “fresco” (n@o curtido) e apenas em cobertura sem
incorporagdo, podemos supor que a quantidade aportada via adubag¢do mineral, possivelmente,
encontrava-se mais biodisponivel, sendo, preferencialmente absorvida pelas plantas de couve-
flor. Dessa forma, o excedente desses metais estard associado, predominantemente, com o
adubo organico.

Esses resultados corroboram com os observados no capitulo II onde verificou-se uma
relacdo estreita entre a variacdo de MO e dos metais Cu, Ni, Cr, Pb e Mn (Figura 9).
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Figura 15. Actimulo dos metais pelas plantas e aporte pelos fertilizantes. A-Zn, B- Pb, C- Cd,
D- Ni, E- Cu, F-Mn, G-Cr.

5.6. Relacoes entre biodisponibilidade, atributos do solo e acimulo nas plantas de
elementos-traco

A Figura 16 apresenta a andlise de componentes principais (ACP) entre a variagdo dos
teores de P, Ca, K, os teores disponiveis de elementos traco no solo, dos parametros de
desenvolvimento da planta (producdo de biomassa total e acimulo de metais na massa fresca
da inflorescéncia) e a concentracdo dos elementos na inflorescéncia fresca (concentragio de
metal que expressa a qualidade do alimento).

Observa-se que, para todos os elementos, exceto Cr, os teores disponiveis no solo
apresentaram relagcdo positiva com os teores acumulados totais (CuAT, NiAT, PbAT, CdAT e
ZnAT) e acumulados na inflorencéncia fresca (CuAlnfF, NiAInfF, PbAInfF, CdAInfF e
ZnAlnfF), bem como, com a concentracdo dos elementos na inflorecéncia fresca ([Cu]lInfF,
[Ni]InfF, [Pb]InfF, [Cd]InfF e [Zn]InfF). No entanto, ndo foi evidenciado relacdo entre as
variagdes das concentragdes totais no solo desses elementos com os teores acumulados nas
plantas (extracao).

Também verificou-se relacdo estreita e positiva entre os teores disponiveis dos
elementos trago (exceto para Cr) com o enriquecimento de P e K (AP e AK), e em geral,
relacdo negativa com o enriquecimento de MO (AMO) (Figura 16). Esses resultados,
indiretamente, permitem inferir sobre a possivel relagdo existente com a adubacdo mineral
(adubagdo de plantio e de cobertura) e com a organica. Os resultados obtidos demonstram que
apesar do aporte dos elementos traco via insumos organicos (cama de avidrio) ser superior ao
adicionado via adubagdo mineral (Figura 8), a maior solubilidade dos insumos minerais,
possivelmente, causou uma maior influéncia na disponibilidade destes elementos e,
consequentemente, no maior acimulo (extragdo) pelas plantas e na qualidade da couve-flor.
Vale ressaltar, que os adubos organicos sao dispostos na drea em cobertura (ndo incorporados)
na forma “fresca”, possivelmente com baixo estdgio de decomposi¢do, favorencendo assim o
predominio de formas ainda nao disponiveis de elementos traco.
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Figura 16. Andlise de componentes principais entre a variacdo dos teores de P, Ca, K, os
teores disponiveis de metais no solo, a produ¢do de biomassa total , o acimulo de
metais na massa fresca da inflorescéncia e a concentracdo dos elementos na
inflorescéncia fresca.

Diversos fatores interferem na retengdo dos elementos traco no solo e,
consequentemente, na sua biodisponibilidade e mobilidade, dentre eles o teor de argila, a
matéria organica, a capacidade de troca cationica e o pH do solo. Diante disso, além da
relacdo entre a quantidade extraida de metais por plantas de couve-flor e o aporte por
insumos, buscou-se avaliar que caracteristicas do solo que poderiam estar contribuindo para a
maior disponibilidade destes elementos e extracao pelas plantas. Para tal, foi realizada a ACP
entre o teor disponivel do elemento no solo, a percentagem disponivel em relacdo ao total e as
caracteristicas dos solos (pH, MO, H+Al, CTC e Argila) (Figura 17).
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Figura 17. Andlise de componentes principais entre o teor disponivel dos elementos
traco no solo, a percentagem disponivel em relacdo ao total, o teor total e as
caracterfisticas dos solos.

Na Figura 17, observa-se que para todos os elementos analisados, o teor disponivel
dos elementos apresentou o mesmo comportamento do pardmetro porcentagem do elemento
disponivel (% do total), e que estes parametros apresentaram relacio negativa com pH (exceto
o Cr), ou seja, quanto menor o valor de pH dos solos maior a disponibilidade desses
elementos. Segundo Sposito (2008), o pH exerce forte influéncia na dinadmica dos ions
metalicos cationicos, sendo estes mais soliveis em condi¢des de pH mais baixo, por outro
lado, a menor biodisponibilidade de metais ocorre tanto em condicdes de pH mais elevado,
como em solos com maior teor de argila e 6xidos, e/ou em solos com maiores quantidades de
matéria organica. Segundo esse autor a reducdo de uma unidade de pH aumenta cerca de 100
vezes a solubilidade desses metais divalentes.
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Segundo Amaral Sobrinho et al. (1992), a alteragdo do pH através da adi¢do de
corretivos e fertilizantes, juntamente com a producdo de agentes quelatantes e os menores
valores de pH encontrados na rizosfera das plantas, também podem alterar a disponibilidade
de elementos trago no solo.

Para os elementos Zn e Cd, também foi evidenciada uma relacdo negativa com os
teores de argila e MO, sugerindo que esses atributos do solo também contribuem para uma
menor disponibilidade desses elementos.

Em relacdo aos teores pseudo-totais dos elementos-traco, observa-se comportamento
diferenciado entre os elementos. Os elementos Cu, Cr e Cd apresentaram relagdo negativa
com os teores disponiveis, enquanto Ni, Pb e Zn apresentaram relacdo positiva. Portanto, a
avaliacdo do impacto causado pelos elementos traco nao deve levar em considera¢do apenas o
seu teor total no solo e sim a sua labilidade, que € uma caracteristica associada as formas
quimicas hidrossoliveis e trocdveis que apresentam maior biodisponibilidade e mobilidade
(Costa et al.,2007).

A Figura 18, apresenta os valores médios padronizados da percentagem de elementos
tracos disponiveis no solo, dos teores acumulados totais de elementos tragos na planta e da
producdo de biomassa nas diferentes partes das plantas, separados pelo grupos definidos no
capitulo 1L

%Mn disp MnAT
%Cd disp CrAT
%PD disp CuAT
%Cr disp oG2 NiAT 0G2
uGl BGI
%Zn dip ZnAT
%Ni disp PbAT
%Cu disp CdAT
04 -03 -02 01 0 01 02 03 -0.6 -0.4 -0.2 0 02 0.4
- F
MSR :.
| nG2
mGl
MspA i
MST
0.1 -005 0 005 01 015

Figura 18. Médias padronizadas da percentagem disponivel de elementos traco no solo, dos
teores acumulados totais e da biomassa seca das plantas de couve-flor, em fung¢do dos
grupos definidos no capitulo II.

O grupo 1 (Gl), apesar de apresentar menores valores pseudo-totais dos elementos
traco, foi o grupo que apresentou as maiores percentagens disponiveis no solo de Mn, Cd, Zn,
Ni e Cu (%Mn disp, % Cd disp, % Zn disp, % Ni disp, % Cu disp), e consequentemente maior
extracdo total (MnAT, CdAT, ZnAT, NiAT, CuAT) pelas plantas de couve-flor, que pode ter
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levado a uma menor produgdo de biomassa seca total (MST), da parte aérea (MSPA) e da
inflorescéncia (MSInf). A maior acidez nesse grupo, possivelmente, favoreceu a maior
absor¢do de metais pelas plantas de couve-flor.

O grupo 2 (G2), ao contrdrio do G1 apresentou as menores percentagens disponiveis
dos elementos, exceto para Pb e Cr. Assim, como para outros elementos, a maior
disponibilidade do Pb promoveu também o seu maior acimulo nas plantas, efeito ndo
evidenciado para o elemento Cr. Essa falta de relagdo entre o teor disponivel de Cr e seu
acuimulo pelas plantas, ja havia sido evidenciado na ACP (Figura 16).

A menor disponibilidade dos elementos no G2, possivelmente estd relacionada com a
declividade, visto que, esses pontos por estarem localizados na parte mais baixa do terreno
podem estar sofrendo um efeito de diluicao, ou seja, o material que é perdido, principalmente
material organico e adsorvido, acumula-se na parte baixa, elevando assim a concentragdo total
dos elementos e indiretamente reduzindo a sua disponibilidade. Possivelmente, esse efeito nao
ocorre para o elemento Pb, pois como pode-se observar na Figura 10 do capitulo II, a variacdo
do Pb foi muito baixa (inferior a 10% em ambos os grupos) diferente do observado para os
demais elementos, sendo o teor que permaneceu no solo apds a coleta o teor préximo ao
natural do solo, ndo contribuindo assim efetivamente para esse efeito de diluicao.

Segundo viérios autores (Liu et al., 2007; Peris et al., 2007; Sharma et al., 2007) a
absor¢do e aciumulo de elementos-traco nos tecidos das plantas € muito varidvel entre as
espécies e variedades, e depende também das propriedades fisioldgicas da cultura e de fatores
ambientais como o pH, textura do solo, capacidade de troca de cétions, matéria organica.

5.6.1. Indice de translocacio de elementos-traco para as plantas de couve-flor

O indice de translocacdo (IT) € representado pela porcentagem da quantidade total
absorvida, que foi transferida para a parte aérea (Abichequer & Bohnen, 1998). A
translocacdo refere-se a0 movimento ou a transferéncia do fon, do local de absorcdo na raiz
para outro ponto qualquer, fora da raiz (Malavolta et al., 1997). A figura 19 mostra os indices
de translocagdo de elementos-traco para as plantas de couve-flor.

100 -
80
60 -

40 A

z

Indice de translocacéo (%)

20 A

0 _
Cd Pb Zn Ni Cu Cr Mn

Figura 19. Indice de translocacio dos metais tracos da raiz para a parte drea das plantas de
couve-flor.
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Observa-se alta taxa de transferéncia de Cd, Pb, Zn, Cr e Mn apresentando em torno
de 80% da quantidade total absorvida translocada da raiz para a parte aérea. Para o Ni e Cr,
cerca de 60% da quantidade total foi translocada. Esses elevados indices de translocacdo
demonstram a alta mobilidade dos metais nos tecidos da couve-flor. Algumas hortali¢as s@o
acumuladoras, ou seja, conseguem conter elevadas quantidades intracelulares de elementos-
traco. Virias espécies hiperacumuladores de elementos-traco pertencem a familia das
Brassicas (Zacchini et al., 2009). Uma estratégia para a eliminagao da fitotoxicidade de fons
metélicos livres seria a quelagdo com ligantes de alta afinidade especifica (Yong & Ma, 2002)
com o grupamento sulfidrilico. A quelagdo de metais permite a restricdo da captacdo, da
absor¢do, do sequestro, compartimenta¢do, do carregamento do xilema e transporte de
elementos-traco na planta.

A alta translocacdo pode gerar um maior risco, ji& que os elementos poderdo se
acumular nas partes comestiveis, aumentando a ingestao, afetando assim a satide humana.

A tranlocacao do Pb foi diferente dos encontrados na literatura (Silva et al., 2007; Lim
et al., 2008), que geralmente apresentam teores mais elevados nas raizes, devido,
principalmente, a barreira parcial exercida pelo cértex na movimentacdo do Pb através do
apoplasto (Verma & Dubey , 2003). Silva et al. (2007), estudando a transloca¢do de metais
em plantas de arroz e soja observaram que as raizes limitaram a translocacdo de Cd, Cu, Fe e
Pb para a parte aérea de ambas as culturas. Mesmo com a translocagado limitada pelas raizes, o
Pb apresentou-se em altos teores nos graos de soja.

Plantas com capacidade hiperacumuladoras apresentam a possibilidade de
movimentacdo dos metais dentro da planta, mediante a absorcdo pelas raizes, transporte e
acimulo da maioria dos contaminantes nas raizes ou em suas respectivas partes aéreas
(Lamhamdi et al., 2013).

O Cd ¢ eficientemente absorvido e sua absor¢ao pode ser influenciada pela presenca
de outros elementos, como o Ca, onde seus fons sdo capazes de substituir o Cd nos
mecanismos de transporte. Interacdes de Cd com vdrios outros elementos essenciais (por
exemplo Mg) sao observadas, e podem estar relacionadas ao efeito prejudicial que o Cd
possui na membrana celular, o que dificulta a absor¢do e transporte dentro dos 6rgios da
planta.

5.6.2. Metais toxicos na parte comestivel das plantas de couve-flor

A figura 20 apresenta a percentagem de plantas classificadas de acordo com as classes
de contaminacao estabelecidas através do limite considerado tolerdvel pela ANVISA (2013) e
Uniao Européia (2006) para o teor de metais na massa fresca da parte comestivel para
hortalicas (brassicas). Segundo ANVISA e a Unido Européia, para Cd, o limite tolérdvel é de
0,05 mg.kg" de peso fresco, para Pb 0,3 mg.kg" de peso fresco e para Cu 10 mg.kg™ de peso
fresco. Ressalta-se que ainda ndo foram estabelecidos limites tolerdveis para os demais
elementos avaliados neste estudo.
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Cd
100% 1 0,00-0,025 Baixo
90% 2 0,026-0,049 Médio
80% 3 0,05-0,10 Alto
70% 4 > 0,10 Muito Alto
60% u4 Pb
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2 0,16 - 0,29 Médio
40% 2 3 0,30 - 0,60 Alto
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0% 2 5,1-99 Médio
Cu 3 10,0 - 20,0 Alto
4 > 20,0 Muito Alto

Figura 20. Porcentagem de plantas com teores de Cd, Pb e Cu

na massa fresca das

inflorescéncias nas diferentes faixas de concentragdo dos metais.

Constatou-se que 29,45% para Cd e 32,87% para Pb das plantas de couve flor
apresentaram teores na parte comestivel superiores aos limites considerados tolerdveis. Das
plantas com niveis acima do tolerdvel, 15,07% para Cd e 11,64% para Pb apresentaram
teores que variaram do limite maximo ao dobro do valor e 14,38% para Cd e 21,23% para Pb
com teores superiores ao dobro. Para Cu todas as amostras encontram-se com os teores abaixo
do limite.

Estes resultados despertam grande preocupacao, visto que, o consumo das plantas com
niveis elevados de Cd poderd causar sérios riscos de provocar neurotoxicidade,
hepatotoxicidade e nefrotoxicidade em seres humanos. Além disso, o Cd é um agente
comprovadamente cancerigeno e teratogénico (Henriques, 2008). A ingestao de alimentos e
dgua contaminados com altos teores de cddmio causa transtornos gastrintestinais, provocando
irritacdo da mucosa estomacal, vomitos e diarréias, levando algumas vezes a 6bito. A ingestao
de baixas concentra¢des por um longo periodo leva a danos renais € provoca o aparecimento
de osteomalacia (ATSDR, 2008).

Para Pb h4 informacgdes sobre a relagdo entre niveis de chumbo no sangue e a pressao
arterial. Afeta varias reagdes enzimdticas criticas na sintese de heme, causando concentragdes
anormais dos precursores no sangue e urina. Efeitos neuroldgicos e anemia satdrnica t€ém sido
atribuidos ao metal (Paoliello, 2001). Nos adultos, o efeito neurol6gico mais severo é a
encefalopatia (doencas que afetam o funcionamento de cérebro), com sintomas de apatia,
irritabilidade, dificuldade de concentracdo, dor de cabeca, tremor muscular, perda de memoria
e alucinagdes (Roese, 2008). Varios estudos demonstraram que a exposi¢do a altas doses de
Pb produz encefalopatia em criangas. Em criancas assintomadticas, a diminuicdo dos valores
de QI (quoeficiente de inteligéncia) e outras deficiéncias neurofisiolégicas ocorrem em niveis
de Pb em sangue bastante elevados. Entretanto, foram reportadas associa¢des entre efeitos
neurocomportamentais em criancas assintomaticas e baixa carga corpdrea de Pb e concluiram
que o prejuizo neurofisioldgico estd associado com exposicdo a longo prazo (Roese, 2008).

Outros estudos vem mostrando efeitos toxicos para os outros elementos avaliados
neste estudo, mesmo o0s essenciais, entretanto nao hd limites tolerdveis definidos pela
legislacdo.

O espectro dos efeitos toxicos promovidos pelos cromos (VI) e (III) incluem a agao
carcinogénica para o homem, atribuida ao cromo (VI), as dermatoses, ulceracdes e
perfuracdes do septo nasal, rinite atréfica e lesdes renais, demonstrando a necessidade de se
evitar a exposicdo a concentragdes excessivas do metal.
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Alguns estudos correlacionam altos niveis de Ni com indices aumentados das
imunoglobulinas IgG, IgA e IgM, e indices baixos de IgE, sendo as mulheres mais
predispostas a intoxicacdo. Alguns dos efeitos sdo as dermatoses, dermatites de contato;
alergias (eczemas, rinite, sinusite, conjuntivite); alteracdes tireoideanas e adrenais. Em casos
de intoxicagdo aguda produzem sintomas como: nduseas, vOmitos, palpita¢do, fraqueza,
vertigens e dor de cabeca.

O Mn em doses excessivas podem causar anemia ferropriva e deficiéncia de cobre,
além de interferir na utilizacdo da Tiamina (vitamina B1l) e aumentar a necessidade de
vitamina C. Os sintomas dos danos provocados pelo Mn no sistema nervoso central (SNC)
podem ser divididos em trés estdgios: a) subclinico astenia (fraqueza), distirbios do sono,
dores musculares, excitabilidade mental e movimentos desajeitados; b) inicio da fase clinica
(transtorno da marcha, dificuldade na fala, reflexos exagerados e tremor); ¢) clinico (psicose
maniaco-depressiva e a cldssica sindrome que lembra o Parkinsonismo). Além dos efeitos
neurotdxicos, hd maior incidéncia de bronquite aguda, asma bronquica e pneumonia.

A toxicidade pelo Zn € rara, sendo importante ter em conta que comparativamente
com outros i0es metdlicos com propriedades quimicas semelhantes, o Zn € relativamente
inofensivo. Apenas em doses elevadas, entre 100-300 mg de Zn por dia pode ter efeito toxico.
Para além das intoxicacdes agudas, doses elevadas de Zn, a longo prazo, podem interferir com
a absorcao de Cu. Muitos dos efeitos toxicos do Zn sdo de fato, devidos a deficiéncia em Cu
(Semeado, 2014).

5.6.3. Estimativa de Ingestao diaria de Cd e Pb

A Organizac¢do Mundial da Saide (OMS) recomenda o consumo minimo didrio de 400
g de frutas e hortalicas frescas para o alcance de seu efeito saudavel e protetor de doengas. Ha
evidéncias cientificas de que o consumo regular de frutas, legumes e verduras em quantidades
adequadas reduz o risco de ocorréncia de doengas cronicas. Porém, no Brasil, esse consumo
estd muito abaixo do recomendado.

De acordo com dados IBGE (2010) o consumo de hortalicas no Brasil equivale a uma
média 27,09 kg por pessoa” ano', o que equivale a um consumo médio didrio por pessoa de
aproximadamente 76 g. Outros estudos demostram que o consumo médio situa-se entre 80 a
100g (Fernandes, 2011). Para este estudo, utilizou-se uma média de 100g de consumo para
adultos e 40g para criangas. A ingestdao didria maxima de Cd e Pb por kg de massa corporal
sugeridas pela Joint FAO/WHO Expert comimitte on Food Additives (JECFA) (2011) € de
0,001e 0,007mg kg de peso corporal dia”', respectivamente. Com base nesta informagio,
uma pessoa que pese 70 kg pode ingerir um maximo de 0,07 mg de Cd e 0,49 mg de Pb por
dia. Se essa pessoa consome uma média de 100 g.dia” de couve-flor com teores mais baixos
de Cd (0,025 mgkg'), essa pessoa ird ingerir um total de 0,0025 mg de Cd, ou
aproximadamente 3,57% do valor méximo de Cd. Ingerindo couve-flor com teores médios de
Cd (0,05 mg.kg™") essa pessoa poderd ingerir um total de 0,005 mg, ou seja, 7,14% do valor
maximo de Cd. Para plantas de couve-flor com teores altos de Cd (0,1 mg.kg"), a ingestdo
seria de 0,01 mg, 14,24% do valor maximo total (tabela 34).
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Tabela 36. Cailculo da estimativa de ingestao didria de Cd e Pb.

% da
Consumo de Ingestao ingestao
Elemento Cendrio Populacdo Peso Corporal PTWI* hortaligas IDA** didria®** total
mg.kg’ kg mg.kgPC.dia g.dia’ mg.dia” mg

0.15 Crianca (0-9 anos) 15 0.007 40 0,105 0,006 5,71

Adulto (20-75) 70 100 0,49 0,015 3,06
Pb 03 Criancga (0-9 anos) 15 0.007 40 0,105 0,012 11,42
Adulto (20-75) 70 100 0,49 0,03 6,12
0.6 Crianca (0-9 anos) 15 0.007 40 0,105 0,024 22,84
Adulto (20-75) 70 100 0,49 0,06 11,24

0.025 Crianca (0-9 anos) 15 0,001 40 0,015 0,001 6,67

Adulto (20-75) 70 100 0,070 0,0025 3,57
cd 0.05 Criancga (0-9 anos) 15 0.001 40 0,015 0,002 13,34
Adulto (20-75) 70 100 0,070 0,005 7,14

0.1 Crianca (0-9 anos) 15 0,001 40 0,015 0,004 26,68
Adulto (20-75) 70 100 0,070 0,01 14,24

*PTWI — Ingestao tolerdvel maxima provisoéria. Joint FAO/WHO Expert comimitte on Food Additives (JECFA) (2011).

**[DA- Ingestao didria aceitivel=PTWI*Peso Corporal.

***Ingestdo didria = cendrio*consumo



Em criancas, as a ingestdo seria de 0,001, 0,002 e 0,004 mg, para os trés cenarios
(baixo, médio e alto), correspondendo a 6,67, 13,34 e 26,68% do valor maximo total.

Mesmo em pequenas quantidades a presenca de Cd nos alimentos pode trazer riscos a
saude humana. Em geral, os efeitos sdo a longo prazo, pois os Cd se acumula no organismo.
De acordo com Tavares e Carvalho (1992) em torno de 95% do Cd introduzido no organimo
humano é eliminado. Entretanto, o restante se acumula nos rins e no figado, onde apresenta
uma meia vida de 10 anos. Outros autores sugerem que, uma vez no corpo humano, o Cd
pode permanecer no metabolismo por 16 a 33 anos (Cozzolino, 2005, Nogueira, 2007).

Para o Pb, o consumo de couve-flor com teores mais baixos (0,15 mg.kg'l), levaria a
ingerir um total de 0,015 mg de Pb, ou aproximadamente 3,06% do valor méximo. Ingerindo
couve-flor com teores médios de Pb (0,30 mg.kg™") essa pessoa ingere um total de 0,03 mg, ou
seja, 6,12% do valor mdximo de Pb. Para plantas de couve-flor com teores altos de Pb (0,6
mg.kg"), a ingestdo seria de 0,06 mg, 11,24% do valor méximo total. Em criancas a ingestdo
seria de 0,006, 0,012 e 0,024 mg.kg'l, correspondendo a 5,71, 11,42, 22,.84% do valor
maximo.

Levando em consideracdo que parte da populacdo pode ter uma dieta superior aos
dados médios do IBGE, seria necessdario maior cuidado com o consumo de hortalicas em
niveis superiores aos criticos. Visto que estes elementos sdo encontrados em diversos grupos
de alimentos e na dgua (US EPA, 2005).
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5.7. CONCLUSOES

. Para Zn, Cu e Cd a extracdo pelas plantas foi inferior ao aportado pelos fertilizantes
minerais. Estes resultados corroboram com os encontrados no Capitulo II, visto que as
variagdes para Cu, Zn e Cd foram positivas, ou seja, ha enriquecimento destes metais ja que o
aporte € maior que a absorcao pelas plantas.

. O total extraido de Pb, Ni e Cr foi superior aos aportado pelos fertilizantes minerais
(plantio+cobertura).
. Para todos os elementos, exceto Cr, os teores disponiveis no solo apresentaram relacao

positiva com os teores acumulados totais (CuAT, NiAT, PbAT, CdAT e ZnAT), acumulados
na inflorescéncia fresca (CuAlnf, NiAlnf, PbAInf, CdAInf e ZnAlnf) e com a concentracdo
dos elementos na inflorescéncia fresca ([Cu]InfF, [Ni]InfF, [Pb]InfF, [Cd]InfF e [Zn]InfF).

. O teor disponivel dos elementos, para todos os elementos apresentou relacao negativa
com pH.
. O grupo 1 (G1) apresentou menores valores pseudo-totais dos elementos trago, as

maiores percentagens disponiveis no solo de Mn, Cd, Zn, Ni e Cu (%Mn disp, % Cd disp,
%Zn disp, % Ni disp, %Cu disp), e consequentemente maior acimulo total (MnAT, CdAT,
ZnAT, NiAT, CuAT) nas plantas de couve-flor.

. O grupo 2 (G2), ao contrdrio do G1 apresentou as menores percentagens disponiveis
dos elementos, exceto para Pb e Cr. Assim, como para outros elementos, a maior
disponibilidade do Pb promoveu também o seu maior acimulo nas plantas, efeito nado
evidenciado para o elemento Cr.

° A taxa de transferéncia de Cd, Pb, Zn, Cr ¢ Mn foi em torno de 80% da quantidade
total absorvida translocada da raiz para a parte aérea. Para o Ni e Cr, cerca de 70% da
quantidade total foi translocada.

. Em 29,45% das plantas de couve flor apresentaram teores de Cd na parte comestivel
superiores aos limites considerados tolerdveis e 32,87% para o Pb. Para Cu todas as amostras
encontraram-se com os teores abaixo do limite.

96



6. CONCLUSOES GERAIS

o Neste estudo, o uso de fungdes de classificacdo utilizando as variaveis pH, Mg, Fe e Mn
permitiu a estimativa dos valores naturais de elementos traco em areas com alta atividade
antrdpica..

o As concentracdes de Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn definidas em cada grupo podem ser
utilizadas para a avaliacdo preliminar de dreas com suspeita de polui¢cao ou com uso agricola,
cujos solos possuam caracteristicas similares as deste estudo.

. Os fertilizantes foram as principais fontes de entradas anuais de elementos-traco no
atual sistema produtivo de couve-flor no municipio de Nova-Friburgo-RJ. A Adubacio
organica (cama de avidrio) analisada ¢ uma importante fonte de entrada de Zn, Cu e Mn,
entretanto a aduba¢do mineral, em fun¢do da sua maior solubilidade, teve uma contribui¢dao
maior para a quantidade de elementos-traco extraida pelas plantas de couve-flor e para a
qualidade da hortalica produzida. Os demais insumos aplicados, diretamente, na parte aérea
das plantas contribuem pouco para o aporte de elementos traco as plantas.

. Os resultados observados neste trabalho demonstram que o manejo inadequado do
solo de areas de alta declividade e com aplica¢des massivas de fertilizantes sem realizacao de
correcdo do solo, favoreceu o enriquecimento do solo com elementos-traco e a transferéncia
para plantas de couve-flor.

o O aumento da disponibilidade e da quantidade extraida de elementos traco pelas
plantas de couve-flor estiveram estreitamente relacionado com o aumento da acidez do solo.

. Cerca de 30% das plantas de couve-flor apresentavam teores de Cd e Pb na parte

coméstivel acima do limite maximo toleravel, podendo promover a entrada destes elementos
na cadeia tréfica e assim gerando risco a satide humana.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

Diante do exposto neste trabalho, onde o modelo agricola se caracteriza por manejo
intensivo do solo, em dreas declivosas, aplicacdo massiva de agroquimicos, sistemas
inadequados de irrigacdo, plantio em sistema “morro abaixo” e pouca diversificagdo das
espécies/familias cultivadas. E fundamental para reducdo dos riscos de contaminacdo e
melhoria da qualidade das hortalicas produzidas nessa regido a utilizacdo de modelos mais
conservacionistas que minimizem os impactos negativos da agricultura no ambiente, buscado
praticas de uso e manejo do solo que vise reduzir o aporte de elementos traco e o volume do
escoamento superficial e consequentemente a erosao.

Outra atividade fundamental € a racionalizacdo da adubacdo através da realizacdo de
andlises de solos periddicas, a fim de se conhecer a disponibilidade de nutrientes no solo e a
partir destas informacdes, juntamente, com exigéncias nutricionais da cultura, estabelecer
doses de adubacdo que satisfaca as necessidades da cultura, reduzindo assim o aporte
excessivo de nutrientes/contaminantes, as perdas de nutrientes por lixiviacdo, erosdo e
volatilizagado, além da redugdo de custos com adubagdo. Segundo informagdes prestadas pelos
produtores, através dos questiondrios respondidos, mais 87% ndo realizam andlise de solo
para fins de aplicacdo de adubos e corretivos da acidez..

Outro manejo indispensavel € a realizacdo de correcdo da acidez, haja visto, que os
solos da regido sdo acidos e de acordo com as informagdes obtidas pelo questiondrio realizado
junto aos produtores, esta pratica também ndo € realizada com frequéncia. O aumento do pH
do solo, além de aumentar a disponibilidade de nutrientes essenciais, € diminuiu a
biodisponibilidade de elementos toxicos.

A aplicacdao de fertilizantes e corretivos de forma correta, utilizando o principio
fundamental de aplicar o fertilizante certo na quantidade necessdria, em tempo e local
adequados, ndo apenas aumenta a produtividade, como também a sustentabilidade do sistema.
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9. ANEXOS
Tabela 37. Resultado de fertilidade das amostras de solo.
P* K* Ca Mg AP H +Al Na C MO S CTC | Areia| Silte | Argila
Amostras | ID Prof pH 3 3 3 3 m
—MG dm~— cmolc dm % |gdm” | —cmolc dm™— g kg
1 S005| 0-20 5,7 1,0 | 107,0 | 2,0 0,8 0,0 3,2 0,0 1,2 | 209 3,1 6,3 590 237 173
2 S005| 20-40 5,7 1,0 98,0 | 3,1 0,5 0,0 3,3 0,0 0,9 15,0 3,9 7,2 499 111 390
3 S010| 0-20 54 2,0 |220,0| 0,7 1,2 0,3 3,3 0,0 0,7 12,6 2,5 5,8 568 141 291
4 S010| 20-40 5,2 1,0 | 110,0 | 0,2 0,6 0,6 2,6 0,0 0,6 10,3 1,1 3,7 602 96 302
5 SO011| 0-20 5,9 30 | 131,0 | 34 1,5 0,0 2,2 0,0 1,0 16,6 | 5,3 7,5 714 115 171
6 S011| 20-40 5,9 1,0 45,0 | 4,7 1,4 0,0 1,9 0,0 0,8 13,3 6,3 8,2 656 142 202
7 S015| 0-20 5,3 2,0 31,0 | 0,2 0,2 0,3 2,4 0,0 0,7 126 | 0,5 2,9 797 33 170
8 S015| 20-40 5,2 1,0 14,0 | 0,1 0,1 0,3 2,4 0,0 0,6 10,3 0,2 2,6 741 77 182
9 S028| 0-20 5,0 1,0 31,0 | 0,3 0,4 1,0 4.8 0,0 1,2 | 209 | 0,8 5,6 372 301 327
10 S028| 20-40 4,7 1,0 140 | 0,2 0,1 1,5 44 0,0 0,9 159 | 04 4.8 418 129 453
11 S042| 0-20 5,6 2,0 60,0 1,1 0,6 0,0 3,0 0,0 0,8 14,1 1,9 4.9 714 76 210
12 S042| 20-40 5,7 1,0 19,0 1,8 1,0 0,0 2,3 0,0 0,7 12,6 2,9 5,2 580 88 332
13 S053| 0-20 4.8 1,0 19,0 | 0,1 0,1 1,3 5,1 0,0 1,2 | 209 | 0,3 5,4 623 81 296
14 S053| 20-40 4.8 1,0 5,0 0,1 0,1 1,2 4,0 0,0 0,7 12,6 | 0,2 42 345 317 338
15 S060| 0-20 5,0 2,0 48,0 | 0,9 0,4 0,7 44 0,0 1,2 | 209 1,4 5,8 703 106 191
16 S060| 20-40 5,1 1,0 17,0 | 0,6 0,1 1,4 5,1 0,0 0,8 14,1 0,8 5,9 588 114 298
17 S066| 0-20 5,8 4,0 64,0 | 3,2 1,0 0,0 2,7 0,0 0,7 11,7 | 44 7,1 583 145 272
18 S066| 20-40 6,0 4.0 33,0 | 4,1 0,9 0,0 2,7 0,0 0,7 126 | 5,1 7,8 595 155 250
19 S071| 0-20 59 | 13,0 | 41,0 | 43 1,5 0,1 5,5 0,0 2,2 | 38,1 5,9 114 469 189 342
20 S071| 20-40 5,0 2,0 22,0 1,2 0,3 1,6 8,3 0,1 1,6 | 274 1,6 9,9 345 183 472
21 S072| 0-20 5,3 1,0 55,0 1,0 1,0 0,2 2,8 0,0 1,1 18,3 2,2 5,0 604 180 216
22 S072| 20-40 54 1,0 26,0 | 04 0,5 0,2 2,1 0,0 0,4 7.4 1,0 3,1 517 134 349
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23 S076| 0-20 5,4 1,0 450 | 1,1 0,3 04 34 0,0 14 | 245 1,5 4,9 712 98 190
24 S076| 20-40 5,1 1,0 14,0 | 0,3 0,1 0,8 4,1 0,0 1,1 19,1 0,4 4,5 528 149 323
25 S079| 0-20 4.8 1,0 12,0 | 0,1 0,1 1,1 23 0,0 0,6 10,3 | 03 2,6 607 228 165
26 S079| 20-40 4,8 1,0 7,0 0,1 0,1 0,9 2,6 0,0 0,6 11,0 | 0,2 2,8 523 195 282
27 S091| 0-20 5.4 3,0 74,0 | 23 1,0 0,2 3,7 0,0 1,8 | 30,5 3,5 7,2 553 165 282
28 S091| 20-40 5,2 3,0 22,0 | 0,7 0,3 0,8 3,7 0,0 0,7 12,6 1,1 4,8 352 134 514
29 S092| 0-20 5,8 1,0 480 | 23 0,8 0,0 1,2 0,0 1,1 19,1 3,2 4.4 782 88 130
30 S092| 20-40 5,8 1,0 36,0 | 1,8 0,8 0,0 2,5 0,0 0,8 14,1 2,7 5,2 706 142 152
31 S098| 0-20 5,2 1,0 29,0 | 09 0,8 0,5 5,2 0,0 1,3 | 228 1,8 7,0 516 178 306
32 S098 | 20-40 5,1 1,0 10,0 | 04 0,3 0,9 4,6 0,0 0.8 14,1 0,7 5,3 411 164 425
33 S119] 0-20 55 | 17,0 12040 | 34 1,4 0,0 4,4 0,1 1,3 | 21,7 | 54 9,8 386 189 425
34 S119| 20-40 52 | 16,0 | 480 | L8 0,8 0,1 4,5 0,0 0,6 11,0 | 2,8 7,3 278 160 562
35 S129| 0-20 5,6 2,0 570 | 1,6 1,1 0,1 1,7 0,0 1,2 1209 | 29 4,6 262 365 373
36 S129| 20-40 5,3 1,0 12,0 | 1,0 0,7 0,3 3,1 0,0 0,6 9,7 1,7 4,8 288 88 624
37 S130| 0-20 5.9 4,0 50,0 | 4.1 1,2 0,0 2,7 0,0 1,2 | 209 | 54 8,1 651 159 190
38 S130| 20-40 5,5 1,0 17,0 | 2,9 1,0 0,3 2,9 0,0 0,6 11,0 | 4,0 6,9 555 183 262
39 S146| 0-20 5.4 2,0 57,0 | 0,7 0,6 0,3 3.9 0,0 0,9 15,0 1,5 5.4 704 178 118
40 S146| 20-40 5,3 1,0 12,0 | 0,3 0,2 0,3 2,2 0,0 0,5 8,1 0,6 2,8 753 143 104
41 S147| 0-20 5,1 1,0 450 | 04 0.4 0,9 4,3 0,0 0,9 150 | 09 5,2 601 160 239
42 S147| 20-40 5,2 1,0 26,0 | 04 0,4 0,7 3,7 0,0 0,5 8,8 0,9 4,6 594 162 244
43 S150| 0-20 4,9 1,0 240 | 05 0,3 0,7 3,7 0,0 0,9 159 | 0,9 4,6 628 142 230
44 S150| 20-40 4,9 1,0 7,0 0,3 0,1 0,7 3,2 0,0 0,5 8,8 0.4 3,6 534 142 324
45 S151| 0-20 5,1 1,0 12,0 | 0,9 0,1 0,7 2,8 0,0 0,9 15,0 1,1 3,9 577 95 328
46 S151| 20-40 4,9 1,0 5,0 0,5 0,1 1,1 4,6 0,0 1,0 174 | 0,6 5,2 442 118 440
47 S156| 0-20 5,1 2,0 550 | 05 0,3 0,8 6,4 0,0 1,8 | 315 1,0 7,4 376 157 467
48 S156| 20-40 5,1 1,0 19,0 | 0,2 0,1 0,9 5,5 0,0 15 | 264 | 04 5.9 375 151 474
49 S157| 0-20 5.4 5,0 480 | 1,8 0,7 0,3 4,1 0,0 14 | 245 | 27 6,8 394 108 498
50 S157| 20-40 4,8 2,0 22,0 | 1,1 0,2 0,6 3,2 0,0 1,0 16,6 1,4 4,6 356 220 424
51 S158| 0-20 5,3 | 150 | 410 | 1,1 0,8 0,7 4,7 0,1 1,3 | 228 | 21 6,8 367 283 350
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52 S158| 20-40 53 | 13,0 | 140 | 04 0,2 1,0 4,0 0,0 0,7 12,6 | 0,7 4,7 319 228 453
53 S168| 0-20 4,9 2,0 5,0 0,2 0,1 2,0 8,6 0,0 1,3 | 21,7 | 0,3 8,9 426 115 459
54 S168| 20-40 5,0 4,0 50,0 | 1,0 0,5 0,9 7,1 0,0 2,1 35,9 1,7 8,8 542 160 298
55 S170| 0-20 59 | 18,0 | 2520 | 43 2,5 0,0 2,0 0,0 14 | 245 | 75 9,5 555 232 213
56 S170| 20-40 6,3 | 22,0 13510| 7,0 2,5 0,0 1,3 0,1 1,3 | 22,8 | 10,5 11,8 526 228 246
57 S174| 0-20 4,7 3,0 140 | 0,6 0,1 1,4 4,6 0,0 1,5 | 255 | 08 5,4 564 108 328
58 S174| 20-40 4,8 1,0 5,0 0,1 0,1 1,6 5,2 0,0 0,9 159 | 0,2 5.4 478 130 392
59 S182| 0-20 4,8 2,0 29,0 | 0,7 0.4 1,0 5,2 0,0 1,2 | 209 1,2 6.4 446 140 414
60 S182| 20-40 4,8 1,0 10,0 | 0,3 0,1 1,3 5,2 0,0 0,8 133 | 04 5,6 404 114 482
61 S183| 0-20 5,0 9,0 98,0 | 1,3 0,8 0,6 4,8 0,1 1,0 174 | 24 7,2 637 191 172
62 S183| 20-40 55 | 26,0 | 36,0 | 2,0 0,8 0,2 2.9 0,0 0,6 9,7 2,9 5,8 573 203 224
63 S184| 0-20 4,8 4,0 22,0 | 0,2 0,1 1,7 8,1 0,0 1,7 | 284 | 04 8,5 485 177 338
64 S184| 20-40 4,8 2,0 10,0 | 0,1 0,1 1,8 7,4 0,1 1,3 | 21,7 | 03 7,7 443 178 379
65 S186| 0-20 5,0 4,0 67,0 | 1,3 1,1 04 7,1 0,0 24 | 40,5 | 2,6 9,7 275 339 386
66 S186| 20-40 4,8 1,0 19,0 | 0,6 0.4 0,5 5,0 0,0 14 | 245 1,1 6,1 204 406 390
67 S188| 0-20 4,4 3,0 41,0 | 03 0,1 1,4 6,6 0,0 1,7 |1 295 | 0,5 7,1 647 118 235
68 S188| 20-40 4,5 2,0 17,0 | 0,1 0,1 L5 6,6 0,0 14 | 236 | 03 6,9 616 119 265
69 5210 0-20 5,7 2,0 38,0 | 3.2 1,0 0,0 2,5 0,0 1,3 | 228 | 43 6,8 648 140 212
70 S5210| 20-40 6,1 1,0 10,0 | 2,5 1,0 0,0 1,5 0,0 0,6 10,3 3,5 5,0 460 125 415
71 S211| 0-20 4,9 2,0 50,0 | 1,5 0,8 0,3 5,0 0,0 14 | 236 | 24 7.4 663 137 200
72 S211| 20-40 5,0 2,0 430 | 0,2 0,4 1,0 5,5 0,0 0,9 159 | 0,7 6,2 663 140 197
73 S5236| 0-20 5,2 1,0 570 | 1,1 2,1 0.4 2,8 0,0 0,7 12,6 | 34 6,2 711 152 137
74 S5236| 20-40 5,4 1,0 76,0 | 1,2 2,7 0,3 1,9 0,0 04 6,0 4,1 6,0 636 150 214
75 S5237| 0-20 4,8 2,0 50,0 | 0,8 0.4 1,1 6,9 0,0 1,8 | 30,5 1,3 8,2 626 116 258
76 S237| 20-40 4,7 1,0 140 | 0,1 0,1 1,6 4,8 0,0 1,1 183 | 03 5,1 503 149 348
77 S5245| 0-20 5,4 30 | 117,0| 0,9 0,5 0,1 2,6 0,0 0,9 15,9 1,7 4,3 805 84 111
78 5245 20-40 5,1 1,0 31,0 | 03 0,1 0,7 3,0 0,0 0,6 11,0 | 05 3,5 733 135 132
79 5248 | 0-20 5,1 30 | 1100 | 1,0 0,5 0,2 4,0 0,0 1,1 18,3 1,8 5,8 659 151 190
80 5248 | 20-40 5,2 1,0 24,0 | 0,8 0.4 0,1 3,3 0,0 0,6 11,0 1,3 4,6 395 383 222
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81 5252 0-20 5,7 2,0 31,0 | 2,7 1,0 0,0 2,5 0,0 0,9 159 | 38 6,3 667 162 171
82 5252 | 20-40 5,9 2,0 22,0 | 2,8 0,8 0,0 2,3 0,0 0,7 12,6 | 3,7 6,0 642 188 170
83 S5255| 0-20 5,0 2,0 79,0 | 04 0,2 1,2 8,7 0,0 1,7 | 284 | 08 9,5 478 131 391
84 S255| 20-40 5,0 1,0 31,0 | 0,1 0,1 1,2 6,9 0,0 1,2 |1 209 | 0,3 7,2 385 103 512
85 5261 | 0-20 6,0 7,0 43,0 | 3,8 0,5 0,0 1,0 0,0 1,5 | 255 | 44 5.4 820 75 105
86 5261 | 20-40 5,8 2,0 12,0 | 1,5 0,1 0,0 1,7 0,0 0,7 11,7 1,7 34 761 129 110
87 S272| 0-20 4,5 6,0 76,0 | 0,7 0,2 1,2 5,5 0,0 2,3 | 393 1,1 6,6 338 184 478
88 S272| 20-40 4,2 1,0 31,0 | 0,1 0,1 1,4 10,7 0,0 1,2 |1 209 | 03 11,0 317 257 426
89 5284 | 0-20 4,7 5,0 480 | 04 0,2 2,0 6,5 0,0 1,8 | 30,5 | 0,7 7,2 526 188 286
90 5284 | 20-40 4,7 1,0 22,0 | 01 0,1 2,2 5,0 0,0 1,1 19,1 0,3 5,3 543 235 222
91 S5286| 0-20 5,6 3,0 64,0 | 2,0 1,3 0,0 2,5 0,0 1,5 | 255 | 35 6,0 719 150 131
92 5286 | 20-40 5.4 1,0 24,0 | 0,7 0.4 0,2 2,2 0,0 0,8 14,1 1,2 34 741 139 120
93 5289 0-20 5,7 1,0 98,0 | 1,6 0,4 0,1 2.9 0,0 1,3 ] 228 | 23 5,2 698 180 122
94 5289 | 20-40 5,9 1,0 240 | 13 0,3 0,0 1,9 0,0 0,7 12,6 1,7 3,6 585 288 127
95 5291 | 0-20 4,4 4,0 430 | 03 0,1 1,6 5,2 0,0 1,3 | 228 | 05 5,7 654 117 229
96 5291 | 20-40 4,2 1,0 22,0 | 0,2 0,1 1,6 5,0 0,0 1,1 183 | 04 5,4 602 148 250
97 5293 | 0-20 4,5 2,0 31,0 | 05 0,2 2,7 7,2 0,0 19 | 3266 | 08 8,0 484 290 226
98 5293 | 20-40 4,7 1,0 12,0 | 0,3 0,1 24 5,6 0,0 1,3 | 228 | 0,5 6,1 540 248 212
99 S012| 0-20 5,8 4,0 93,0 | 2,6 1,0 0,0 4,0 0,0 20 | 347 | 38 7,8 582 128 290
100 S012| 20-40 5,3 1,0 36,0 | 03 0,2 0.8 3,6 0,0 1,0 16,6 | 0,6 4,2 673 123 204
101 S016| 0-20 5,6 3,0 76,0 | 2,9 0,4 0,1 3,7 0,0 1,8 | 31,5 | 35 7,2 599 155 246
102 S016| 20-40 5.4 1,0 430 | 13 0,1 0.4 3,6 0,0 1,1 18,3 1,5 5,1 432 190 278
103 S023| 0-20 5,2 2,0 950 | 14 0,8 0,2 33 0,0 1,3 | 228 | 25 5,8 624 186 190
104 S023| 20-40 4,8 1,0 450 | 0,6 0.4 0.8 3,5 0,0 0,8 13,3 1,1 4,6 557 175 268
105 S040| 0-20 5,7 2,0 64,0 | 23 0,7 0,2 3,5 0,0 1,3 | 21,7 | 32 6,7 599 145 256
106 S040| 20-40 5,7 1,0 290 | 1,8 0,5 0,2 3,2 0,0 0,7 12,6 | 24 5,6 557 179 264
107 S140| 0-20 5,5 2,0 410 | 1,2 0,3 0,1 3.8 0,0 1.6 | 274 1,6 5.4 608 192 200
108 S140| 20-40 5,5 1,0 10,0 | 04 0,1 0,2 2,8 0,0 0,9 150 | 05 33 733 109 158
109 S164| 0-20 5,5 40 |133,0] 25 0,8 0,0 2,8 0,0 1,3 | 21,7 | 37 6,5 717 116 167
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110 S164| 20-40 5,8 2,0 88,0 | 23 0,5 0,2 2,8 0,0 0,9 159 | 3,1 5,9 719 116 165
111 S5219| 0-20 5,2 30 ]210,0 | 0,7 0,4 1,1 13,5 0,0 2,2 | 38,1 1,6 15,1 327 159 514
112 S219| 20-40 5,0 1,0 57,0 | 0,2 0,1 2,2 13,4 0,0 2,6 | 44,1 0,5 13,9 295 139 566
113 S5220| 0-20 5,4 5,0 93,0 | 1,5 0,8 04 6,4 0,0 1,5 | 255 | 2,6 9,0 474 343 183
114 5220 20-40 5,2 1,0 19,0 | 05 0,3 1,6 5,8 0,0 0,5 8,8 0,9 6,7 568 220 212
115 S243| 0-20 5,3 2,0 240 | 04 0,1 04 6,6 0,0 1,1 19,1 0,6 7,2 685 127 188
116 5243 | 20-40 5,3 1,0 14,0 | 0,1 0,1 0.4 5,3 0,0 1,0 16,6 | 0,2 5,5 629 150 221
117 5268 | 0-20 4,7 2,0 38,0 | 0,8 0.4 1,8 9,0 0,0 2,3 | 393 1,3 10,3 404 116 480
118 5268 | 20-40 4,6 1,0 33,0 | 0,2 0,1 1,7 6,0 0,0 20 | 336 | 04 6,4 343 168 489
119 5279 0-20 4,9 1,0 19,0 | 03 0,2 L5 5,5 0,0 1,2 | 209 | 06 6,1 601 99 300
120 S279| 20-40 4,8 1,0 12,0 | 0,2 0,1 1,6 4,7 0,0 1,1 183 | 03 5,0 627 127 246
121 5281 | 0-20 5,1 4,0 50,0 | 1,1 0,3 1,2 7,0 0,0 1,2 | 209 1,5 8,5 660 137 203
122 S281| 20-40 5,4 2,0 240 | 1,2 0,2 1,0 6,7 0,0 1,0 17,4 1,5 8,2 619 149 232
123 5204 | 0-20 5,4 1,0 95,0 | 0,8 0,3 04 3,7 0,0 1,3 | 228 1,4 5,1 319 319 362
124 5204 | 20-40 5,5 1,0 19,0 | 0,7 0,1 0.4 3,2 0,0 0,7 12,6 | 09 4,1 395 228 377
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Tabela 38. Caracterizacao de alguns dos Insumos Agricolas utilizados no cultivo de couve-flor (Brassica) em Nova Friburgo-RJ.

Insumos Formulacoes/Tipo Composicao
Fertilizantes
RealBio 2-16-6 12 Ca 7S 5,7%Alfert
RealBio 20-0-10 9,8% Ca2,7%Mg
Fosmag 4-7-14 2,6 % Mg 8,4%Ca 0,1%7Zn 0,05%B 10,1% S
NPK 3-12-6
raizal 9% N T(7 amoniacal e 2 nitrico),45% P205, 11% K20, 1%MgO,
0.8%S pH em sol. 10% 4
Agro dantas 13-12-6 7Cal6S
Nikalcio yara 07-0-30 7,5%N 9,5%Ca 30%K 0,15%
NPK 4-14-8
Jara Bela NPK 15-5-10
ltalé Fos 10 10-20% P205 20%Ca
(organomineral)
Supra Ferti NK 09-00-17 (FERTIRRIGACAO) 2%Mg, 1%7Zn e 0,25%B

supra started p/enraizar)
Top Phos (organomineral)
Ecofert (organomineral)
NPK realbio
NPK
real bio
itale flora tomate
Yara liva
Heringer
suprafol (fertilizante foliar)

13-13-21 (foliar/enraizador)

3-28-0
3-15-6
4-12-8

15-12-10
7-14-8
3-10-4

12-00-12

25-0-10

8-2-3

1,8%B

10%ca, 7%N, 9%S, 0,12%B 0,3%Zn ¢ Mn

T%N, &%S, 0,04%B, 0,14%7Zn

15% de CO
32%Ca 2%Mg 0,2%Cl
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outros

Alfert 5,7%

K- Tionic

Quimifol

Orthene classe 1

Kasumin

Provado
RanMan
Cuprogarden 500
Ridomil
Fungicida
Ampligo
Revus
Belt

Decis

fertilizante mineral de origem organica

adubo oranico himico liquido
Micronutrientes
inseticida
Fungicida/Bactericida, antibiético
sistémico.

Inseticida sistémico
Fungicida
fungicida/fertilizante
fungicida

Inseticida de contato e ingestao
FUNGICIDA TRANSLAMINAR

Inseticida com ag¢do de contato e ingestao

Inseticida de contato e ingestdo do grupo
piretréide

NT 6g/L N ureico 6g/L, K20 38g/L, C Hiamico T 100g/1, C himico
10g/L, C fulvico 90g/1
10%B, 1%Mo 7,8%7Zn

1,8%B

750g/kg O,S-dimethyl acetylphosphoramidothioate 225,5g/kg de silicato

de Al

20¢/L. CASUGAMICINA

200g/L IMIDACLOPRIDO
400 g/1 ciazofamida
0,07g/L Cu 0,03g/L S
64%p/p Mancozebe+4% metalaxil-M
8%Benaloxil + 65% Mancozeb
50g/l LAMBDA-CIALOTRINA, 100g/LCHLORANTRANILIPROLE

250g/L MANDIPROPAMIDA

480g/l FLUBENDIAMIDA

25g/kg DELTAMETRINA
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