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RESUMO

Linck, Mara Regina.Variabilidade pedogénica e valores de referéncia de qualidade de
elementos-traco. 173 f. Tese (Doutorado em agronomia) — Universidade de Passo Fundo, Passo
Fundo, 2017.

Os elementos-trago ocorrem naturalmente em solos e seus teores dependem dos fatores e
processos de formacdo do solo. A determinacdo desses elementos em solos é importante em
estudos ambientais, como os que estabelecem os valores de referéncia de qualidade (VRQ). O
objetivo deste estudo foi determinar como a variabilidade pedoldgica afeta os VRQ de
elementos-traco de solos do Planalto do Rio Grande do Sul. Amostras do horizonte A e dos
horizontes diagnosticos subsuperficiais de Latossolos (Bw) e Nitossolos (B nitico) foram
analisadas quanto aos atributos fisicos (Textura), quimicos, incluindo, entre outros, a
composicdo quimica elementar, e mineraldgicos. Com andlise multivariada, dois grupos de
solos com desenvolvimento pedoldgico semelhante foram identificados, variando com o tipo de
horizonte. Entre os indicadores avaliados para interpretar a variabilidade pedoldgica, os teores
de argila, de areia, de Si ou de Fe total e as relacbes SiO./argila, SiO./Fe,Os3, Fe,Osfargila,
Fe,Os/areia foram os que melhor identificaram os grupos de solos com desenvolvimento
semelhantes. Os VRQ dos solos também indicam que eles estdo distribuidos em outros dois
grupos distintos e relacionados com os atributos do solo. Os VRQ de As, Sh, Se, Ag, Cd, Mo,
Pb, Cr, Cu e Zn ndo diferem entre os horizontes superficiais e subsuperficiais, mas os VRQ de
Ba, Co, Ni e V variam entre esses horizontes. Os VRQ desses elementos variam entre alguns
dos solos estudados. Os grupos de solos podem ser identificados com o uso de indicadores,
como o teor de argila ou de areia, ou o0s teores totais de Si (SiO,), Fe (Fe,O3) e Mg (MgO), além
do teor de Na trocéavel, mas eles ndo tem relagdo com o material de origem ou com ou indices de
intemperismo, tradicionalmente utilizados.

Palavras-chave: 1. Teor natural. 2. Numero de subamostras. 3. Intemperismo
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ABSTRACT

Linck, Mara Regina. Pedogenic variability and trace element quality reference values.
173 f. Thesis (Doctorate in Agronomy) — University of Passo Fundo, Passo Fundo,
2017.

Trace elements occur naturally in soils and their contents depend on soil formation factors and
pedogenetic processes. The determination of these elements in soils is important for
environmental studies such as those that establish the quality reference values (QRV). The
objective of this study was to determine how the pedologic variability affects the QRV of trace
elements of soils of the Planalto Region, in state of Rio Grande do Sul, Brazil. The physical
(texture), chemical and mineralogical attributes of samples from the A-horizon and from the
subsurface diagnostic horizons of Latosoils (Bw) and Nitosoils (Bt) were analyzed. According
to the multivariate analysis, two groups of soils with similar pedologic development were
identified, but it depends on the type of horizon. The QRV of the soils indicated two other
groups, which are associated to the soil attributes. The QRV of As, Sh, Se, Ag, Cd, Mo, Pb, Cr,
Cu and Zn do not differ between the surface and the subsurface horizons, but the QRV of Ba,
Co, Ni and V differ between these horizons. The QRV of these elements differ across some of
the studied soils. There are two distinct soils groups of QRV, which can be indentified by using
some soil indexes, as the clay or sand content, or the total concentration of Si (SiO,), Fe (Fe,0s)
and Mg (MgO), besides the exchangeable Na. However, these groups are not relate to the parent
material or to the intemperism indexes, usually employed in soil science studies.

Key words: 1. Natural content. 2. Number of subsamples. 3. Weathering.
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1 INTRODUCAO

Elementos-traco sdo o0s elementos quimicos presentes em baixas
concentracdes no solo (até 100 mg/kg) e outros meios, como sedimentos, agua,
etc. Esses elementos ocorrem naturalmente nos solos, em concentragdes que

variam com o material de origem e outros fatores da génese do solo.

A quantificacdo das concentracdes dos elementos-traco € importante em
estudos ambientais de contaminacédo e poluicdo do solo, pois é fundamental para
0 estabelecimento de valores de referéncia de qualidade (VRQ). Esses
indicadores sdo obtidos de solos em condigBes naturais ou com minima agao
antropica. Como refletem a génese do solo, hd a necessidade de estudos
regionalizados para sua determinacdo ja que ha diferenca entre os teores de
elemento-traco em solos de distintos materiais de origem, de processos
pedogenéticos que governam a distribuicdo e do comportamento desses
elementos no perfil do solo. O grau de desenvolvimento do solo também
influencia no teor dos elementos-traco, pois os atributos fisicos e quimicos atuam

na disponibilidade ou mobilidade desses elementos no solo.

O intemperismo do solo ¢ influenciado por fatores ambientais, ou fatores
pedogenéticos, que consistem na interacdo do material de origem do solo com o
clima, o relevo, os organismos vivos e o tempo de atuagdo desses fatores. Dessa
maneira, as diferencas entre os tipos de solos sdo explicadas pelas varias
combinacgdes possiveis de associacao entre esses fatores, os quais condicionam a
acdo dos processos (fisicos, quimicos e biologicos) atuantes na formagédo do solo.
Para avaliar o grau de desenvolvimento pedoldgico, sdo utilizados indicadores
que usam a analise quimica elementar e incluem a proporcdo de silica e

sesquioxidos de ferro e aluminio, ou a proporcdo de céations alcalinos como
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medidas de mudancas pedologicas e uniformidade geoldgica. Solos com
gradiente ambiental apresentam variabilidade pedoldgica, que pode refletir no

teor de elementos-trago.

A determinacdo dos teores naturais dos elementos-tracos dos solos de
cada estado brasileiro é o primeiro passo para a definicdo dos VRQ, 0s quais
devem ser estabelecidos pelas agéncias ambientais de acordo com a legislacdo
nacional. Para isso, € necessario o conhecimento do niumero de subamostras que
compdem uma amostra de solo que possa representar a distribuicdo espacial dos
elementos-traco, e que caracterizam 0s teores naturais dos solos. A amostragem
exige conhecimento especifico de métodos exploratérios de amostragem que
resultem em baixa relacdo custo/area pesquisada, visto que, um grande nimero
de amostras resultaria em elevado custo. A legislacdo brasileira estabelece que
dez (10) subamostras séo necessarias em estudos de determinacdo dos VRQ de
elementos-trago. As unidades amostrais devem abranger os tipos de solos e
material de origem representativos da regido de modo a obter um conjunto de
solos que representem o0s compartimentos geomorfologicos, pedoldgicos,

geoldgicos mais representativos de cada estado.

Como ocorreu em outros estados do Brasil, no Rio Grande do Sul, os
VRQs foram obtidos de amostras do horizonte superficial do solo (Horizonte A).
Contudo, algumas obras ambientais, como construcdo de aterros, séo comumente
realizadas em outros horizontes do solo, principalmente, o horizonte B, enquanto
que o horizonte superficial, geralmente, é descartado antes das obras. Assim,
para essa situacao, ha necessidade de extrapolar os VRQ do horizonte superficial
para 0s horizontes subsuperficiais, pois ndo sdo conhecidos esses valores para 0s
horizontes subsuperficiais. Contudo, isso pode ndo ser adequado, pois a
composicdo mineraldgica e as propriedades fisico-quimicas podem diferir entre
os horizontes do perfil do solo, resultando em teores pseudo-totais naturais e,
consequentemente, de VRQ contrastantes entre o solo superficial e o
subsuperficial. Alem disso, a retencdo e a mobilidade de elemento-traco no solo

dependem das caracteristicas quimicas e fisicas dos horizontes, que podem variar
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no perfil do solo, resultando em diferentes distribuicbes dos elementos-traco

entre os horizontes.

No Rio Grande do Sul, foram estabelecidos pelo 6rgdo ambiental
(FEPAM), os VRQ de Zn, Cu, Cr, Ni, Pb, Cd, Co, V e Hg para cinco grupos de
solos originados nas diferentes provincias geomorfoldgicas/geoldgicas do
Estado, levando em consideracdo apenas o material de origem dos solos:
(1) Rochas vulcanicas do Planalto; (2) Rochas cristalinas do Escudo Sul-
riograndense; (3) Rochas sedimentares peliticas da Depressdo Periférica; (4)
Rochas sedimentares areniticas do Planalto, do Escudo Sul-riograndense e da

Depressao Periférica; e (5) Sedimentos inconsolidados da Planicie Costeira.

O objetivo geral do trabalho foi determinar como a variabilidade
pedoldgica afeta os VRQ de elementos-traco de solos do Planalto do Rio Grande
do Sul.

O trabalho foi subdividido em trés estudos, relatados em trés capitulos.
Os objetivos do primeiro estudo foram: a) verificar se a variabilidade espacial
dos VRQ varia com o elemento-traco e os horizontes de um Latossolo Vermelho
distrofico himico; b) determinar o erro associado ao nimero de subamostras (n =
10) padronizado pela legislacdo brasileira para a determinacdo dos VRQ de
elementos-traco do solo. No segundo estudo, objetivou-se verificar a
similaridade de solos de diferentes regides fisiograficas do Planalto do Rio
Grande do Sul, com base na granulometria e nos teores de atributos quimicos e
mineraldgicos determinados em diferentes horizontes, através do uso de
indicadores pedogénicos. No terceiro estudo, objetivou-se identificar se os solos
de diferentes regides fisiograficas do Planalto do Rio Grande do Sul sé&o
similares, a partir dos VRQ de elementos-traco, a granulometria e os teores dos

atributos quimicos e mineraldgicos, determinados em diferentes horizontes.
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A hipotese geral do trabalho é que a variabilidade pedologica entre solos
e horizontes influencia os VRQ de elementos-traco dos solos do Planalto do Rio
Grande do Sul, mas é possivel agrupar os solos com desenvolvimento

pedoldgico e VRQ semelhantes.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Esta revisdo vai abordar o conceito, a origem, a distribuicdo e
disponibilidade dos elementos-traco no solo, além da relacdo dos ambientes
pedoldgicos com o grau de desenvolvimento do solo, o estabelecimento dos
VRQ de elementos-traco e o célculo do numero de subamostras para a

determinacéo dos VRQ.

2.1 Elementos-trago em solos

Elementos-traco formam um grupo de elementos com particularidades
relevantes e de ocorréncia natural no ambiente, como elementos acessorios na
constituicdo de rochas. Esses elementos, apesar de associados a toxidez, exigem
tratamento diferencial em relacdo aos compostos xenobidticos, uma vez que
diversos elementos-traco possuem essencialidade (Mo, Mn, Ni, Cu e Zn) e
beneficio (Co) comprovados para plantas. Nesses casos, 0 conhecimento dos
teores naturais dos elementos-traco no solo torna-se duplamente relevantes, uma
vez que possibilita definir valores orientadores da qualidade do solo, com a
geracdo de VRQ, a serem aplicados em atividades de monitoramento e, por outro
lado, possibilita avaliar o potencial do solo em suprir de elementos importantes

ao metabolismo vegetal, a médio e longo prazo (BIONDI, 2010).

Os elementos O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Ti e P correspondem a
aproximadamente 99% da composicdo da crosta terrestre; o restante dos
elementos encontrados na tabela periddica apresentam concentracfes individuais
que normalmente ndo excedem 1.000 mg/kg (0,1%) (ALLOWAY, 2013).

Dentre os varios elementos existem alguns considerados micronutrientes

para as plantas, pois sdo essenciais para o seu crescimento e desenvolvimento
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vegetal. No entanto, quando presentes em altas concentracdes, esses elementos
podem alcancar niveis toxicos. Os principais elementos esencias para as plantas
séo: Fe, Cu, Mo, Zn e Ni (ANDRADE et al., 2014). Com excecdo de B e do Cl,
todos os elementos além de micronutrientes sdo elemento-trago, no entanto, nem

todo metal € um micronutriente.

Como ocorrem naturalmente nos solos, é importante compreender as

fontes e a distribuigédo desses elementos-trago.

2.1.1 Origem e teores de elementos-traco em solos

Quanto a origem, os elementos-traco presentes no solo podem ser
divididos em duas categorias: litogénicos (quando sdo provenientes de fontes
geoldgicas, como residuos de rocha ou liberados pelo intemperismo) e
antropogénicos (quando sdo adicionados ao solo pela atividade humana, como
mineracdo, aplicacdo de defensivos agricolas e fertilizantes) (ALLOWAY,
2013).

Os teores naturais dos elementos dependem do material de origem do
solo e dos outros fatores e processos de formacdo. Contudo, a composicao e a
mineralogia da rocha de origem parecem ser 0s principais fatores que
influenciam a quantidade e distribuicdo dos elementos-traco nos solos. Os
processos antropogénicos redistribuem os contetdos naturais de elementos-traco
nos solos e promovem o enriquecimento dos mesmos na biosfera (TUME et al.,
2011; BINI et al., 2011).

Os elementos-traco ocorrem em concentracfes pequenas (da ordem de
mg/kg) em rochas do manto superior e da crosta da terra. Em razdo disso, sao
denominados de elementos-traco. Logicamente, os niveis naturais (“background
levels”) de elemento-traco no solo dependem do tipo de rocha sobre a qual o solo
se desenvolveu e, principalmente, dos constituintes minerais do material de

origem (Tabela 1).
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Tabela 1 - Minerais metalicos mais comuns em rochas

Elemento Mineral Férmula Elemento-traco associados
Fe Pirita FeS, Cd, Ni, As, Au, Cu
As Arsenopirita FeAsS Au, Ag, Sh, Hg, Li, Bi, Mo, Sn, Cu
Zn Esfalerita ZnS Zn, Pb, Cu, Cd, As, Se, Sh, Ag, Ay, In
Cu Calcopirita CuFeS, Zn, Pb, Cd, As, Se, Sb, Ni, Pt, Mo, Au, Te
Pb Galena PbS Ag, Zn, Cu, Cd, Sh, T, Se, Te
Mn Manganosita MnO, Fe, Co, Ni, Pb, Zn
Ni Pentlandita (Ni,Fe)eSg Co, Cr, As, Pt, Se, Te
Cr Cromita FeCr,0, Ni, Co
Hg Cinabrio HgS Sh, Se, Te, Ag, Zn, Pb

Fonte: ALLEONI et al. (2005)

Apbs serem liberados das rochas pelos processos intempéricos, em razédo
de possuirem eletronegatividade, raios idnicos e estados de oxidacdo distintos, 0s
elementos-trago podem ser precipitados ou coprecipitados com 0s minerais
secundarios; adsorvidos nas superficies dos minerais secundarios (argilas ou
Oxidos de Fe, Al e Mn) ou da matéria organica presente no solo ou, ainda,

complexados e lixiviados pela solucdo do solo (ALLOWAY, 2013).

No entanto, quanto mais desenvolvido for o solo, menor ¢ a influéncia da
rocha parental (ALLOWAY, 2013). Portanto, a quantidade de metal num solo
sem interferéncia antrépica depende do teor deste na rocha de origem e do grau
de intemperismo que o material sofreu. De maneira geral, a presenca de
elementos-traco pesados de origem genética € generalizada nos solos, embora 0s
valores médios da concentracdo natural de elementos inorganicos téxicos, no

ambito mundial, sejam bastante heterogéneos (Tabela 2).
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Tabela 2 - Elementos e faixas de teores encontrados nos minerais formadores
de rochas

Mineral > 10 g/kg 1-10 g/kg 0,1-1,0 g/kg <0,1g/kg
Piroxénio Ti,Na, Mn, K Cr,V,Ni, CIl, Sr P, Cu, Co, Zn, Li, Rb, Ba
Plagioclasio K Sr Ba, Rb, Ti, Mn P, Ga, V, Zn, Ni, Pb, Cu,
Li
Anfibolio Ti, F, K, Mn, Zn,Cr,V, Sr,Ni  Ba, Cu, P, Co, Ga, Pb, Li,
Cl, Rb B
Feldspato Na Ca, Ba, Sr Rb, Ti Pb, Ga, V, Zn, Ni, Cu, Li

Fonte: ALLEONI et al. (2005)

2.1.2 Distribuicao e disponibilidade de elementos-traco em solos

A distribuicdo de elementos-traco em solos pode ser altamente variavel,
tanto em extensdo horizontal como em profundidade, em consequéncia,
principalmente, da heterogeneidade do material de origem e também da acéo de

outros fatores que controlam a formagéo dos solos (COSTA, 2013).

De maneira geral, a mobilidade dos elementos-traco é controlada pelas
propriedades fisicas e quimicas do solo, incluindo pH, matéria organica,
argilominerais, CTC, oxidos de Fe e Mn (LI et al., 2017), além da natureza

quimica do elemento.

Os elementos-traco no solo podem estar presentes em minerais primarios
e secundarios, precipitados ou coprecipitados, adsorvidos, na solu¢do do solo ou
em microrganismos, plantas e animais. Apresentam interacées com a fase sélida
bastante complexas, envolvendo reacfes de adsorcdo e dessor¢do, precipitacdo e
dissolucdo, complexacdo e oxirreducdo, tanto com a fase inorganica, quanto com
a organica (ALLOWAY, 2013).
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Os principais fatores que controlam o processo de adsorcdo incluem
estado de oxidacdo do elemento-traco, tipo de solo, pH, tempo de contato e
temperatura. O pH é considerado como o mais significativo ambientalmente,
devido aos seus fortes efeitos na solubilidade e especiacdo de elemento-trago,

tanto no solo como na solucéo de solo (HUANG et al., 2017).

As propriedades fisico-quimicas do solo, como pH, condutividade
elétrica, capacidade de troca catibnica, mineralogia do solo, condigdes
microbianas e bioldgicas e a presenca de substancias inorganicas e os ligantes
organicos influenciam fortemente a mobilidade e disponibilidade de elementos-
traco no solo (KHALID et al., 2016).

Em geral, os elementos-traco Pb, Cr e Cu apresentam baixa mobilidade,
acumulando-se nas camadas superficiais do solo, enquanto Zn, Mn, Ni e Cd sdo,
relativamente, mais moveis (ANTCIBOR et al., 2014). Varios mecanismos que
envolvem as propriedades do solo de influéncia direta podem levar, como
conseqliéncia, a manutencdo de um equilibrio, quanto aos teores de elementos-
traco no solo, refletindo ndo somente os teores caracteristicos das diferentes
situacdes de material de origem e pedogénese, mas também o resultado de
interacdes, tanto quantitativas quanto qualitativas.

Um aspecto fundamental na determinacdo das quantidades de elementos-
traco nos solos refere-se a sua movimentacao no perfil, que ndo depende apenas
das propriedades fisico-quimicas do ion metélico, mas também das propriedades
fisicas e quimicas de cada tipo de solo. Assim, o tipo de horizonte do solo pode
afetar os teores de elementos-traco, devido as caracteristicas fisico-quimicas (LI
et al., 2017). Segundo os autores, 0s processos de meteorizacdo e de pedogénese
da area nos perfis de solo aluvial podem afetar a distribuicdo de elementos-traco
em profundidade. Nesses estudos eles mostraram que a matéria organica do solo,
umidade e teor de argilas foram fatores chave na influéncia da distribuicdo de

elementos-traco.
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Biondi et al. (2011) encontraram correlagdes significativas entre os teores
de elementos-traco e a fracdo argila do solo, nos horizontes superficial e
subsuperficial de solos de Pernambuco, indicando a associacdo da maioria dos
elementos-traco em solos mais argilosos. A maioria dos solos apresentou teores
de Fe, Mn, Zn, Cu, Ni e Co menores que os de solos de outras regides do Pais,
com litologia mais mafica, o que corrobora o fato de que os teores desses
elementos sdo mais diretamente relacionados aos minerais Fe-magnesianos.
Porém, ndo foram observadas variacdes significativas entre os horizontes de um

mesmo perfil.

Segundo Campos (2010), a influéncia de atributos fisicos e morfoldgicos
também deve ser estudada, pois aspectos importantes como a estrutura, o
arranjamento dos horizontes, a presenca de horizontes endurecidos, a
profundidade do solo ou mesmo de horizonte endurecido, sdo bastante comuns
em solos tropicais. Apesar da importancia do tema, os estudos ainda sdo bastante
incipientes e preliminares, necessitando de investigacGes mais aprofundadas que
enfatizem as particularidades de cada elemento e suas interagfes no solo em

ecossistemas tropicais.

2.2 Ambientes pedoldgicos e grau de desenvolvimento do solo

O teor de elementos-traco no solo é influenciado pelo estagio de

desenvolvimento do solo.

Intemperismo é 0 processo de alteracdo e decomposicdo de rochas
(minerais primarios) por efeitos fisicos, quimicos e bidticos para formar o solo
(AKPAN; NKANGA, 2016). Os processos intempéricos modificam as
propriedades fisicas das rochas, como a estrutura, resisténcia e textura, por
mecanismos de desagregacdo, e suas propriedades quimicas, como composi¢do e

microestrutura por mecanismos de decomposi¢do. Pode ocorrer também no
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processo de alteracdo das rochas a acdo de organismos Vvivos ou da matéria

organica proveniente de sua decomposicao.

O clima exerce uma grande influéncia no intemperismo, especialmente
quanto aos fatores umidade relativa, precipitacdo e a temperatura. Por isso, 0
intemperismo nas regides tropicais € trés vezes mais rapido que nas regides
temperadas e nove vezes mais rapido que nas regides articas. Para cada aumento
de 10 °C de temperatura, a velocidade das rea¢fes quimicas duplica ou triplica
(CARROL, 1970).

Climas quentes e Umidos favorecem as reacGes quimicas e,
consequentemente, 0s processos de intemperismo quimico. N&o apenas o clima
controla a acdo do intemperismo, mas também fatores como o relevo, a fauna e a
flora, caracteristicas da rocha parental e o tempo de exposicdo da rocha aos

agentes intempéricos.

A principal contribuicdo da rocha matriz é a definicdo da composi¢do
mineraldgica do solo resultante. Como essa composicdo é determinante para a
granulometria, para a plasticidade e para o tipo de argilomineral presente no solo,
a rocha de origem define grande parte do comportamento geomecénico dos solos

residuais.

Os minerais variam em sua resisténcia ao intemperismo e alguns se
inteperizam muito rapidamente (10° anos), enquanto outros o fazem bem devagar
(10° a 10° anos) de modo que persistem por varios ciclos sedimentares (SILVA
et al, 2016). A resistétncia dos minerais ao intemperismo depende
essencialmente, da sua composicdo quimica, tamanho e estrutura (FONTES,
2012). Pela sequéncia de estabilidade dos minerais da fracdo areia e silte frente
ao intemperismo (GOLDICH, 1938), foi possivel postular que os primeiros
minerais formados sdo os mais susceptiveis ao intemperismo, enquanto que 0s

ultimos a se formarem sdo os mais resistentes (FONTES, 2012). No entanto,
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Kampf et al. (2009) ressaltam que a estabilidade de um mineral nédo
depende somente das suas caracteristicas estruturais, mas também do processo de
intemperizacdo atuante no ambiente em que esté inserido, bem como do tamanho
de particula (&rea superficial do cristal). Segundo os autores, a medida que 0s
solos evoluem, sua composicdo mineral depende mais do ambiente de
intemperizacdo do que da sua composicdo mineral. Por essa razdo, as
associagdes de argilominerais nos solos sdo consideradas indicadoras do grau de

desenvolvimento do solo.

A formacdo do solo ocorre quando o intemperismo, além de provocar
alteracbes quimicas na rocha, modifica sua microestrutura, de forma gradual,
promovendo a reorganizagdo dos minerias neoformados e levando a formacéao
dos perfis de solo. Entende-se por perfil de solo a se¢cdo de um terreno
constituida por uma sequéncia de camadas distintas por suas caracteristicas

fisicas, quimicas, mineraldgicas, morfoldgicas, bioldgicas e estruturais.

Descontinuidades litolégicas e mineralégicas na rocha-mde sdo
transferidas para o solo residual durante o processo de intemperismo. Portanto, o
processo de intemperizacdo ndo implica, necessariamente, que o grau de
intemperismo varie somente com a profundidade, mas também sera funcéo das
fraturas herdadas da rocha matriz, podendo ocorrer lateralmente (MONCADA,
2008).

Existem muitas formas de quantificar o grau de intemperismo, mediante
métodos quimicos, petrogréficos, difracdo de raios-x e microscopia eletronica, e
a partir de indices fisicos. Os indices quimicos sdo relativamente precisos para
obtencdo do grau de alteracdo quimica, pois tém como base o principio de que 0s
elementos quimicos provenientes da decomposi¢do dos minerais s&o removidos
de forma diferencial. Algumas relagcbes moleculares, conhecidas como indices de
intemperismo quimicos sdo estabelecidos entre os diversos elementos presentes

nos solos e rochas para quantificar o grau de intemperismo de cada um deles.
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Estas relagbes consideram a diferenca na solubilidade e na mobilidade dos

diversos componentes quimicos do solo no ambiente em que se encontram.

Os indices quimicos de intemperismo sdo usualmente utilizados para
caracterizar perfis de alteracdo. A variacdo desses indices com a profundidade, é
continua e sistematica para rochas homogéneas, como o granito (SUTTON;
MAYNARD, 1990). Porém, para rochas heterogéneas o padrdo desenvolvido
ndo é necessariamente continuo e progressivo (CIAMPONE et al., 1992); a
presenca de foliagcOes, fraturas, etc, produz camadas com composices quimicas

e mineraldgicas diferentes.

O intemperismo mineral durante a pedogénese resulta na translocacdo e
acumulacéo de elementos importantes nos solos. A concentragéo de elementos
no solo € controlada unicamente pelo grau de intemperismo e processos
pedogénicos. A medida que a intensidade dos processos intempéricos e
pedogénicos aumentam, os Oxidos de certos elementos importantes como Al,Os,
Fe,O3 e TiO,, considerados "imoveis", aumentam no solo ou permanecem
constantes, enquanto de elementos como SiO,, Na,O, K,O, CaO e MgO,
considerados “moéveis”, diminuem no solo (AKPAN; NKANGA, 2016).

Em geral, todos os indices sdo uma relacdo entre elementos considerados
pouco soluveis (imdveis) e que permanecem constantes (como Al,O3, TiO,) e
elementos cuja concentracdo diminui a medida em que o grau de intemperismo e
a lixiviacdo aumentam (SiO, Na;O, K;0, CaO e MgO). A maioria dos indices
sdo relagcbes molares entre os diferentes elementos e é calculada a partir de
resultados de analises de fluorescéncia de raios-X, que determina o teor total dos
elementos quimicos. Na Tabela 3 sdo listados alguns dos indices relatados na

literatura.
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Os indices que consideram a quantidade de silica total, se usados para
avaliar o intemperismo de rochas de carater acido, podem dar resultados
questionaveis, pois com a evolucdo do intemperismo a silica se concentra
também sob a forma de quartzo, provocando um acréscimo nestes indices. O
indice de Ruxton (1968) é um deles, sendo um indice simples que relaciona a
perda de silica com a alumina, considerando que o aluminio permanece constante

com o intemperismo.

Os indices propostos por Neshitt e Young (1982); Harnois (1988);
Harnois e Moore (1988), avaliam a transformacéo dos feldspatos em argila. Por
IS0, sdo interessantes quando se quer avaliar a alteracao dos feldspatos durante o
processo de intemperismo. A diferenca entre os indices propostos por Nesbitt e
Young e por Harnois esta na exclusdo do K,O na formula de Harnois. Por isso,
nédo e recomendavel a utilizacdo do indice CWI na avaliacéo de perfis derivados

de rochas contendo feldspato potassicos.

Além destes indices, podem ser calculadas as relagbes ki e kr, que sdo
comumente usadas para avaliar o grau de alteracdo do solo. Essas relagdes
moleculares podem ser calculadas a partir dos dados obtidos em ensaios

quimicos de ataque sulfurico:

Ki = SIOz/A|203 Kr= SiOz/(Ale3+F€203) Equa(;éo 1

A razdo SiO,/Al,03, denominada ki, para a caulinita corresponde a 2 e
solos muito intemperizados apresentam valores < 2, enquanto solos pouco

intemperizados possuem valores superiores.

O indice kr (relacdo SiO,/(Al,O3+Fe,03)) separa solos oxidicos (kr <

0,75) de cauliniticos (kr > 0,75).
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Sheldon et al. (2002), propuseram o indice CIA-K (indice de alteracdo
quimica sem potassio) para avaliar o grau de alteracdo quimica em paleossolos,

que mede o grau de lixiviacdo dos elementos no ambiente pedoldgico.

Kraus et al. (2013), baseados em caracteristicas e propriedades
morfologicas, elaboraram o indice de morfologia (MI) para identificar
paleossolos com maior ou menor grau de umidade, indicativo das condicbes de

drenagem e processos intempéricos no solo.

Bonotto et al. (2017) relatam o uso dos radionuclideos da série U**® e
U®* para datacdo de dois perfis de solo. Dados quimicos em conjunto com o0s
indices de atividade **U/*®U (AR's) dos horizontes do solo, permitiram
investigar a mobilidade dos isétopos de U no ambiente de oxidacao superficial.
O interesse da série de nuclideos de U como tracadores e cronémetros dos
processos de intemperismo vem da propriedade dupla dos nuclideos de serem
fraccionados durante acdo da agua sob as rochas e ter periodos radioativos da
mesma ordem de magnitude como as constantes de tempo de muitos processos

de intemperismo.
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Tabela 3 — indices de intemperismo de solos

Autor

indice Quimico
Baseados na relacdo mobilizavel/imobilizavel

Harrossowitz (1926)

Evans e Cameron (1979)

Colman (1982)

Rocha Filho et al. (1985)

Meunier et al. (2013)

Jenny (1941)

Ruxton (1968)

Nesbitt e Young (1982)

Harnois (1988)

Harnois e Moore (1988)

ba = K,0+Na,0+CaO
Al,O4

WI = (K;0+Na,0+Ca0+MgO) x 100
(CaO + MgO + K,0 + Na,O + Si203 + A|203 + Fe203)

R,05; = K,0+Na,0+CaO+M gO
Al,O5+Fe,05+TiO,

bl = A|203
TiO,

Wi = Fe¥'+ AI”

(Fe* + A" + Mn™ + Mg® + Fe*" + Na™ + K + 2 Ca”)

Baseados no contéudo de silica

SF =_SiO,
Fezo3
R= S|02
AlLO;
Baseados na alteracdo dos feldspatos
CIA= 100 x (Al,03)
(A|203+CaO+Nazo+Kzo)
CIW = 100 X (AIyOQ)
(A|203+CaO+Nazo)
ALK ratio = (K;0) x 100
(K20+Na,0)

Adaptado de Moncada (2008)

2.3 Valores de referéncia de qualidade

Para atender aos requisitos impostos pela legislacdo vigente, os 6rgaos de

monitoramento ambiental necessitam de indicadores de referéncia para a

avaliacdo continuada dos impactos ambientais causados pelas atividades

antrépicas sobre os solos. Nesse sentido, as agéncias de protecdo ambiental

estabelecem os valores orientadores que permitam identificar areas poluidas ou

contaminadas e, concomitantemente, avaliar o potencial de risco ao meio
ambiente e a satide humana (ALMEIDA JUNIOR et al., 2016). Entre estes estdo
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0s VRQ de elementos-traco especificos para cada um dos estados brasileiros
(BRASIL, 2009).

Os VRQ sdo valores orientadores e representam a medida da
concentracdo natural de elementos quimicos em solos sem influéncia humana.
Esses valores podem ser estabelecidos a partir da determinacdo dos teores
naturais desses elementos no solo, levando-se em consideracdo a variacdo das
classes e das propriedades fisicas e quimicas do solo. Dessa forma, vérios
estudos buscaram estabelecer os teores naturais de elementos-trago em solos de
regides dos Estados Unidos, como na Flérida (CHEN et al., 1999), Carolina do
Sul (GOUGH et al., 1994), Ohio (LOGAN et al., 1983) e de outros paises, como
Polénia (DUDKA, 1992), China (ZHANG et al., 2008), Espanha (CARRION et
al, 2002; DIEZ et al, 2009; GIL et al, 2002; MICO et al, 2007), Albania (GJOKA
et al, 2011); Cuba (ALFARO et al., 2015) e Paquistdo (KARIM et al., 2015).

Com a crescente demanda social pela melhoria e manutencdo da
qualidade ambiental, realizaram-se alguns levantamentos dos teores naturais de
elemento-traco em solos com vistas a estabelecer valores orientadores para
algumas regides do Brasil (CETESB, 2001; FADIGAS et al., 2002, 2006;
CAMPOS et al., 2003; CAIRES, 2009; PAYE et al, 2010; BIONDI et al., 2011,
SANTOS, 2011; COSTA, 2013; PRESTON et. al, 2014; FEPAM, 2014;
ALMEIDA JUNIOR et al., 2016).

No Brasil, ha trés valores orientadores distintos segundo a resolugdo do
Conama n° 420/2009 (BRASIL, 2009): 1) o VRQ, que € a concentracdo de
determinada substancia, define a qualidade natural do solo, sendo determinado
com base em interpretacao estatistica de analises fisico-quimicas de amostras de
diversos tipos de solos; 2) o Valor de Prevencdo (VP), € a concentracdo de valor
limite de determinada substéncia no solo, tal que ele seja capaz de sustentar as
suas funcdes principais e 3) o Valor de Investigacdo (V1) que é a concentracédo de

determinada substancia no solo ou na &gua subterrdnea acima da qual existem
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riscos potenciais, diretos ou indiretos, a sade humana, considerando um cenario

de exposicdo padronizado.

A resolucdo Conama n° 420/2009 compilou os VVPs e VIs do Estado de
Sao Paulo (CETESB, 2001), exigindo que até o final de 2013 todos os Estados
da Federacao determinassem seus proprios VRQ para elementos-traco dos solos.
Isso deveria ser efetuado com base em analises estatisticas dos resultados
laboratoriais, obtidos a partir de um conjunto de amostras coletadas nas
principais classes de solos, representativas de uma dada regiéo.

Os VRQ podem ser estabelecidos com base no percentil 75 ou 90 do
universo amostral, retiradas previamente as anomalias. Em S&o Paulo e Minas
Gerais, 0s VRQ foram definidos utilizando o percentil 75. Fadigas et al. (2006)
também tomaram por base o percentil 75 para determinar os VRQ de metais em
um conjunto de 256 amostras de solo, correspondendo aos horizontes A e B (ou
C) de 110 perfis, das principais classes de solos encontradas no Brasil,
especialmente os Argissolos e Latossolos. Esse percentil foi obtido da
distribuicdo de frequéncia dos dados de grupos formados, por meio da anélise de
agrupamento, para obtencdo dos VRQ em solos brasileiros. Santos e Alleoni et
al. (2013), utilizando solos de Mato Grosso e de Ronddnia, obtiveram os VRQ
baseando-se no quartil superior. Paye et al. (2010) consideraram o percentil 90
para o estabelecimento do VRQ no estado do Espirito Santo e perceberam que o
valor praticamente duplica em relacdo ao percentil 75, para a maioria dos
elementos-traco analisados. Segundo Almeida Junior et al. (2016), a agéncia
estadual do meio ambiente decidiu utilizar o percentil 90 para estabelecer os
VRQ dos solos da Paraiba.

Na Tabela 4 constam alguns VRQ de elementos-traco de solos de varias

regides do Brasil e de outros paises.
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Tabela 4 - Valores de referéncia de qualidade de alguns elementos-trago em
alguns paises e estados (mg/kQ)

Elemento RS' RS® RN® EUA' China® Australia® MG’ PB® PE’
Sh 0,10 0,39 0.39
As 52 920 20

Ba 43,99 17743 87,96 87,96
cd 059 042 007 16 007 10 101 0,06 0,06
P 36 16 1099 160 236 600 1580 10,01 10,01
Co 75 7 1059 20,0 1750 7,93 7,93
cu 203 11 94 170 200 100 1322 2881 28,81
Cr 04 21 2304 37 539 400 86,50 11,22 11,22
Mo 059 1,20 <0,24 <0.24
Ni 47 7 1401 130 234 62 2304 912 9.12
Ag 0,52

v 567 76 1944

Zn 120 20 1798 48 677 200 31,04 2346 23,46

“?portaria FEPAM 85/2014= 1: Rochas vulcénicas do Planalto; 2: rochas sedimentares
areniticas do Planalto, do Escudo Sul-riograndense e da Depressao Periférica.
*PRESTON et al. (2014)

*CHEN et al. (1991)

> ZHANG et al. (2008)

*HAMON et al. (2004)

'COPAM (2011)

SALMEIDA JUNIOR et al. (2016)

Nos solos do Rio Grande do Norte, Preston et al. (2014) relataram VRQ
superiores a aqueles encontrados em solos da Paraiba para a maioria dos
elementos-traco, com excecdo de Ba (58,91 mg/kg) e Sb (0,18 mg/kg). As
diferencas nos VRQ para as concentracOes de elementos-traco entre os solos da
Paraiba e do solo a partir de outras regides do Brasil sdo principalmente devido a
diferencas na composicéo de material de origem (BINI et al., 2011; TUME et al.,
2011). Deve-se ter em mente, no entanto, que a distribuicdo de elementos-traco
no solo pode ser altamente variavel na superficie e em profundidade como um
resultado da heterogeneidade do material de origem, bem como de outros fatores
que controlam a pedogénese (ALMEIDA JUNIOR et al., 2016). Por exemplo, as
concentragdes de elementos-traco  naturais ndo podem ser diretamente
relacionadas ao material de origem do solo, porque 0s processos pedogenéticos

parecem ser um fator decisivo em concentragdes de Fe, Mn, Ba, Cr, Zn, Pb, Cd,
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As e Hg, mas Cu, Ni e Co podem estar diretamente relacionados ao material de
origem (BIONDI, 2010).

2.4 Célculo do numero de subamostras

O conhecimento do padrdo de variabilidade das caracteristicas quimicas
do solo é importante para definir o procedimento de amostragem do solo a fim de
determinar o nimero de amostras simples para formar uma amostra composta
representativa da area, que depende, ainda do erro admitido em torno da média,
determinado pela estatistica classica. A amplitude nas concentracfes dos
elementos-traco no solo, em geral, é consequente ao complexo arranjamento de
solos e paisagens e, especificamente, a variabilidade espacial nas propriedades
do solo (CUNHA, 2015).

Segundo Ferraz et al. (2012), a geoestatistica é uma ferramenta
importante para analises de dados, tendo como objetivo caracterizar a
variabilidade espacial dos atributos do solo e, fazer uma estimativa utilizando o
principio da variabilidade espacial afim de se identificar inter-relacfes desses
atributos no espaco e no tempo, além de permitir estudar padrbes de amostragem

adequada.

O numero de subamostras sugerido para estimar a fertilidade dos solos
dos Estados do Rio Grande do Sul e de Santa Catarina (SBCS, 2016), considera
que os limites de inferéncia estatistica sé@o atendidos com a coleta de 15 a 20
subamostras (15 em média) de solo por gleba homogénea. Porém, em Latossolos,
independentemente do histérico de manejo, ha mais variabilidade de atributos
quimicos e fisicos em areas com relevo cdncavo e convexas do que em areas
planas (SOUZA et al., 2003; 2004). Isso implica maior nimero de subamostras
(GROENIGEN et al., 1999).
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Carvalho e Fadigas (2011) determinaram o numero de subamostras de
solo a serem coletadas para o estudo de atributos fisicos e quimicos em um
Latossolo Amarelo distrocoeso argissolico, originado de sedimentos da
Formagdo Barreiras, em Conceicdo do Almeida (BA). Os autores concluiram
que até trinta (30) subamostras sdo suficientes para representar uma amostra
composta, dentro dos limites de precisdo estabelecidos na pesquisa, exceto

para o calcio e a soma dos cétions trocaveis de reagao basica.

Ja 0 nimero de subamostras para representar a média dos elementos-
traco variou pouco, em relacdo aos demais atributos analisados por Carvalho
e Fadigas (2011). Para a variacdo de 10%, em relacdo ao valor da média dos
elementos-trago Cu, Cd, Ni, Pb, Co, Mo, Mn e Zn, esses autores relatam que,
aproximadamente, vinte (20) subamostras, foram necessarias, tanto em

camadas de 0,0 - 0,20 m, como em subsuperficie.

Assim, os trabalhos publicados indicam que é importante o
conhecimento dos teores naturais de elementos-traco, do grau de
intemperismo do solo, que influencia os atributos fisicos, quimicos e
mineraldgicos dos diferentes solos, e do nimero de subamostras necessarias
para representar uma area, para a determinagdo dos VRQ de elementos-traco

nos solos do Planalto do Rio Grande do Sul.
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3 CAPITULO |

Variabilidade espacial dos valores de referéncia de qualidade de

elementos-trago e erro associado ao nimero de subamostras de um Latossolo

3.1 Resumo

No Brasil, padronizou-se que dez subamostras sdo necessarias para a amostragem de
solos para a determinagdo do valor de referéncia de qualidade (VRQ) de elementos-
traco. Contudo, o erro admitido nessa padronizacdo ndo foi especificado. Além disso,
muitos fatores influenciam a variabilidade espacial desses elementos e o numero de
subamostras. Objetivou-se verificar se a variabilidade espacial dos VRQ varia com o
elemento-traco e os horizontes de um Latossolo Vermelho distréfico himico, além de
determinar o erro associado a essa padronizagdo. Dez amostras simples foram coletadas
dos horizontes A (0,0 - 0,2 m), B (1,0 — 1,5 m) e BC ou CB (2,0 — 2,5 m), em é&rea
homogénea, de 10 ha. Os teores de Cd, Cr, Cu, Co, Ni, Pb e Zn foram extraidos de
acordo com o método EPA 3050B e determinados por ICP-OES. O nUmero de
subamostras necessarias para atingir um determinado erro, de 10 a 30%, em relacéo a
média dos VRQ dos elementos-traco foi estimado. Da mesma forma, obteve-se o erro
associado ao nimero de subamostras padronizadas no pais. Verificou-se que esse erro e
a variabilidade espacial variam com o elemento e o horizonte do solo e que eles sé&o
menores no horizonte A em relacdo aos horizontes subsuperficiais. Em todos os
horizontes do perfil do solo, o elemento com maior necessidade de subamostras é o Cu.
A variabilidade dos VRQ de Cr e de Ni aumenta com a profundidade do solo até atingir
o0 horizonte BC/CB, enquanto que a de Co e de Pb aumenta somente até o horizonte B e
a variabilidade de Cu e Zn ndo difere entre os horizontes subsuperficiais. O erro
associado ao numero de subamostras padronizado no Brasil é de 10 a 20% (horizonte
A), de 14 a 30% (horizonte B) e de 11 a 30% (horizonte BC ou CB).

Palavras-chave: 1.Amostragem de solo. 2. Metais pesados. 3. Erro amostral
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3.2 Introducao

Entre os contaminantes quimicos, os elementos-traco sdo de especial
interesse a ecologia e a salde. Esses elementos tém baixa concentracdo (<0,1%)
na crosta terrestre, incluindo metais e semi-metais essenciais e/ou toxicos. Para o
monitoramento desses Ultimos, em solos com atividades antrépicas que podem
degradar o ambiente, é necessario conhecer os valores de referéncia de qualidade
(VRQ), estabelecidos pelos 6rgdos ambientais. Os VRQ sdo definidos com base
em resultados obtidos de amostras de solos com minima, ou nenhuma, agéo
antropica e, em geral, do horizonte A (0,0 — 0,2 m) (CETESB, 2001; PAYE et
al., 2010; COPAM, 2011; PRESTON et al., 2014; ALMEIDA JR et al., 2016).

No Brasil, padronizou-se que, no minimo, dez (10) subamostras sdo
necessarias para compor uma amostra de solo representativa em trabalhos que
determinam os VRQ dos solos (BRASIL, 2009). No entanto, o erro associado a
essa padronizacdo ndo foi explicitado na legislacdo que regulamenta esse
procedimento e os trabalhos publicados que medem esse tipo de erro sdo restritos
a atributos quimicos tradicionalmente medidos em fertilidade do solo, sem
incluir os VRQ de elementos-traco. Esses trabalhos mostram que o nimero de
subamostras depende da variabilidade espacial dos atributos medidos e essa pode
mudar entre solos. Como esse meio € heterogéneo, mesmo em microescala, a
representatividade da amostragem € um problema de dificil solucdo e o numero
de subamostras para estimar o teor de elementos-traco pode variar com o tipo de
solo (SKORUP et al., 2012; SOUZA et al., 2015), rocha de origem (CAMPOS et
al., 2003; BINI et al., 2011; TUME et al., 2011; SOUZA et al., 2015), teor de
argila e oxidos de ferro (KABATA-PENDIAS, 2011; SOUZA et al., 2015),
profundidade/horizonte e com o elemento analisado, além dos limites de
confiabilidade (probabilidade de erro) e de exatiddo (erro em relacdo a meédia)

assumidos na inferéncia estatistica (LIANG et al., 2017). Assim, 0 erro associado
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ao namero de subamostras padronizadas no Brasil deve ser conhecido e também

avaliado para ser validado em relacdo a amplitude dos solos do pais.

Outro aspecto que dificulta a padronizacdo de procedimentos de
amostragem é a distribuicdo vertical dos elementos-traco no perfil do solo
(ROCCO et al., 2016). Essa variabilidade também é influenciada por muitos
fatores que atuam na pedogénese (MARTINEZ-LLADO et al., 2008; BIONDI et
al., 2011) e pela mobilidade e biodisponibilidade dos elementos-trago, 0 que
depende da concentracdo desses na solugdo do solo. Varios trabalhos avaliaram a
mobilidade desses elementos no solo utilizando técnicas de fracionamento
quimico com extracao sequencial (RODRIGUEZ et al., 2009; NANNONI et al.,
2011). Entretanto, a translocagdo de elementos-traco no solo em escala de campo
depende ainda da variabilidade espacial das propriedades fisicas e quimicas do
solo, além de condi¢Ges ambientais, como precipitacdo pluvial, e hidrodindmicas
(HU et al., 2010). Assim, para avaliar a variabilidade vertical de elementos-traco
em solos, é importante investigar a distribuicdo desses elementos no perfil do

solo in loco.

Além do erro associado ao nimero de subamostras padronizadas no pais
e a variabilidade vertical dos elementos-tragco dos solos, alguns trabalhos
mostraram que dez (10) subamostras ndo sdo aplicaveis a todas as situacbes de
solos, de profundidades de amostragem e do tipo de elementos-traco
(CARVALHO; FADIGAS, 2011; DA CUNHA, 2015). Com este trabalho,
objetivou-se verificar se 0 nimero de subamostras necessérias para estimar como
0 VRQ varia com o elemento-trago e os horizontes de um Latossolo Vermelho
distrofico hdmico, e calcular o erro associado ao nimero de subamostras (n = 10)

padronizado no Brasil para a determinagdo dos VRQ de elementos-trago no solo.

A hipotese € de que o numero de subamostras necessarias para a
amostragem de solos, em estudo de determinacdo dos VRQ de elementos-traco, e

0 erro amostral, variam com o elemento e o horizonte amostrado.
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3.3 Material e Métodos

A pesquisa realizada tem carater explicativo experimental, ja que buscou
verificar a associagdo entre a variabilidade horizontal e vertical (horizontes do

perfil) do solo com os VRQ de elementos-traco e o erro amostral.

3.3.1 Solo

Trata-se de Latossolo Vermelho distréfico himico em éarea de 10,1 ha,
sob campo natural, no municipio de Mato Castelhano (28° 15’ 11,57 S e 52° 14'
49,7" W), Rio Grande do Sul, Brasil, em 2015. A altitude média dessa area € 725
m acima do nivel do mar. O clima da regiéo € do tipo subtropical umido (Cfa) da
classificacdo de Koppen (ALVARES et al., 2014). A temperatura média anual é
17,5 °C e a precipitagdo pluvial anual é de 1.785 mm (RIO GRANDE DO SUL,
2017). A rocha de origem do solo da area é o basalto, da Formacéao Serra Geral,
com contribuicdo do arenito (Anexo IIl). A vegetacdo predominante é de
carqueja (Baccharis sp), capim-annoni (Eragrostis plana) e samambaia

(Pteridium aquilinum).

3.3.2 Delineamento da pesquisa

Os tratamentos constaram de dez pontos (10) coletados no Latossolo
estudado e em trés horizontes do perfil desse solo: horizonte A (0,0 — 0,2 m), B
(1,0-15m)eBCouCB(2,0-2,5m).

3.3.3 Procedimentos experimentais

3.3.3.1 Amostragem do solo

As amostras de solo foram coletadas em dez (10) pontos, distantes 25 m
entre eles e distribuidos de forma aleatéria na area (caminhamento em
ziguezague), dos horizontes A (0,0 -0,2m),B (1,0-1,5m) e BC ou CB (2,0 -
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2,5 m). As amostras foram coletadas utilizando trado calador (1,25 cm de
diametro), confeccionado com aco inox (Horizonte A) e, trado mecanico de
rosca (25 cm de didmetro; outros horizontes). A massa de solo coletada em cada
ponto foi de aproximadamente 30 kg. Apds a coleta, as amostras foram secas ao
ar e em estufa (45 °C, 48 horas), tamizadas em peneira < 2 mm de aco inox e

moidas em gral de agata.
3.3.3.2 Caracterizacgéo do solo
3.3.3.2.1 Atributos do solo

Como os teores de elementos-traco no solo estdo relacionados as
caracteristicas fisicas e quimicas do solo, foram determinados varios atributos
para caracterizacdo do solo, como teores de carbono organico, de argila, de silte,
de areia, de Oxidos de ferro bem cristalizados (Fed) e mal cristalizados (Feo),

como preconizado na Resolu¢do Conama 420 (BRASIL, 2009).

As amostras foram analisadas, em duplicatas, para determinar o valor de
pH em agua, o teor de Na, K, Ca, Mg e de Al trocaveis (EMBRAPA, 2011), e 0
teor de carbono organico oxidavel (TEDESCO et al., 1995). A composi¢do
granulométrica foi determinada pelo método da pipeta, apos dispersdo das
amostras com NaOH 0,1 mol/L e agitacdo mecanica por 2 horas. Os teores de
Ca®* e de Mg®* foram determinados por espectroscopia de absorcdo atémica,

I** trocavel foi extraido com esse

apos extracdo com KCI 1,0 mol/L . O teor de A
extrator e foi determinado com titulagdo (NaOH 0,025 mol/L) . Os teores de Na*
e o K' foram extraidos com solugdo de HCI 0,05 mol/L e determinados por
fotometria de chama. Foram calculadas a capacidade de troca de cations (CTC) a

pH 7,0 e a saturacdo dos cations de reacao bésica (V) na CTC.
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3.3.3.2.2 Mineralogia do solo

O solo foi moido em gral de &gata e peneirado em malha de abertura de
0,50 mm, para analise da composi¢do mineral, que foi efetuada por difratometria
de Raios X (Difratbmetro D2 Phaser, marca Bruker, com radiacdo de CuKa,
faixa de angulos de 3 até 60°, velocidade foi de 0,03° a 1 s por passo). A amostra
moida e peneirada foi depositada no porta-amostra, de forma a ficar sem
orientacdo preferencial dos grdos (EMBRAPA, 2011). A operacdo e voltagem
foram 30v e 15 mA, respectivamente. Os minerais foram identificados com as
fichas de dados do Mineralogy Database (MINDAT, 2017).
Complementarmente, foi analisada a morfologia das particulas de areia do solo,
para verificar a influéncia do arenito como material de origem do Latossolo
amostrado. Essa analise foi visual, utilizando microscopio Otico, marca Zeiss,

modelo Steni 2000-C, com um aumento de 5X (Anexo I11).

O teor de Fe que expressa a forma de 6xidos de Fe pedogénicos (Fey) foi
extraido com ditionito-citratobicarbonato de sodio (DCB), a 80 °C, em trés
extracdes sucessivas, conforme descrito originalmente por Mehra e Jackson
(1960) e modificado por Inda Junior e Kampf (2003). O Fe em 0Oxidos de baixa
cristalinidade (Fe,) foi extraido com oxalato de aménio 0,2 mol/L a pH 3 no
escuro (SCHWERTMANN, 1964).

3.3.3.2.3 Descrigao dos horizontes

A identificacdo dos horizontes foi realizada de acordo com o0s
procedimentos descritos em Santos (2013) e Embrapa (2013). Dos 10 pontos
amostrados, em 3 deles (P5, P7, P8) as amostras coletadas de 1,0 — 1,5 m ndo
corresponderam ao horizonte B latossélico (B), correspondendo ao horizonte de
transicdo BC. Contudo, os resultados dessas amostras foram incluidos no
conjunto de dados do horizonte B. Isso também ocorreu com as amostras 5 a 9
(P5, P6, P7, P8 e P9), da camada de 2,0 a 2,5 m, cujos horizontes
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corresponderam ao horizonte de transicdo BC e ndo ao horizonte CB,

identificado nas 6 amostras coletadas nessa Ultima camada.

3.3.3.3 Avaliacgdes

3.3.3.3.1 Valor de referéncia de qualidade de elementos-traco

Os teores pseudo-totais dos elementos-traco Cd, Cr, Co, Cu, Ni, Pb e Zn
foram analisados, em duplicata, utilizando extracdo acida com &cido nitrico em
chapa de aquecimento, conforme o método 3050 B (USEPA, 1996). O teor
desses elementos nos extratos foi determinado com espectrometria de emissao
em plasma de acoplamento indutivo, utilizando o ICP Perkin Elmer, modelo
Optima 8300. O controle de qualidade das analises foi efetuado usando valores
de metais em amostras de solo certificada pelo National Institute of Standards
and Technology (NIST), SEM 1646a Estuarine Sediment. A amostra certificada
foi analisada com o método Usepa 3052, que extrai o teor total dos elementos-
traco com HF e HCIO, (USEPA, 1996).

Com os resultados dos teores pseudo-totais de elementos-traco,
analisados em amostras dos trés horizontes e dos dez (10) pontos amostrados,
foram estabelecidos os VRQ da area em estudo. Utilizou-se o percentil 90 do
universo amostral, retiradas previamente as amostras com valores anémalos (out-

liers).

3.3.3.3.2 NUmero de subamostras e erro amostral

Os teores naturais dos elementos-traco foram utilizados para determinar o
nimero de subamostras necessarias para representar a média dos VRQ da area de
estudo. Para tal, calculou-se o nimero de subamostras assumindo diferentes
percentuais de erro (10, 12, 14, 16, 18, 20, 25 e 30%), utilizando a equacdo
abaixo (CLINE, 1944)
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n = [(to . CV)/e]? Equacdo 2

em que: n € o nimero médio de subamostras; ta é 0 valor do teste t de Student,
correspondente a 5 % de probabilidade de erro e ao nimero de graus de liberdade
do quadrado médio residual; CV é o coeficiente de variacdo e e € o erro admitido

em torno da média, que variou entre 10 a 18%.

O numero de subamostras associado aos diferentes erros utilizados para
simular variacdo em relacdo & média do teor natural foi comparado com o
numero de subamostras estabelecido pela legislacdo brasileira (n =10). O erro de
até 10 a 20% em relacdo a média foi assumido como aceitavel. Assumiu-se esse
valor de erro relativamente baixo (< 20%), pois os resultados foram obtidos de
amostras coletadas somente em uma area e o tamanho dessa é relativamente
pequeno (10 ha), considerando a extensao territorial dos Latossolos, no Planalto
do RS.

3.3.3.4 Analise estatistica

Os resultados analiticos foram avaliados por analise descritiva,
considerando os pardmetros média, valores minimos e maximos, desvio-padréo e
coeficiente de variagdo. Os valores de referéncia de qualidade (VRQ) foram

estabelecidos com base no percentil 90.

A possibilidade da normalidade de distribuicdo dos resultados dos teores
pseudo-totais foi avaliada pelo teste de D’Agostino-Pearson (p < 0,05),
utilizando o programa estatistico CoStat versdo 6.400 (COHORT, 2009).
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3.4 Resultados e Discusséo
3.4 1 Caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas

No horizonte A, os valores de alguns atributos quimicos, como CTC e a
soma e a saturacdo dos cations de reacdo basica (valor V) foram maiores que nos
outros dois horizontes, o que, possivelmente, se deve ao maior teor de matéria
organica, e maior densidade de cargas negativas, resultantes das substancias
hamicas, e a maior acidez potencial (H+Al) do horizonte superficial (Tabela 5),
tipicos em solos intemperizados, em condicBes naturais. De certa forma, esses
resultados estdo relacionados com a maior acidez superficial e a diminuigcdo dos
valores de pH em H,O e da acidez potencial nos horizontes mais profundos
(Tabela 5).

Os baixos valores de saturacdo por bases, observados em todos os
horizontes analisados (média de 16, 7 e 6 %, A, B e BC/CB, respectivamente)
indicam que o complexo de troca de cations do solo ndo esté saturado por cations
de reacdo basica, como o K, Ca, Mg e Na. Isso era esperado devido a lixiviacao
dessas substancias, 0 que caracteriza a acidez tipica de solos intemperizados,
como 0s Latossolos.

Em todos os horizontes, os valores de Feq foram maiores que os de Fe,,
indicando que a maior fracdo desse elemento encontra-se em formas mais
cristalinas (Tabela 5). Isso também é evidenciado pelos baixos valores da razdo
Feo/Feq (0,03 a 0,3), tipico dos Latossolos do Sul e Sudeste brasileiro (KAMPF
et al., 1988). O teor de oxidos cristalinos foi maior e o de 6xidos amorfos foi
menor no Horizonte B, como esperado para esse horizonte em perfil de
Latossolos, o que indica que a média das dez subamostras caracteriza o perfil
dessa classe de solo (Tabela 5).
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A analise da composicdo mineraldgica das amostras de solo indicou que
os difratogramas dos horizontes caracterizados foram semelhantes, com
predominancia de sesquidxidos de Fe e Al e de argilo minerais do grupo da
caulinita (Figura 1). Esse ultimo mineral (Ct) foi identificado em amostras e de
todos os horizontes pelos picos a 0,727, 0,356 e 0,257 nm. Isso também foi
verificado com a hematita (Hm), pelas séries de picos a 0,271, 0,252 e 0,184 nm;
e a goethita (Gt), identificada a 0,170 nn (Figura 1). Esses resultados concordam
com o de outros trabalhos, que encontraram esses minerais em Latossolos
semelhantes ao deste estudo (BORTOLUZZI et al., 2015). A analise
mineraldgica também indicou a presenca de quartzo, em todas as amostras,
identificado com reflexo de menor intensidade em 0,335 nm, o que se deve a
influéncia do arenito no material de origem do solo estudado. Essa influéncia
também foi identificada com a analise do solo, em lupa, e a identificacdo visual
dos graos de quartzo (Anexo 3). A morfologia desses gréos, tem aspecto liso e
arredondado, com auséncia de clivagem (MEDEIROS et al., 2013),
evidenciando a origem sedimentar desse mineral. Assim, a presenca de quartzo
no solo indica que esse foi formado de arenito, além de basalto. Essa influéncia
explica os baixos teores de Fe e de outros cations (K, Na, Ca, Mg) do Latossolo
amostrado, além dos teores elevados de areia (Tabela 7) e ainda é importante
para avaliar os teores dos elementos-traco analisados, pois solos com influéncia
de arenito tem menores valores desses elementos que os de rochas méficas ou
ultraméficas (SOUZA et al., 2015).
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- Hm, Gt (0.271 nm)
= Ct (0.257 nm)
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Figura 1 — Composi¢do mineralogica em difratogramas de Raio-X obtidas com
amostras de solo de horizontes do Latossolo amostrado para o estudo.

Ct: caulinita; Gt: goethita; Hm: hematita; Qz: quartzo.

Amostra ponto 3, fragdo <2 mm.

3.4.2 Teor natural de elementos-traco e recuperacao na amostra certificada

A taxa de recuperacdo dos elementos-traco da amostra de solo certificada
variou com o elemento analisado. A taxa de recuperacdo de Co foi satisfatoria (>
60%), as de Pb, Cr, Cu foram razoaveis (50 a 60%), as de Zn foram baixas (40 a
50%), enquanto que a de Ni foi muito baixa (< 40%) (Tabela 6). O valor desse
ultimo elemento na amostra do Nist consta no certificado meramente como
“valor informado” e, portanto, deve ser comparado com cautela. Isso porque o
valor de Ni da amostra certificada foi obtido somente de um método de anélise
ou a concordancia foi insuficiente, quando mais de um deles é utilizado (NIST,
2004). Conforme esse Instituto, os “valores certificados” sdo baseados em

resultados obtidos por métodos definitivos ou por dois ou mais metodos
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analiticos independentes e confidveis, que foram ponderados, de acordo com o

algoritmo de Paule e Mandel, e sdo concordantes.

Tabela 6 — Recuperacdo de elementos-traco em solo de referéncia (1646a
Estuarine Sediment) baseado com o método Usepa 3052

Elemento Valor certificado®  Valor informado®  Valor recuperado Recuperagéo?

...................................... MOIKG. oo %
Cr 40,9 n.i. 22,3 54
Co n.i. 5 3,5 70
Cu 10,0 n.i. 51 51
Ni n.i. 23 53 23
Pb 11,7 n.i. 6,5 55
Zn 48,9 n.i. 22,0 45

INIST: Instituto Nacional de padrdes de tecnologias; n.i. = ndo identificado
“9%Recuperacéo = (valor determinado/valor certificado)x100.

Em todas as amostras analisadas, os teores de Cd foram menores que o
limite de deteccéo (0,37 mg/kg) do método de andlise utilizado (Tabela 7). 1sso
esta relacionado a baixa abundancia desse elemento na natureza, cujo teor
total médio na crosta terrestre é de, aproximadamente, 0,15 mg/kg e em
solos é de 0,06 mg/kg. Além disso, isso se deve a baixa concentracdo desse
elemento em solos areniticos (SOUZA et al., 2015) e adsor¢do em Oxidos em
solos acidos (BIONDI et al., 2011). Nessas condi¢des, a maior solubilidade do
Cd favorece a remocdo do perfil do solo, resultando em baixas concentracdes
(DIAS et al., 2015). Assim, neste trabalho e em outras &reas ndo antropizadas, o
VRQ de Cd tem sido menor que o limite de deteccdo (SANTOS; ALLEONI,
2013; CETESB, 2014).

Os valores dos coeficientes de simetria e de curtose de todos os atributos
da Tabela 3, incluindo os elementos-traco de todos os horizontes, foram baixos,
indicando a distribuicdo normal dos dados. Assim, o teste de normalidade
aplicado aos dados indicou que a frequéncia do teor de elementos-traco
analisados tem distribuicdo normal e que € possivel estimar o numero de

subamostras com base no C. V. e o teste T, conforme efetuado no trabalho.
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No horizonte A, os valores de Cr (4,1 a 11,0 mg/kg), Co (39,1 a 76,9
mg/kg), Cu (6,3 a 37,3 mg/kg), Ni (1,3 a 3,1 mg/kg), Pb (6,3 a 16,1 mg/kg) e os
de Zn (19,3 a 50,5 mg/kg) (Tabela 7), foram menores que os relatados por
Campos et al. (2003), em amostras de Latossolos brasileiros minimamente
antropizados. Além de outros fatores (tipo de solo, geologia, etc), essa diferenca
pode estar relacionada com o método de extracdo. Esses autores extrairam o0s
elementos-traco com forno de micro-ondas, que tém taxas de recuperagcdo mais
elevadas que os métodos de digestdo a quente (CHEN; MA, 1998; LINK et al.,
1998). Por outro lado, com excecdo dos teores de Co e Ni, as concentra¢fes dos
elementos-traco do horizonte A foram semelhantes aos de outras areas
minimamente antropizadas de Latossolos e Argissolos dos estados de Mato
Grosso e Rondbnia (SANTOS; ALLEONI, 2013). Os teores de Cd, Cr, Cu, Pb e
Zn determinados nessa tese, se encontram na faixa de valores dos teores para o
horizonte A para esses elementos-traco, determinados para os solos de origem
baséltica do estado do Rio Grande do Sul (ALTHAUS, 2017). Enquanto que, 0s
teores de Co foram mais elevados, e de Ni menores que os teores determinados
pela mesma autora. Além disso, comparando com o0s teores encontrados para 0s
solos originados de outros materiais de origem no estado do Rio Grande do Sul,
a maioria dos teores dos elementos-traco analisados se encontram na faixa

determinada pela autora, exceto Co, que o teor foi mais elevado.

Nos horizontes subsuperficiais, as médias dos teores dos elementos-traco
analisados foram maiores que as do horizonte A (exceto Cr e Zn, que foram
semelhantes) (Tabela 7). A maior concentracdo de elementos-traco do Horizonte
B pode estar relacionada com o maior intemperismo, indicado pelo aumento de
Fe em formas mais cristalizadas e o maior teor de argila desse horizonte (Tabela
7). Além disso, isso pode estar relacionado com a transferéncia dos elementos-
traco e particulas de argilas (eluviacdo) do horizonte superficial para o
subsuperficial. O teor de dxidos de Fe mal cristalizados (Fe,) e a proporcao entre
essa forma e o Fe mais cristalino (Fe,/Feq) foram menores no Horizonte B, em
relacdo aos outros horizontes, possivelmente, também influenciando os maiores

teores de elementos-traco verificados nesse horizonte. Como essa forma de
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Oxidos tém maior capacidade de sor¢do de metais, que formas mais cristalinas
(OLIVEIRA, 2015), a diminuicdo do Fe mal cristalizado pode ter contribuido
para 0 aumento da disponibilidade ambiental dos elementos-traco do Horizonte
B, como consequéncia da menor adsor¢do especifica na superficie desses
compostos (BIONDI et al., 2011). Além disso, a maior propor¢do do Fey também
explica a maior concentracdo de elementos-traco com baixa solubilidade, que co-
precipitam com esse tipo de 6xidos (KABATA-PENDIAS, 2011; SOUZA et al.,
2015).

Como indicam os valores dos coeficientes de variacdo (C.V.), a
variabilidade dos elementos-traco do Latossolo analisado diminuiu na sequéncia
Cu>Cr>Zn>Pb>Ni>Co (Horizonte A) ou Cu>Co>Pb>Zn>Cr>Ni, (Horizonte B)
e Cu>Cr>Ni>Zn>Co>Pb (Horizonte BC/CB) (Tabela 7). Os valores do C.V.
desses elementos indica variabilidade média, e em todos os horizontes, e que o
elemento com maior variabilidade foi o Cu, principalmente, no Horizonte B.
Embora o C.V. de Cu elevado (60,3 %), ainda situou-se dentro da faixa de média
variabilidade (12 a 62 %), segundo a classificacdo de Warrick e Nielsen (1980).
Cunha (2015) relata valores de CV de 32% para o teor de Cu do horizonte A,
préximos ao obtido (38%), e de 40% na camada de 0,8 a 1,0 m, menor do que
obtido nos horizontes B (60%) e BC/CB (54%) (Tabela 7).
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3.4 3 Determinacdo do valor de referéncia de qualidade

Com exce¢do do Co, os VRQ das amostras do horizonte A foram
menores que os estabelecidos para os solos de rochas vulcanicas (Basalto) do Rio
Grande do Sul (Tabela 8), cujos teores dos elementos-traco também foram
extraidos em placa de aquecimento (ALTHAUS et al., 2013). Por outro lado, 0s
VRQs desse horizonte foram mais préximos dos estabelecidos para os solos de
rochas sedimentares arenosas do Planalto (Arenito). Embora o VRQ de Co do
Horizonte A (~ 76 mg/kg) seja maior que o estabelecido para os solos galchos
derivados do Arenito (7,0 mg/kg), o VRQ de Pb nédo diferiu (16 mg/kg) e a
diferenca entre os VRQ dos demais elementos foi menor quando comparada com
0s VRQ estabelecidos para solos derivados do arenito. Possivelmente, isso se
deve ao material de origem do Latossolo amostrado, que consiste em basalto
com influéncia do arenito. Essa influéncia foi verificada com a presenca de
quartzo nos difratogramas de raios-X e os teores elevados de areia (> 40 %), em
todo o perfil do solo (Tabela 7). O exame microscopico dessa fracdo textural
indicou que as particulas de quartzo tém formato arredondado e esfericidade
(Anexo IllI), como é tipico dos constituintes arenosos de sedimentos
(MEDEIROS et al., 2013).

O material de origem com interposicdo de basalto e arenito do Latossolo
amostrado explica, em parte, a diferenca entre os valores de VRQ desse solo e 0s
estabelecidos para os solos do Planalto do RS. Nesse estado, os VRQ foram
estabelecidos para os derivados exclusivamente de basalto ou de arenito
(FEPAM, 2014) e ndo foram previstos para solos com o tipo de formacao
geoldgica do Latossolo amostrado, ou seja, basalto com influéncia do arenito.
Por outro lado, a semelhanga entre os VRQ de Co e Pb desse solo e 0s
estabelecidos para solos originados de basalto (Co) ou de arenito (Pb) do
Planalto do RS, possivelmente indica maior influéncia de uma dessas rochas no
teor desses elementos das amostras analisadas. Neste estudo, os elementos-traco
foram analisados em amostras de solo com didmetro menor que 2 mm, como

preconizado pela legislacdo nacional (BRASIL, 2009). Assim, os resultados
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expressam a influéncia das fracOes argila, silte e areia, que sdo compostas por
particulas intemperizadas do basalto e do arenito e, consequentemente, podem
expressar maiores valores de Co e de Pb, dependendo do tipo de particula
predominante na subamostra de solo coletada a campo, o que depende da
variabilidade espacial do grau de influéncia da interposicao dessas formacoes
geoldgicas no ponto amostrado. Além disso, os teores de Co e Pb podem
expressar influéncia distintas dos processos pedogenéticos, atuando em um
mesmo material de origem, entre os elementos analisados (CAIRES, 2009).

Os VRQ de Co e Cu do Latossolo amostrado foram maiores que 0s
estabelecidos para 0s solos de outros estados brasileiros e alguns paises,
enguanto que os de Cr e de Ni foram menores e os de Pb e Zn foram semelhantes
(Tabela 8). Essas diferengas se devem as variagdes naturais entre materiais de
origem e classes de solos, alem de outros fatores de formacdo de solos. Por
exemplo, em MG, predominam Latossolos e Argissolos, que representam 65%
da area deste estado. Embora esses solos também ocorram em RN, esse estado
tem extensGes expressivas de Cambissolos, Espodossolos, Luvissolos e
Neossolos (CAIRES, 2009). Assim, deve-se ter cautela em comparar os VRQ de
um estado com outro, ou de areas distintas dentro de um mesmo estado, quando
esses valores ndo forem distinguidos entre tipos de solos, geologia ou outro fator

pedogenético relevante na distribuicdo de elementos-traco.

Nos horizontes subsuperficiais, 0s VRQ de todos os elementos analisados
foram maiores que os do horizonte superficial (Tabela 8), como também
verificado com os teores naturais, exceto o Cr (Tabela 8). Isso indica que o0s
VRQ do Horizonte A ndo podem ser extrapolados para 0s horizontes
subsuperficiais. Esse aspecto € importante para 0 monitoramento de
empreendimentos ambientais e sanitarios, implantados sobre os horizontes
subsuperficiais. Nessas situa¢des, o horizonte A, considerado solo “residual”, é
removido antes da instalacdo desses empreendimentos. Embora isso ocorra, a
maioria dos estados brasileiros e de outros paises estabeleceu os VRQ de

elementos-traco para o horizonte A (camada de 0,0 — 0,20 m). Contudo, os
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resultados aqui obtidos indicam que esse horizonte pode ndo representar a
variabilidade vertical dos elementos-trago do solo, em solo semelhante ao
amostrado neste estudo.

Tabela 8 - Valores de referéncia de qualidade de elementos-traco de um
Latossolo Vermelho distroficonimico (LVdh) e estabelecidos para o horizonte
A (0,0 - 0,2 m) de solos basalticos ou areniticos do Rio Grande do Sul
(RS), Séo Paulo (SP), Minas Gerais (MG), Rio Grande do Norte (RN),
Espirito Santo (ES), Paraiba (PB), Parand (PR), Mato Grosso e Rondonia
(MT/RO), Brasil (BR), Estados Unido (USA) e China, com base no percentil 90
do universo amostral

Horizonte Cr Co Cu Ni Pb Zn
.................................................. MG/KG e

A-Lvdh! 10,9 75,9 370 31 16,0 50,4
B-LVvdh' 13,6 153,0 61,7 6,89 40,3 62,2
BC/CB LVvdh! 15,0 124.4 600 44 22,8 66,9
A-RS’ 94,0 75,0 203,0 470 36,0 120,0
A-RS® 21,0 7,0 110 70 16,0 29,0
A-SP* 40,0 13,0 350 130 17,0 60,0
A-MG® 86,5 17,5 132 230 15,8 31,0
A-RN° 53,7 23,4 235 329 25,5 42,4
A-ES’ 68,8 14,5 10,7 17,2 8,9 49,3
A-PB® 48,3 13,1 208 144 14,6 33,6
A-PR® 1050 23,8 1417 341 23,2 75,2
A-MT/RO" 59,1 23,0 25,9 32 12,7 9,3
A-BR" 55,0 20,0 1190 350 19,0 79,0
A-BRY 23,0 4,0 6,0 7,0 22,0 12,0
USA® 37,0 20,0 17,0 130 16,0 48,0
China™ 87,0 - 28,7 235 57,6 77,8

1: Latossolo amostrado neste estudo;

2, 3: Rochas vulcénicas ou areniticas do Planalto do RS, respectivamente (Fepam/RS , 2014);
4; Cetesb (2014);

5: Copam (2011);

6: Preston et al. (2014);

7: Paye et al. (2010);

8: Almeida Junior et al. (2016);

9: Mineropar (2005);

10:Santos e Alleoni (2013);

11, 12: Rochas basalticas ou Latossolos e Argissolos, respectivamente (FADIGAS et al., 2006);
13: Chen et al. (1991);

14: Zhang et al. (2008).
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3.4.4 Numero de subamostras

O numero de subamostras necessarias para representar a média dos VRQ
variou entre horizontes e entre os elementos-trago, quando comparados 0S
resultados de um mesmo elemento ou horizonte do perfil do solo (Figura 2). 1sso
era esperado, pois 0s teores naturais e 0 C. V. variaram com esses dois fatores
(Tabela 7). Embora a variabilidade espacial do Latossolo amostrado tenha sido
especifica em relacdo ao elemento analisado, os resultados da Figura 2 ilustram
alguns padr@es de variabilidade vertical comuns entre eles. Essa variabilidade foi
menor no horizonte A que nos horizontes subsuperficiais e, consequentemente, o
nimero de subamostras necessarias para representar o VRQ de todos o0s
elementos-trago foi menor no horizonte superficial. A maior variabilidade dos
horizontes subsuperficiais, possivelmente, é devida aos maiores teores dos
elementos analisados, em geral observados nesses horizontes (Tabela 7). Como
verificado na caracterizacdo do solo, esses horizontes sdo mais intemperizados,
com maior teor de argila e de 6xidos de Fe mais cristalinos (Tabela 5). Isso
explica em parte a maior variabilidade, ja que essa é correlacionada de forma
positiva com esses atributos (KABATA-PENDIAS, 2011; LIU et al., 2014,
SOUZA et al., 2015).

A comparacdo da variabilidade vertical dos horizontes subsuperficiais
mostra que essa varia de acordo com o elemento-traco considerado. Para
determinar os VRQ de Cr e Ni, 0 nimero de subamostras aumentou com a
profundidade do perfil do solo, ou seja, foi maior no horizonte BC/CB, que no
horizonte B (Figuras 2a, d), mas o contrario ocorreu com a variabilidade ou o
nimero de subamostras necessarias para determinar os VRQ de Co e Pb (Figuras
2b, e). Por outro lado, a variabilidade dos VRQ de Cu e Zn ndo diferiu entre
esses horizontes (Figuras 3c, f). Isso indica que a variabilidade depende também
da geoquimica dos elementos, ou como eles reagem no sistema solo-agua, ao
longo da formacdo dos horizontes. Como se sabe, esses Ultimos dois elementos

sdo metais de transicdo com propriedades ou configuracdo atdmica
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semelhantes, com padrdes de distribuicdo vertical parecido (KABATA-
PENDIAS, 2011).

Em todos os horizontes do perfil do solo, a maior variabilidade foi
constatada com os resultados do VRQ de Cu (Figuras 2c), enquanto que a menor
foi obtida com os resultados de Co e Pb (Figuras 2b, ). Assim, estimou-se que
cerca de 20 subamostras sdo necessarias para representar o VRQ de Cu do
horizonte A, com 10 % de erro em relacdo a média, enquanto que cerca da
metade desse nimero de subamostras sdo necessarias para estimar o VRQ de Co
ou Pb. A maior variabilidade de Cu do Latossolo amostrado era esperada devido
ao maior C.V. obtido nos teores naturais desse elemento (Tabela 7). A
variabilidade do VRQ do Cu aumentou nos horizontes subsuperficiais, o que
deve estar relacionado com a maior concentracdo desse elemento e do teor de
argila e de Fe cristalino (Feq) (Tabela 5), como observado em outros trabalhos
(KABATA-PENDIAS, 2011; BIONDI et al.,, 2011; SOUZA et al., 2015).
Conforme esses autores, em solos intemperizados com predominancia de
caulinita, a adsorcdo especifica e a co-precipitacdo de elementos-traco, como o
Cu, em o6xidos e hidréxidos de Fe, explica a associacdo desse elemento a fracao
argila. Maior variabilidade de Cu em amostras da camada de 0,8 — 1,0 m também
foi constatada em solos originados dos sedimentos do Grupo Barreiras
(CARVALHO; FADIGAS, 2011).

Em geral, os VRQ dos elementos-traco do horizonte A do Latossolo
amostrado podem ser estimados, com incerteza menor que 14% em relacdo a
média, coletando dez (10) subamostras de solo, exceto 0 VRQ de Cu, que requer
cerca de vinte (20) amostras, para esse percentual de erro (Figura 2). Esse
namero de subamostras também foi obtido em outros trabalhos, que analisaram
Zn, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Ti, Mn, Fe e Al, em amostras do horizonte A (0,0 - 0,2
m) de Latossolo (CARVALHO; FADIGAS, 2011; CUNHA, 2015).
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Calculou-se o erro em relacdo a média dos VRQ dos elementos-traco
analisados, utilizando o nimero de subamostras padronizado para a determinacgéo
dos VRQ dos solos brasileiros (n = 10) (Tabela 9). Os resultados dessa tabela
mostram que o erro foi menor que 13%, utilizando dez (10) subamostras para
coletar o solo do horizonte A, exceto na determinacdo do VRQ de Cu, cujo erro é
de 20%. Além disso, essa simulacdo mostrou que o erro da estimativa da média
foi maior com as amostras do horizonte B, exceto o do VRQ de Ni, que variou
pouco entre esse horizonte e o superficial. Além do Cu, a determinacéo dos VRQ
de Co e Pb do horizonte B também implicaria em erro maior que 20%, se 0
numero de subamostras coletadas fosse dez. Contudo, no horizonte mais
profundo (BC/CB) o erro do VRQ desses trés elementos ndo aumenta, em
relacdo ao horizonte B, diferindo do verificado com Cr e Ni (Tabela 9).

Assim, exceto para os elementos Cu, Co e Pb e em amostras do horizonte
B, 0 nimero de subamostras padronizado para estudos de VRQ em solos do
Brasil (n = 10) pode ser considerado adequado, pois o erro foi menor que 20%.
Os resultados obtidos com as amostras dos horizontes BC ou CB (Erro de 11 a
30%) foram semelhantes aos do horizonte B (Tabela 9). Essa faixa de incerteza
(20 a 30%) é comum em analises de elementos-traco em solos, em estudos que
determinam os VRQ. Contudo, dependendo da precisdo do trabalho, pode-se
aumentar o numero de subamostras, principalmente, se forem determinar os
VRQ de Cu (independente de horizonte) ou de Co e Pb (Horizonte B) ou Cr
(Horizonte BC/CB) (Tabela 5; Figura 2).

Tabela 9 - Erro em relacdo a média dos valores de referéncia de qualidade de
elementos-trago estimado com dez subamostras de horizontes de um
Vermelho distréfico himico Latossolo

Horizonte Cr Co Cu Ni Pb Zn
................................................. Erro (%)

A 13 10 20 12 13 13

B 18 26 30 14 25 18

BC/CB 25 20 30 21 11 20
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Para minimizar os custos de coleta, foi calculado o erro associado a 3
subamostras (n = 3) para a area de estudo (Tabela 10). Pode-se verificar que o
erro variou de 19 a 36% (Horizonte A), de 26 a 54% (Horizonte B) e de 20 a
54% (Horizonte BC/CB), e é maior para o Cu nos trés horizontes.

Tabela 10 - Erro em relacdo a média dos valores de referéncia de qualidade de
elementos- traco estimado com trés subamostr de horizontes de um
Latossolo Vermelho distrofico humico

Horizonte Cr Co Cu Ni Pb Zn
............................................. Erro
() P
A 24 19 36 22 23 23
B 33 47 54 26 45 34
BC/CB 45 36 54 38 20 37

3.5 Conclusoes

A variabilidade espacial dos valores de referéncia de qualidade de
elementos-traco e o erro associado ao nimero de subamostras padronizado no
Brasil diferem com o elemento e o horizonte do solo. A variabilidade dos VRQ
de Cr e de Ni aumenta com a profundidade do solo até atingir o horizonte
BC/CB, enquanto que a de Co e de Pb aumenta somente até o horizonte B e a
variabilidade de Cu e Zn néo difere entre os horizontes subsuperficiais. O erro
associado ao numero de subamostras padronizado no Brasil ¢ de 10 a 20%
(horizonte A), de 14 a 30% (horizonte B) e de 11 a 30% (horizonte BC ou CB).
Portanto, o nimero de dez (10) submostras sugerido pela resolucéo brasileira é

adequado, com um erro que depende do elemento e do horizonte amostrado.
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4 Capitulo 11

Indicadores de variabilidade pedolégica de Latossolos e

Nitossolos do Planalto do Rio Grande do Sul

4.1 Resumo

indices de intemperismo sdo baseados na composicdo quimica elementar e tém sido
utilizados para avaliar o desenvolvimento pedolégico, ndo considerando outros atributos
do solo, como os mineraldgicos. Neste trabalho, objetivou-se verificar se ha
variabilidade pedoldgica de solos de diferentes regides fisiograficas do Planalto do Rio
Grande do Sul. Dezesseis amostras de solos foram coletadas nas regides do Planalto
Médio, Campos de Cima da Serra e Missdes, e em dois tipos de horizontes: A e B
diagndstico subsuperficial (Bw ou B nitico). A analise quimica elementar, de formas de
Fe, obtido por trés extratores, e de outros atributos foram efetuadas nessas amostras e
varios indices de intemperismo foram calculados. Esses indices e os atributos refletiram
0 grau de desenvolvimento dos solos, mas diferiram entre os horizontes. O solo mais
intemperizado, nos dois tipos de horizontes, foi o da amostra 3-LVdfh, coletada em
Vacaria, nos Campos de Cima da Serra. Os solos com desenvolvimento pedolégico
semelhante foram agrupados, de acordo com a analise multivariada, em dois grupos
distintos, que variam com o tipo de horizonte. Entre os indicadores avaliados para
interpretar a variabilidade pedoldgica, os teores de argila, de areia, de Si ou de Fe total e
as relagdes SiO,/argila, SiO,/Fe,0O3, Fe,Oslargila, Fe,Oz/areia foram os que melhor
identificaram os grupos de solos com desenvolvimento semelhantes.

Palavras-chave: 1. Alteracdo quimica. 2. Material de origem. 3. Mineralogia do
solo.
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4.2 Introducéo

A formacdo do solo (pedogénese) € um processo pelo qual o
intemperismo altera os constituintes do material de origem através da perda de
elementos moveis (Na, K, Ca, Mg), concomitantemente ao enriquecimento de
elementos menos moveis (Al, Fe, Mn), combinando alteracdo e formacdo de
novos minerais secundarios e acimulo de matéria orgénica. A pedogénese é
altamente dependente de vérios fatores, incluindo litologia do material parental,
condicbes climaticas, tempo, presenca de microorganismos, vegetacdo e
topografia (LE BLOND et al., 2015). O intemperismo mineral durante a
pedogénese resulta em translocacao e ou acumumulo de elementos, via processos
quimicos e bioldgicos como lixiviacdo, podzolizacdo e oxi-redugdo. A
distribuicdo no perfil de diferentes formas de oxidos de Fe e Al, particularmente
as formas extraidas com ditionito e oxalato, € um indicador Util para identificar o
horizonte de acumulacdo de oxidos secundarios (Fe e Al liberados durante o
resfriamento de materiais originais de Fe e Al sdo reprecipitados no solo como
6xidos ou hidréxidos e oxihidroxidos de ferro e aluminio). As quantidades desses
compostos geralmente aumentam com a idade do solo e sua distribuicdo nos
perfis de solo indica o estagio e grau de intemperismo e desenvolvimento do
solo. Portanto, 0 movimento comparativo de silica e sesquioxidos pelo perfil,
bem como suas proporcdes calculadas a partir da composicéo total dos solos,
fornecem base para a compreensédo do desenvolvimento do perfil do solo em
relacdo ao material original (AKPAN; NKANGA, 2016).

A avaliacdo do grau de desenvolvimento pedoldgico utilizando analise
quimica elementar inclui as razdes entre silica e sesquioxidos de Fe e Al,
utilizadas como indices de intemperismo do solo (JACKSON, 1973), e entre
dioxido de Si e os céations de reacdo basica (Na, K, Ca e Mg), como medidas das
variacdes pedologicas e uniformidade geoldgica (EVANS; CAMERON, 1979;
MUHS et al.,, 2001; MEUNIER et al., 2013). A principal suposi¢do na
formulacdo desses indices € que o comportamento dos elementos quimicos é

controlado somente pelo grau de intemperismo (DUZGOREN-AYDIN et al.,
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2002). Movimentos comparativos de silica e sesquidxidos no perfil, ou as razdes
dessas substancias, calculadas com base na composicdo total de Si, Fe e Al do
solo, fornecem subsidios para conhecer o grau de desenvolvimento do solo. O Fe
e 0 Al liberados da estrutura dos minerais durante o intemperismo s&o
reprecipitados nos solos como Oxidos ou hidroxidos e oxihidroxidos. A
quantidade desses produtos, geralmente, aumenta com a idade e a distribuicdo no
perfil do solo, indicando maior grau de desenvolvimento do solo (DOLUI,
BERA, 2001).

Solos de cinco regides fisiograficas do Planalto do Rio Grande do Sul
com gradiente ambiental foram amostrados para avaliar o grau de
desenvolvimento através de analises fisicas, quimicas, mineraldgicas e varios

indices de intemperismo, e dessa forma, determinar a variabilidade pedoldgica.

Considerando que a compreensdo do estagio de intemperismo e da
composicao elementar do solo é essencial para uma gestdo ambiental efetiva e
sustentavel, esse estudo objetivou determinar os indicadores de variabilidade

pedoldgica de solos do Planalto do Rio Grande do Sul.

A hipétese do trabalho é que a variabilidade pedoldgica de solos do
Planalto do Rio Grande do Sul pode ser descrita por indicadores fisicos,

quimicos e mineraldgicos.

4.3 Material e Métodos

A pesquisa é de associacdo com interferéncia, onde sdo estudados os

atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos em solos e no perfil (2 horizontes).

4.3.1 Regido e Solos

As amostras de solos analisadas sdo das regides fisiograficas do Planalto

Médio, Campos de Cima da Serra e Missdes (Figura 3, Tabela 11, Anexo ).
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O clima da provincia do Planalto corresponde ao tipo subtropical umido
(Cfa) da classificacdo de Koppen (ALVARES et al., 2014). Dados de
localizacdo, material de origem, precipitacdo média anual, altitude estdo listados
na Tabela 11. As espécies vegetais predominantes nas areas de coleta incluem
carqueja (Baccharis sp), capim annoni (Eragrostis plana) e samambaia

(Pteridium aquilinum), entre outras tipicas de pastagens naturais do estado.

4.3.2 Periodo

O trabalho foi realizado no periodo de janeiro de 2013 a marco de 2016.

4.3.3 Delineamento experimental

Os tratamentos testados na pesquisa foram os dezesseis (16) solos e 0s
horizontes A e Bw do perfil desses solos. Os solos foram comparados dentro de

cada um desses horizontes.

Dos 16 solos testados, 7 (amostras 10 a 16, Tabela 11) foram doadas ao
trabalho pela Dra Deborah Pinheiro Dick, Professora do Instituto de Quimica da
UFRGS, enquanto que as demais (9 amostras) foram coletadas no trabalho.
Reunindo as amostras coletadas com as da UFRGS, foram analisadas 16
amostras por horizonte (Anexo I).
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4.3.4 Procedimentos experimentais

4.3.4.1 Selecao das areas e amostragem dos solos

Para o desenvolvimento do trabalho foram coletadas amostras de
Latossolos e Nitossolos, em dois horizontes do solo, em nove (9) locais na
Provincia Geomorfoldgica do Planalto do RS. Em cada local, foram coletadas
trés (3) subamostras para formar uma amostra composta. Os resultados das
Amostras 1 a 9 representam as médias dessas trés (3) subamostras e das

repeticdes de cada classe de solo.

As areas de coleta de solo foram escolhidas de acordo alguns critérios
que indicassem que fossem campos minimamente antropizados, como a distancia
de cidades (> 5,0 km), de &reas de produgdo agricola (> 1,0 km), de rodovias e
residéncias (> 0,5 km). Quando houve presenca de gado, a area foi escolhida
somente se a densidade animal fosse baixa. Em cada area selecionada, foi
escolhida uma gleba de até 1,0 ha, considerando a uniformidade de vegetacdo, a
homogeneidade do solo, a posi¢cdo na paisagem e outros aspectos que indicassem
menor variabilidade do solo. Foram consideradas também as informacdes dos
proprietarios da area, que ndo tinha outro uso, somente campo nativo por trés
geracOes. Além disso, foram avaliadas imagens histdricas da area obtidas pelo
Google Earth, onde ndo foram verificadas alteracdes nos ultimos 17 anos.

Embora o erro associado a esse nimero de subamostras é de 19 a 36 %
(Horizonte A), de 26 a 54 % (Horizonte B) e de 20 a 54 % (Horizonte BC/CB),
conforme o Capitulo | dessa tese, optou-se por coletar trés subamostras para
diminuir os custos, e pela dificuldade operacional de amostrar 0 solo em
profundidade. Também porque as areas eram pequenas (< 1 ha), e a Resolucao
Conama 420 (BRASIL, 2010) prevé a amostragem simples dependendo da

especificidade regional.
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As subamostras foram coletadas nessas areas utilizando trado mecéanico
de rosca, nos trés horizontes. Como a profundidade do amostrador utilizado €
limitada a 3,0 m, procurou-se coletar amostras das camadas subsuperficiais que
correspondem aos horizontes A e B diagnostico. A massa de solo coletada em

cada ponto foi de aproximadamente 30 kg.

As amostras de solo foram armazenadas em sacos plasticos e
identificadas para o transporte até o Laboratdrio de Quimica e Fertilidade do
Solo da Universidade de Passo Fundo.

4.3.4.2 Caracterizacao e classificacdo dos solos

Ap0s a coleta, as amostras de solos foram secadas e tamisadas (< 2 mm),
obtendo-se a terra fina seca ao ar (TFSA), e armazenadas em sacos plasticos

fechados.

A andlise mineraldgica das amostras de solo foi efetuada com
difratometria de Raios X (DRX), em dois horizontes (Horizonte A e BC). Para
essa analise, o solo foi moido em gral de &gata e peneirado em malha de abertura
de 0,50 mm e depositado no porta-amostra, de forma a ficar sem orientacdo
preferencial dos grdos (EMBRAPA, 2011). Foi utilizada a faixa de angulos de 3
até 60°. A velocidade foi de 0,03° a 1 s por passo. O equipamento utilizado foi
um D2 Phaser Bruker, radiacdo Cu e a operacdo e voltagem foram 30v e 15 mA,
respectivamente. A identificacdo dos minerais foi feita com a utilizacdo das
fichas de dados do Mineralogy Database (MINDAT, 2017).

Apos anélise dos resultados e da descricdo morfoldgica (Anexo 1), os
solos foram classificados segundo o Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos
(EMBRAPA, 2013) (Tabela 11).
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4.3.5 Avaliacdes
4.3.5.1 Atributos fisicos e quimicos

As analises de pH em H,0, do teor de carbono organico oxidavel, de Ca,
Mg, Na, K e Al trocaveis e da composicdo granulométrica foram efetuadas de

acordo com os métodos descritos em Embrapa (2011) e em duplicatas.

Os teores de Ca”" e de Mg?* foram determinados por espectroscopia de
absorcdo atdmica, apds extracdo com KCI 1,0 mol/L. O teor de AI** trocavel
também foi extraido com esse extrator e apos foi determinado com titulagédo
(NaOH 0,025 mol/L). Os teores de Na* e de K* foram extraidos com solugéo de
HCI 0,05 mol/L e determinados por fotometria de chama. Foram calculadas a
capacidade de troca de cations (CTC) a pH 7,0 e a saturacdo dos cations de

reacao basica (V) nessa CTC.

4.3.5.2 Oxidos de ferro, aluminio e manganés

O teor de Fe na forma de Oxidos pedogénicos (Fed) da TFSA foi extraido
com ditionito-citrato-bicarbonato de sédio a 80 °C, em trés extracdes sucessivas
(MEHRA e JACKSON, 1960, modificado por INDA JUNIOR e KAMPF, 2003).
O Fe referente aos oxidos de Fe de baixa cristalinidade (Feo) foi extraido com
oxalato de aménio 0,2 mol/L a pH 3 no escuro (SCHWERTMANN, 1964). O Fe
ligado a matéria organica (Fep) foi extraido com pirofosfato de sodio 0,1 mol/L a
pH 10,0 (MCKEAGUE, 1967). Os teores de Fe solubilizados foram
determinados por espectroscopia de absorcdo atomica. Os teores de Al (Ald, Alo

e Alp) e Mn (Mnd, Mno e Mnp) foram co-extraidos com os teores de Fe.
4.3.5.3 Composicao quimica elementar

A concentracéo total de alguns elementos quimicos, das amostras secas e

maceradas no gral de &gata, foi quantificada por espectrometria de energia
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dispersiva de raios-x (EDS), em equipamento Bruker Ranger S2 (EDFRX). Apés

leitura, o teor de cada elemento foi convertido para teor do 6xido equivalente.

4.3.5.4 Indicadores pedologicos

A avaliacdo do grau de desenvolvimento pedologico dos horizontes foi
efetuada com a interpretacdo dos valores de alguns indices, tradicionalmente,
utilizados em estudos de intemperismo geoldgico e pedoldgico, que foram

calculados utilizando os resultados das analises quimicas, como consta a seguir:

Indice Referéncia
Ki = SiO,/Al,0; RUXTON (1968)
Kr= Sio, HARRASSOWITZ (1926)
(Al,03+Fe,05)
WI = (Fe* + API*Y MEUNIER (2013)

(Fe** + AP* + Mn*" + Mg®* + Fe®* + Na" + K+ 2Ca”")

WI=  (K,O + Na,O + CaO + MgO) X 100 EVANS; CAMERON (1979)

(CaO + MgO + K,0 + Na,O + Si203 + A|203 + FeZOg)

4.4 Analises estatistica e multivariada

Os resultados dos atributos fisicos, quimicos, os teores de dxidos de Fe,
Al e Mn (extraidos por DCB, oxalato e pirofosfato) e suas razdes e a composicao
elementar quimica foram submetidos ao teste de correlagdo de Pearson. Foram
selecionadas as variaveis que apresentaram correlacao significativa (p < 0,05) e
os coeficientes de correlacdo (r) maiores que +/- 0,50, para serem utilizadas na
analise multivariada. Essa analise foi realizada pelo método de Ward, utilizando
a distancia euclidiana. Esse procedimento foi efetuado com os resultados dos
horizontes A e Bw avaliados no trabalno e que foram comentados

individualmente. Para verificar a similaridade entre os solos, foi realizada a
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analise de componentes principais (ACP), enquanto que a dissimilaridade foi

avaliada com e a andlise de agrupamento hierarquico (AAH).

4.5 Resultados e Discussao

4.5.1 Caracterizacéo dos solos

4.5.1.1 Atributos fisicos e quimicos

Os resultados dos valores de pHypzo indicaram que os dois horizontes
avaliados sdo acidos, com pouca variagdo no perfil (Tabela 12). O teor de argila
do horizonte A variou de 230 a 780 g/kg, do horizonte B de 350 a 890 g/kg e de
310 a 890 g/kg, no ultimo horizonte. A composicdo granulométrica dos solos
avaliados esté relacionada ao material de origem. Os solos originados de arenito
(amostras 5, 15 e 16, L\Vdt) tém elevado teor de areia ao longo do perfil, de 350 a
700 g/kg no horizonte A, de 237 a 600 g/kg no horizonte B e de 267 a 600 g/kg
no horizonte mais profundo. Ao contrario, os solos originados de basalto sdo
argilosos a muito argilosos (EMBRAPA, 2013), com teor de argila superior a
700 g/kg. Ja os solos de basalto com influéncia do arenito (amostras 1 e 10,
LVdh) tém teores intermediarios de argila, variando de 230 a 670 g/kg ao longo
do perfil (Tabela 12).

No horizonte A, os valores de alguns atributos quimicos, como CTC e a
soma e saturacdo dos cations de reacdo béasica foram maiores que os dos
horizontes subjacentes, o0 que, possivelmente, se deve ao maior teor de matéria
organica e, consequentemente, maior densidade de cargas negativas resultantes
das substancias humicas e maior acidez potencial do horizonte superficial
(Tabela 11), tipicos dos Latossolos avaliados, em condic¢des naturais. Os valores
de saturacdo por bases diminuiram no perfil e variaram de 9,83 a 39,27%, no
horizonte A, indicando que em alguns solos o complexo de troca de cations do
solo ndo esta saturado por cations de reacao basica, como o K, Ca, Mg e Na. Isso

era esperado devido a lixiviagdo dessas substancias, 0 que caracteriza 0s
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Latossolos distroficos. O decréscimo nos valores da saturacdo por bases esta
associado provavelmente ao decréscimo da matéria organica com a profundidade
(DALMOLIN et al., 2006).

Os valores de carbono organico dos solos foram maiores no horizonte A
(1,05 a 4,84%) e diminuiram com o aumento da profundidade (Tabela 12), sendo
que os maiores teores foram das amostras 11-LBaf e 12-LVdfh, coletados em

Vacaria.

4.5.1.2 Composicdo mineraldgica

As cores das amostras avaliadas foram predominantemente
avermelhadas, com excecdo das amostras 3-LVdfh e 4-LBaft, coletadas em
Vacaria, com coloracdo amarelada. Essa cor indica a presenca de formas
hidratadas de oxidos de ferro (goethita), a qual foi confirmada pela difracdo de
Raio-X. Essa andlise indicou, em todas as amostras avaliadas, a presenca de
caulinita (Ct), identificada pelos picos a 0,727, 0,356 e 0,257 nm. As amostras
apresentaram também hematita (Hm), como identificado pelas séries de picos a
0,271, 0,252 e 0,184 nm, confirmando que as cores avermelhadas se devem a
esse oxido. Além disso, a difracdo de Raio-X indicou a presenca de Goethita (Gt)
identificada a 0,170 nn. A presenca de Gibbsita (Gb) foi identificada somente nas
amostras coletadas em Vacaria, pelos picos a 0,483, 0,437 e 0,432 nm,
concordando com o relatado por Bortoluzzi et al. (2015) em trabalho que
analisou solos desse local. Esses resultados séo tipicos das classes (Latossolos e
Nitossolos) e dos horizontes de solos avaliados no trabalho, cuja mineralogia é
dominada por grandes quantidades de sesquidxidos de Fe e Al e argilo minerais
do grupo da caulinita (PADUANI et al., 2009; CANER et al., 2014). Utilizando
espectroscopia Maossbauer, Bortoluzzi et al. (2015) constataram ainda a presenca
de ferridrita em amostras de solos coletadas em Vacaria (Latossolo Bruno

aluminoférrico) , em concentragdes maiores que a hematita. Segundo os autores,
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a formacdo desse Oxido tende a aumentar com o aumento do C organico e

diminuir com o aumento da temperatura do ar.
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4.5.1.3 Oxidos de ferro, 6xidos de aluminio e manganés co-extraidos

Em todos os solos e horizontes, os valores de Fe extraidos com DCB
(Feq) foram maiores do que os extraidos com oxalato (Fe,) e pirofosfato (Fep),
indicando que a maior fracdo desse elemento esta presente em formas mais
cristalinas (Tabela 13) (CAMARGO et al., 2015). Em relacdo ao aluminio (Al)
extraido por DCB (Aly), os teores foram inferiores ao Feg, mas superiores ao Al,
e Al,. Segundo Bera et al. (2015), os teores de Fe e Al extraidos pelos diferentes
reagentes seguem a seguinte ordem decrescente Feq>Fe,>Fe, e Alg>Al>Alp, 0
que foi evidenciado nesse estudo. Segundo Hanke et al. (2015), o teor de 6xidos
de Fe pedogénicos (Fey) apresentou tendéncia semelhante ao observado para o
teor de argila, ocorrendo aumento com o avanco do estadio de intemperismo. E a
posicdo de relevo mais suave onde ocorrem o0s Latossolos permite maior
desenvolvimento do perfil, intemperismo quimico dos minerais primarios

méficos e neoformacéo dos Oxidos de Fe.

Nos trés horizontes, os teores de Feq e Alg das amostras 3 e 12, coletadas
em Vacaria e classificadas como Latossolo Vermelho distroférrico humico
(LVvdfh), foram maiores que o teor médio das amostras avaliadas (Tabela 14).
Dessa forma, essas amostras podem ser consideradas com maior
desenvolvimento, ja que os 6xidos de ferro extraidos por DCB quantificam o Fe
constituinte dos Oxidos pedogénicos cristalinos, embora podem ser um pouco
superestimados com a inclusdo de formas de baixa cristalinidade. Assim, o Feq4 é
considerado um pedoindicador ambiental e testemunho da evolucdo dos solos
(WILSON et al., 2017). Dalmolin et al. (2006), estudando Latossolos do RS,
também observaram teores de Feq mais elevados em Vacaria do que em Passo
Fundo e Cruz Alta. Embora as amostras 4 e 11 também foram coletadas em
Vacaria, elas foram classificadas como Latossolo Bruno aluminoférrico (LBaf),
tendo maiores teores de matéria organica. Esse constituinte pode interagir com os

oxidos de Al e Fe através dos grupos carboxila, por meio de mecanismos de
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troca de ligantes e de interacdo eletrostatica e aos grupos C-O-Alquil, que

representam as estruturas mais labeis do tipo carboidrato (HANKE et al., 2015).

O teor de Feq da amostra 6, coletada em Cruz Alta e classificada como
Latossolo Vermelho distroférrico tipico (LVdft), também foi maior que a média
das amostras dos horizontes A e B. Para as demais amostras, o teor de Feq foi
menor que a média. Em relacdo ao Alg, as amostras 1-LVdh, Latossolo
Vermelho distréfico hudmico, 4-LBaft e 11-LBaft, Latossolos Bruno
aluminoférrico tipico, e 12-LVdfh, Latossolo Vermelho distroférrico humico e
15-LVdt, Latossolo Vermelho distréfico tipico, tiveram o maior teor, nos trés

horizontes. Para as demais amostras o teor foi menor que a média (Tabela 14).

O oxalato de amonio extrai os compostos de Fe, Al e Mn com maior
solubilidade, em relacdo ao ditionito e, portanto, com menor grau de
cristalinidade. Nos trés (3) horizontes, os maiores teores de Fe, foram verificados
nas amostras 2-LVdft, Latossolo Vermelho distroférrico tipico, 9-NVdft,
Nitossolo Vermelho distroférrico tipico, e 13-LVafh, cujo valor foi maior que a
média das amostras (Tabela 14). Observou-se também que os teores de Fe,
diminuiram com o aumento da profundidade e apresentaram maior amplitude de
valores dentro do perfil. Quanto ao Al,, as amostras 1 e 10-LVdh apresentaram

0S maiores teores e isso nos trés horizontes.

Segundo Hanke et al. (2015), o maior teor de Fe, em superficie pode ser
atribuido ao processo continuo de dissolugdo-precipitacdo pela matéria organica
do solo. A expressiva densidade de hidroxilas monocoordenadas na hematita e
goethita, permite maior interacdo dos grupos organicos com o mineral e
formacdo de complexos de esfera interna. Esses complexos sao responsaveis pela
fragilizacéo das ligacOes metal-oxigénio da estrutura cristalina, o que ocasiona a
dissolucdo do mineral. O maior grau de empacotamento da estrutura da Hm
(compartilhamento de faces e arestas entre octaedros) em relacdo ao da Gt pode
também determinar menor estabilidade, por causa das tensdes existentes entre 0s

cations metalicos que coordenam as estruturas. Essa caracteristica pode causar
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maior susceptibilidade ao mecanismo de dissolucdo-precipitacdo pela matéria
organica do solo da hematita do que pela goethita. O produto de solubilidade
(Kps) da Gt é aproximadamente 10, muito inferior ao Kps da ferridrita (10°"),
que € a precurssora da Hm. Esses valores indicam maior facilidade de formacao

da Gt em ambientes pedolégicos.

Os teores de Fe, e Al, diminuiram com a profundidade, devido a
diminuicdo do teor de matéria organica. Na amostra 15-L\dt, os teores de Fe,
foram maiores que a média e isso foi observado nos trés horizontes, enquanto
que os teores de Al, foram maiores que a média, nos horizontes A e B, nas
amostras 5-LVdt, 7 e 8-NVdft. A amostra 10-LVdh teve o teor de Al, maior que

a média, no horizonte Bw.

Os oxidos de Mn, geralmente, ocorrem em pequena proporcao nos solos e
devido a baixa cristalinidade e concentracdo a sua caracterizagdo constitui um
desafio (CARVALHO FILHO et al., 2011). Nesse trabalho, os maiores teores de
Mn obtidos com oxalato de amonio (Mno) foram os das amostras 5 e 15-LVdt,
que foram maiores que a média, nos trés horizontes. Os teores de Mny foram
menores que os valores de Mn, nas amostras 3-LVdfh, 6-LVdft, 7, 8 e 9-NV(dft,
e também foram maiores que a média nos trés horizontes. O teor de Mn extraido
com pirofosfato de sodio (Mn,) diminuiu com a profundidade e, foram maiores
que a média, nos trés horizontes nas amostras 12- LVdfh, 13-LVafh , 15 e 16-
L\vdt.

Segundo Kampf et al. (2009), o pequeno tamanho das particulas de
Oxidos de Mn em solos e a baixa cristalinidade dos oxidos desse elemento estéo,
provavelmente, relacionados com as mudancas sazonais de umidade e com a
interferéncia de componentes organicos e inorganicos na solugdo do solo. Na
maioria dos solos, os 6xidos de Mn ocorrem como particulas finamente dispersas
ou preenchendo poros, formando concrecfes e nodulos. Sua presenca e teor sao
mais provaveis em ambientes de solo onde h& alternancia de processos de

oxidagdo e redugdo, os quais afetam a mobilidade e a precipitagdo do Mn.
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Observou-se nas amostras 7, 8 e 9-NVdft, maior teor de Mng nos trés
horizontes, o que condiz com a presenca de concre¢bes ferruginosas e

manganosas, caracteristicas dos Nitossolos do Planalto do RS (BRASIL, 1973).
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Tabela 14 - Teores médios ferro (Fe), aluminio (Al), manganés (Mn) e ferro
total (Fet), obtidos por dissolucdes seletivas com ditionito de sodio (d), oxalato
de aménio (o) e pirofosfato de sédio (p) em amostras de Latossolos e Nitossolos
do Planalto do Rio Grande do Sul

Horizonte Fed Feo  Fep Fet Ald  Alo Alp Mnd Mno Mnp

.......................................................... g/Kg argila........c.cooeveiieiiiiieicii e,
A 1089 3,6 4,1 166,8 9,0 32 6,1 0,4 3,0 0,4
Bw 106,2 2,9 08 167,0 94 29 0,7 0,2 2,2 0,1

Em relacdo ao Fe cristalino, estimado pela diferenca entre o Fey e Fe,
observou-se que os maiores valores foram os das amostras 3 e 12-LVdfh (Tabela
15), resultado do maior teor de Fey dessas amostras. Essa diferenca esta
associada a formas com cristalinidade definida, evidenciando maior grau de
intemperismo (WILSON et al., 2017). Além disso, o grau de intemperismo,
expresso pela relacdo Feqy/Fe; foi maior para os solos 3 e 12-LVdfh, e também
para 0 solo 15-LVdt. Segundo Wilson et al. (2017), os teores de Fet e Fed
aumentam com o aumento no teor de Fe da rocha de origem. E Bortoluzzi et al.
(2015) salientam que estudos de gradiente ambiental podem fornecer muitas
ferramentas para entender o intemperismo do solo e, de acordo com a posi¢éo do
solo na paisagem (altitude, topografia e 0 material de origem) e o intemperismo,
muitas espécies minerais podem coexistir em diferentes propor¢des promovendo

propriedades especificas do solo.

As amostras 1-LVdh e 3-LVdfh apresentaram os maiores valores de Al
cristalino (Alg-Aly), em todo o perfil. J& a amostra 8- NVdft apresentou 0s
menores valores em todo o perfil (Tabela 17).

Os teores de Fe mal cristalizado foram maiores na amostra 2-LVdft, nos
dois primeiros horizontes, e na amostra 3-LVdfh no horizonte mais profundo
(Tabela 15). Essa variavel aumentou com a maior profundidade, sugerindo
deslocamento em direcéo as fases inorganicas pedoldgicas, comparativamente as
fases ligadas organicamente (JERSAK, McCOLL e HETZEL, 1992).
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A razéo Feo/Feq das amostras vairou na faixa de 0,01 a 0,09 (Tabela 14),
evidenciando a predominancia de Fe cristalino, tipico de Latossolos do Sul e
Sudeste do Brasil (KAMPF et al., 1988). As amostras 3-LVdfh e 12-LBaft
apresentaram os menores valores, em todos os horizontes, confirmando o maior
grau de desenvolvimento, indicado pelos resultados das andlises de Feq, Alg,

Mnyg, Feo, Alo, Mn, e suas relagoes (Tabelas 14 e 15).

A co-migragdo de argila com Fe e Al em perfis de solos pode ser
evidenciada analisando a razdo argila/Feq e argila/Aly. Na maioria das amostras,
o0 valor dessas relacbes aumentou com a profundidade (Tabela 15). Isso ocorre
em perfis em que a formacdo do horizonte foi bem expressa (BERA et al., 2005).
Em alguns solos (amostras 2, 5, 8, 9, 11, 13 e 15) as raz0es arg/Feq foram
maiores no horizonte B principal, diminuindo no horizonte mais profundo, o que
sugere, migracdo preferencial de argila sobre os 6xidos de Fe e Al, que foram

parcialmente independentes do movimento da argila.
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4.5.1.4 Composicdo quimica elementar

A analise da composicdo quimica elementar dos solos indicou que o
teor de SiO, variou entre 32 e 69%, compreendendo expressiva parte do
total da matéria mineral (Tabela 16). Os valores de SiO, das amostras 1, 2,
4,5,6,7, 8,9, 10 e 15 diminuiram com a profundidade, contudo, ocorreu
aumento no horizonte diagnostico subsuperficial das amostras 3, 11, 12, 13,
14 e 16 e diminuig&o no horizonte mais profundo. As amostras coletadas em
Cruz Alta (5 e 15) apresentaram 0s maiores teores de SiO, e em todos 0s
horizontes, concordando com os maiores teores de areia (Tabela 15). Assim,
0s teores totais de SiO,, quantificados com a Fluorescéncia de Raios X,
presentes nessa fracdo textural, devem estar a maior parte em minerais como
0 quartzo (WILSON, 2017). A medida que o grau de intemperismo e a
lixiviagdo aumentam, a concentracdo de SiO;, diminui no solo. As amostras
3 e 11 (coletadas em Vacaria) apresentaram 0S menores teores desse
elemento no horizonte A, a amostra 12 (coletada em Vacaria) no horizonte B

e, a amostra 3 no horizonte BC.

J& o teor de Al,O; variou de 16 a 34%. Em algumas amostras (1, 5, 7,
10, 12, 13, 14 e 15), o teor desse elemento aumentou com a profundidade,
enquanto que para outras (2, 4, 6, 11) aumentou no horizonte diagnostico
subsuperficial e diminuiu no horizonte mais profundo (Tabela 16),
acompanhando 0 aumento do teor de argila. As amostras 3 e 4 (coletadas em
Vacaria) apresentaram os maiores teores de Al,O3; em todos os horizontes,

que diminuiram com a profundidade.

O teor de Fe,O3 variou entre 10 e 39%, ocorrendo aumento com a
profundidade dos horizontes nas amostras 3, 4, 7, 15. Nas amostras 1, 2, 5,
8, 9 o teor aumentou no horizonte diagndéstico subsuperficial e, nas amostras

11, 12, 13, 14 e 16 o teor diminuiu no horizonte intermediario e aumentou
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no horizonte mais profundo (Tabela 16). As amostras 11 e 12 (coletadas em

Vacaria) apresentaram 0s maiores teores no perfil.

A variabilidade do teor de Fe em amostras de solos originados de
diferentes materiais de origem (Tabela 16). As rochas méficas, como € o
caso do basalto, por serem ricas nesse elemento, originam solos com maior
teor (WILSON et al., 2017), como verificado nas amostras 3, 4, 6, 7, 8 ,9,
11, 12 13 e 14. Em oposigéo, solos originados (amostras 5, 15 e 16) ou
formados sob a influéncia de arenito (amostras 1 e 10) apresentam teores de

Fe mais baixos, pois essa rocha tem menor teor desse elemento.

Os teores de K,0O foram maiores que os de CaO e de MgO em todos
0s solos e aumentaram com a profundidade. O teor de CaO foi maior no

horizonte superficial, diminuindo com a profundidade (Tabela 16).
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4.5.1.5 Indices pedoldgicos

Os solos das amostras 3-LVdfh (coletado em Vacaria) e 6-LVdft
(coletado em Cruz Alta) foram os mais intemperizados, segundo o indice
proposto por Meunier et al. (2013) e Evans e Cameron (1979), em todos o0s
horizontes analisados (Tabela 17). Isso também foi observado com os resultados
dos indices Ki e Kr, mas no solo da amostra 3. De acordos com o0s valores desses
dois ultimos indices, entre os mais intemperizados ainda consta o solo da
amostra 4-LBaft. Somente o indice Kr indicou que os solos das amostras 11-
LBaft e 12-LVdfh, coletadas em Vacaria; e da amostra 13-LVafh, coletada em
Erechim; e 14-LVdft, coletada em Augusto Pestana; também tem maior
pedogénese, nos 3 horizontes analisados (Tabela 17). As amostras 3 e 12
tiveram o maior teor de Fe cristalino (Tabela 15), o que também evidenciou

maior pedogénese.

Verificou-se que as amostras dos solos 3 e 12 (LVdfh), 4 e 11 (LBaft),
todas coletadas em Vacaria, e as amostras dos solos 13 (LVafh, coletada em
Erechim) e a do solo 14 (LVdft, coletado em Augusto Pestana) séo tipicas de
solos oxidicos, com indice Kr < 0,75 dos 3 horizontes, indicando solos com

maior desenvolvimento pedolégico (Tabela 17).

Segundo Moncada (2015), o indice Kr é mais apropriado para solos
maduros, com alto teor de argila. Esse indice, assim como o Ki, que consideram
a quantidade de silica total, se usados para avaliar o desenvolvimento da
pedogénese de solos derivados de rochas de carater acido, podem dar resultados
questionaveis. Com a evolucédo da pedogénese, a silica pode concentrar também
na forma de quartzo, causando um acréscimo nos valores desses indices, embora
esse mineral ndo é tipico de solos desenvolvidos. Esse aspecto é mais importante
com o0 uso do indice Ki, pois relaciona a perda de silica somente com o Al,
considerando que esse elemento permanece constante com pedogénese, enquanto

que os outros indices relacionam a silica com outros elementos, além do Al,
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como o Fe (indice Kr) ou esse metal e 0o K, Na, Ca, Mg (Evans e Cameron,

1979).

Entdo, o uso de indices, como as relagdes Ki e Kr, que utilizam o teor de

Si como 6xido de elemento imével, é questiondvel, pois ndo representa a

realidade em solos derivados do arenito, com maior teor de quartzo, como as

amostras 5, 15 e 16, coletadas em Cruz Alta (Tabela 17). Também esses indices

utilizam o teor de Al,O3 como componente imovel, porém, em solos com maior

teor de matéria organica o Al,O3 é mobilizado, como no caso das amostras 3 e 4,

que tiveram maior teor de Al,O3, e maior teor de C organico (Tabelas 12 e 16).

Tabela 17 — Indices de desenvolvimento da pedogénese de amostras de
Latossolos e Nitossolos do Planalto do Rio Grande do Sul

Amostra Horizonte Ki' Kr? Ind. Intemp.® ind. Intemp. *
1 A 3,66 1,93 0,94 1,49
Bw 2,35 1,34 0,96 1,49
2 A 1,92 1,14 0,94 2,54
Bw 1,53 0,79 0,97 1,10
3 A 1,00 0,57 0,97 1,09
Bw 1,23 0,66 0,99 0,52
4 A 1,11 0,67 0,95 2,50
Bw 1,10 0,61 0,98 0,67
5 A 3,09 2,09 0,96 1,09
Bw 2,41 1,57 0,96 1,19
6 A 1,93 0,98 0,97 1,15
Bw 1,49 0,76 0,99 0,52
7 A 1,93 0,98 0,95 2,40
B2 1,74 0,90 0,96 2,01
8 A 1,58 0,88 0,95 2,15
B2 1,57 0,80 0,96 2,11
9 A 1,25 0,76 0,95 2,58
B2 1,27 0,67 0,96 2,13
10 A 2,32 1,47 0,93 2,56
Bw 1,90 1,17 0,95 2,24
11 A 1,66 0,55 0,95 2,26
Bw 1,40 0,57 0,96 2,24
12 A 1,69 0,56 0,95 2,43
Bw 1,41 0,60 0,95 2,52
13 A 1,63 0,56 0,95 2,55
Bw 1,35 0,58 0,96 2,19
14 A 1,48 0,65 0,96 2,01
Bw 1,34 0,62 0,97 1,84
15 A 3,54 2,57 0,93 1,97
Bw 2,62 1,73 0,95 2,13
16 A 2,35 1,40 0,93 2,81
Bw 2,61 1,75 0,96 1,71




'RUXTON (1968)
’HARRASSOWITZ (1926)
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SMEUNIER (2013) WI = (Fe* + APFY)/(Fe*" + A" + Mn** + Mg®* + Fe** + Na* + K + 2Ca™")

“EVANS; CAMERON (1979) WI =

(K20 + Na,0O + CaO + MgO)

x 100

(CaO + MgO + K,0 + Na,O + Si203 + A|203 + FeZOg)

Para melhor visualizacdo dos resultados dos indices, a Tabela 18 mostra

0s solos com menor, médio e maior pedogénese.

Tabela 18 — Pedogénese de Latossolos e Nitossolos do Planalto do Rio Grande
do Sul, de acordo com o indice ou a razdo Fegy/Fey, de seus horizontes

Pedogénese
indice Menor Intermediaria Maior
Horizonte A
Ki 1,5,15,16 2,6,7,8,9,10, 3,4
11,12, 13, 14
Kr 1,5,15,16 2,6,7,8,9,10 3,4,11, 12,13, 14
Meunier 1, 2,4, 10, 16 57,8,9 11, 12, 3,6
13, 14, 15
Evans e Cameron 4,7,8,9,10,11, 12, 1,2,5 3,6
13, 14, 15, 16
Fed/Fet 2,4,8,9,11, 13, 14, 16 1,6,7,10 3,5,12,15
Horizonte Bw
Ki 1,5, 15, 16 2,6,7,8,9, 10, 3,4
11,12, 13, 14
Kr 1,5,15,16 2,6,7,8,9, 10 3,4,11,12,13, 14
Meunier 1,2, 4,10, 16 5 7,8,9, 11, 3,6
12,13, 14, 15
Evans e Cameron 4,7,8,9, 10,11, 1,2,5 3,6
12,13, 14, 15, 16
Fed/Fet 2,8,9,11, 13,14 1,4,5,6,7,10 3,12, 15,16
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Os resultados da Tabela 18 mostram que o solo com o maior
desenvolvimento pedoldgico, de acordo com todos os indices, foi o da
amostra 3-LVdfh, coletada em Vacaria, e isso foi verificado nos trés
horizontes. Segundo o indice proposto por Meunier et al. (2013) e Evans e
Cameron (1979), o solo da amostra 6-LVdft (coletado em Cruz Alta)

também consta entre os mais intemperizados, nos horizontes analisados.

As amostras 3 e 12-LVdfh, 4 e 11-LBaft, 13-LVafh e 14-LVdft
tiveram os menores indices Kr, nos trés horizontes, pois apresentam 0s
menores teores de SiO, e 0s maiores teores de Fe,O3. Ja considerando a
razdo entre Fe pedogénico (Feg) e Fe total (Fe;), que de acordo com Wilson
et al. (2017), expressa o grau de intemperismo, as amostras 3 e 12-LVdfh e
15LVdt também tiveram os maiores valores nos trés horizontes. Nos
horizontes B e BC a amostra 16-LVdt também apresentou as maiores razoes.

Os resultados da Tabela 18 também mostram que os solos com
menores desenvolvimento pedogénico, de acordo com todos os indices,
foram os das amostras 1-LVdh, coletada em Passo Fundo e derivado da
mistura de basalto e arenito; e 16-LVdt, coletada em Cruz Alta e derivado de
arenito, e isso foi verificado nos dois horizontes. Solos menos desenvolvidos
também foram constatados com os resultados das amostras 4-LBaft e 10-
LVdh, conforme indicado com a concordancia dos indices de Meunier,
Evans e Cameron e a diferenga entre o Fe ditionito e oxalato. Esses dois
altimos indices indicaram maior numero de amostras com menor
desenvolvimento da pedogénese, concordando na maioria delas, enquanto
que o indice de Meunier indicou que muitas dessas amostras tém

desenvolvimento intermediario, semelhante ao indicado pelo Ki.

Como esperado, a avaliacdo do desenvolvimento pedolégco dos

solos variou com o indice, pois esses consideram a mobilidade/imobilidade
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de dxidos e elementos de forma diferente, sem levar em conta as variacfes
ambientais que podem resultar em mineralogia diferente. Assim como, a
utilizacdo isolada do teor de Fe cristalino também pode ser equivocada em
solos com alto teor de Fe em sua composi¢éo, como os solos 3 e 12 (LVdfh),
coletados em Vacaria. A partir dessa constatacdo, optou-se pelo uso da
analise multivariada para avaliar, com base nos atributos fisicos, quimicos e
mineraldgicos, quais 0s grupos de solos tem desenvolvimento semelhante,
para o Horizonte A e o horizonte diagnostico subsuperficial (Bw ou B
nitico).

4.6 Analise multivariada

4.6.1 Horizonte A

Os coeficientes de correlacdo com valores mais elevados foram os
obtidos entre os teores de argila e de areia (-0,97), como esperado; de Si e 0s
teores de argila (-0,93), de areia (0,94) ou de Fe,O3 (-0,89). Além disso, 0
grau de correlacdo forte entre o teor dessa ultima variavel e os teores de
argila e areia (0,79 e -0,79, respectivamente) ou de silte e TiO, (0,82). Graus
moderado de correlagdes foram verificados entre os teores dessa Ultima
variavel e as demais analisadas, exceto os teores de C organico, de K,O e de
Feo. Isso também foi observado com as correlagcfes dos teores de C organico
(Tabela 19).
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Tabela 19 — Coeficientes de correlagdo simples entre os atributos fisicos,
quimicos, teor de oOxidos e composicdo quimica das amostras do horizonte
A de Latossolos e Nitossolos do Planalto do Rio Grande do Sul

Varidvel Argila Silte Areia Corg SiO, Fe,O3 TiO, K,O Feo

Argila 1 066 -097 05 -093 079 058 -059 -0,62
Silte 0,66 1 -081 051 -0,73 064 082 -051 -024
Areia -0,97  -0,80 1 -057 094 -0,79 -0,70 0,59 0,56
Corg 0,55 051 -0,57 1 -059 063 036 -043 -0,26
SiO, -093 -0,73 094 -0,59 1 -0,89 -0,69 0,66 0,55
Fe, 0 0,79 064 -0,79 063 -0,89 1 0,62 -0,65 -0,45
TiO, 0,58 082 -0,70 035 -069 0,62 1 -0,31  -0,42
K.0 -059 -051 059 -043 066 -0,65 -0,31 1 0,05
Feo -062 -024 056 -026 054 -045 -043 0,04 1

Com a andlise de correlacdo, pode-se avaliar o grau de associacdo
entre caracteristicas simples de solos. J& a analise multivariada permitiu
quantificar as similaridades e dissimilaridades entre as variaveis. A partir da
analise de componentes principais, baseada na unido dos atributos de solo
com correlacdo significativa, a propor¢do acumulada dos quatro eixos
obtidos (F1 a F4) conseguiu explicar cerca de 93% da variabilidade total

encontrada entre os solos (Tabela 20).

A analise das variaveis que se relacionam com cada um destes eixos
mostrou que o componente principal (F1) estd mais associado com os teores
de areia e de SiO; (auto-vetor 0,37) ou de argila e Fe,O3 (auto-vetor -0,36 e -
0,35, respectivamente), enquanto que o segundo componente (F2) estd mais
associado ao teor de Fe, (auto-vetor 0,39) e K,O (auto-vetor - 0,36). O
terceiro componente (F3) também estd associado aos teores dessas duas
ltimas variaveis (auto-vetor -0,65 e -0,39, respectivamente), além dos
teores de silte (auto-vetor - 0,39), enquanto que o quarto componente (F4)
estd associados aos teores de TiO, (auto-vetor - 0,59), Corg (auto-vetor -
0,46) e silte (auto-vetor 0,40) (Tabela 20).
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Tabela 20 —Analise dos componentes principais (ACP) de atributos fisicos e
quimicos de amostras de Latossolos e Nitossolos do Planalto do Rio Grande
do Sul, com base nos atributos fisicos e quimicos do horizonte A,
mostrando os autovalores e 0 percentual da variacdo associada aos dois
primeiros eixos e 0s autovalores dos caracteres para cada eixo

Variancia Componentes do eixo
F1 F2 F3 F4

Dos autovalores 5,99 1,04 0,79 0,58
Total (%) 66,56 11,54 8,76 6,43
Acumulada (%) 66,56 78,09 86,86 93,29
Variavel Auto-vetor

Argila -0,36 -0,05 -0,13 0,12
Silte -0,31 -0,13 0,39 0,40
Areia 0,37 0,10 -0,01 -0,02
Corg -0,26 0,08 0,16 -0,46
SiO; 0,37 0,07 -0,03 0,10
Fe;05 -0,35 0,16 -0,04 -0,09
TiO, -0,29 -0,27 0,14 0,59
K20 0,25 -0,36 -0,39 0,26
Feo 0,22 0,39 0,65 0,11

A analise de componentes principais indicou que as variaveis que
agruparam os solos foram, principalmente, os teores de C organico, de
argila, silte e areia e os teores totais de Fe, Si, K e Ti e de Fe, (extraido com
oxalato). Essas variaveis foram associadas aos quatro quadrantes ou grupos

de solos (Figura 4).
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Observagdes (eixos F1 e F2: 78,10 %)

Variaveis (eixos F1 e F2: 78,10 %)

1
3
15-Lvdt
0,75 1 Feo °
2
05 1 13-Lvath
1| 12-Lvdfh 3-Lvdfh +
=) [ ]
o025 || %Core S s onvar 20Vt 10.1yeh 1-1van
N Silte ) = 14-LVdfie °
Areia -0 + *® o
hS Fe ____——" ]
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F1 (66,56 %)
F1 (66,56 %)

Figura 4 — Dispersdo grafica entre amostras de solos da andlise de
componentes principais (F1 x F2) de Latossolos e Nitossolos do Planalto do
Rio Grande do Sul, com base nos atributos fisicos e quimicos do horizonte
A.

As amostras situadas a esquerda da linha divisdria vertical da Figura
4 tém menores teores de areia, Fe, e de Si e K totais, mas maiores teores de
silte e argila, C organico e de Fe e Ti totais. Ocorrendo o contrario com as

amostras situadas a direita da linha divisoria (Figura 4).

A anélise da dispersdo formada pelos dois primeiros componentes
principais possibilitou agrupar os solos com grau de desenvolvimento
pedolégco semelhante. Como ilustrado na Figura 4, as amostras 5 e 16
(LVdt) e 6 (L\Vdft) foram similares e o vetor que agrupou essas amostras foi
o teor total de K. Essas amostras foram coletadas no municipio de Cruz Alta,
embora as duas primeiras foram coletadas em solos formados de arenito,
enquanto a ultima foi coletada de solo sobre basalto. J& as amostras 1 e 10

(LVdh), coletadas em Passo Fundo também apresentaram similaridade, e sdo
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originadas de basalto sobre arenito, em Latossolo Vermelho distréfico
himico. Essas amostras foram agrupadas ainda semelhantes a amostra 2
(coletada em Jacuizinho), tendo como material de origem o basalto (Tabela
11). Isso evidencia que o material de origem nédo foi o principal fator para
agrupar os solos, mas outros atributos foram também importantes, como o

teor de areia, o teor de SiO, e a relacdo SiO,/argila.

A dissimilaridade entre os solos pode ser evidenciada no dendograma
(Figura 5), que agrupou os solos em dois grupos principais, subdivididos em

dois subgrupos.

Dendograma
12000
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8000 +
o
2
«§ 6000 -+
<
@
s}
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G2
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0 | ;_‘ e [ 1.
P -
= = & e + F=d - - = & - < = =
S35 3228353835 ¢ ¢8
3 4 4 s, 22 2 22z 3T D& &5 o4hH 2D

Figura 5 — Dendograma de dissimilaridade de Latossolos e Nitossolos do
Planalto do Rio Grande do Sul, com base nos atributos fisicos e quimicos do
horizonte A, obtido pelo método de Ward, a partir da distancia euclidiana.

A formacdo de distintos grupos mostrou que ha variabilidade nos
atributos fisicos e quimicos do horizonte A, indicando diferentes graus de

desenvolvimento pedoldgico entre os solos analisados. No grupo 1 (G1)
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encontram-se as amostras 3, 4, 7, 8, 9 ,11, 12, 13, 14.Essas amostras

correspondem as agrupadas do lado esquerdo da linha diviséria da Figura

4, devido a similaridade dos teores de Corg., silte, argila, Fe e Ti totais. Ja,

no grupo 2 (G2) do dendograma foram agrupados os solos das amostras 1,

2.5, 6, 10, 15 e 16 (Figura 5). Essas amostras correspondem as agrupadas

do lado direito da linha diviséria da Figura 4, devido a similaridade dos

teores de areia, Fe extraido com oxalato, Si e K totais.

4.6.2 Horizonte subsuperficial diagnostico

Os valores dos coeficientes de correlagdo negativa mais elevados

foram obtidos com a associacdo dos resultados do teor de areia e de argila
(-0,98) e entre os teores de SiO; e de Fe;O3 (-0,96) ou de argila (-0,92) das
amostras dos horizontes B latossolicos e B niticos dos solos estudados

(Tabela 21). Os valores mais elevados de coeficientes de correlagdo positiva

foram obtidos entre os teores de Fe,O3 e de argila (0,88) e entre os teores de

areia e de SiO; (0,93) (Tabela 21).

Tabela 21 — Coeficientes de correlacdo simples entre os atributos fisicos,

quimicos, teor de Oxidos e composicdo quimica total de amostras de
horizonte subsuperficial diagnostico de Latossolos e Nitossolos do Planalto
do Rio Grande do Sul

Variavel  Argila  Silte Areia Fe, Al, SiO, Al,O; Fe,O; MgO
Argila 1 0,43 -0,98 0,51 011 -0,92 0,60 0,88 0,11
Silte 0,43 1 -0,56 0,47 029 -053 0,23 054 0,24
Areia -0,98 -0,57 1 -055 -015 093 -059 -0,89 -014
Fe, 0,51 0,47 -0,55 1 -0,18 -0,56 047 0,49 -0,08
Al, 0,11 0,29 -0,13  -0,18 1 -0,10 0,08 0,16 0,55
SiO, -0,92 -0,53 093 -056 -0,10 1 -062 -096 0,01
Al,O3 0,60 0,23 -0,59 0,47 0,08 -0,62 1 041 -021
Fe,03 0,88 0,54  -0,89 049 016 -09 041 1 0,10
MgO 0,11 024 014 -006 055 001 -021 0,10 1

A partir da anélise de componentes principais, baseada na unido dos

atributos com correlacdo significativa, a propor¢do acumulada dos quatro
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eixos obtidos (F1 a F4) conseguiu explicar 88% da variabilidade total

encontrada entre os solos avaliados (Tabela 22).

A analise das variaveis gque se relacionam com cada um destes eixos
mostrou que o componente principal (F1) estd mais associado com os teores
de argila, areia, SiO, e de Fe,O3. enquanto que o segundo componente (F2)
estad mais associado aos teores de MgO e de Al,. O terceiro componente (F3)
também esta associado aos teores de Al,, além de Mnq e de silt; e o quarto

componente (F4) aos teores de Al,O3 e Al, (Tabela 22).

Tabela 22 — Analise dos componentes principais (ACP) de atributos fisicos e
quimicos, teor de Oxidos e composicdo quimica total de amostras de
horizonte subsuperficial diagnostico de Latossolos e Nitossolos do Planalto
do Rio Grande do Sul, mostrando os autovalores e o percentual da variagao
associada aos dois primeiros eixos e 0s autovalores dos caracteres para cada
eixo

Variancia Componentes do eixo
F1 F2 F3 F4
Dos autovalores 5,18 2,54 1,28 0,70
Total (%) 47,09 23,09 11,63 6,25
Acumulada (%) 47,09 70,19 81,83 88,08
Variével Auto-vetor

Argila _0,40 0,05 -0,26 -0,21
Silte -0,29 0,14 0,44 0,26
Areia 0,41 -0,07 0,16 0,14
Fe, 0,31 0,17 0,32 0,10
Al, -0,04 0,50 -0,13 0,55
SiO, 0,42 0,01 0,16 0,13
Al,O; -0,28 0,11 -0,31 0,62
Fe,0; -0,39 0,09 -0,10 -0,33
MgO -0,02 0,56 0,19 -0,17

A analise de componentes principais mostrou que a dispersdo
resultante da uni@o dos dois primeiros componentes (F1 x F2) explicou cerca
de 70% da variabilidade entre os solos (Figura 6). A dispersdo em F1 foi
direcionada, principalmente, pelo teor de areia e de SiO,, enquanto que em
F2 foi coordenada pelo teor de MgO e de Al extraido com oxalato.
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A andlise da dispersdao formada pelos dois primeiros componentes
principais possibilitou ainda a visualizacdo dos solos com grau de
desenvolvimento pedolégico semelhante. Observou-se que as amostras 2, 3,
4,7,8,9, 11, 12, 13 e 14 foram agrupadas por terem o maior teor de argila,
além de maiores teores de Mg, Al e Fe totais, Fe e Al extraidos com oxalato
e Mng. Ja as amostras 1, 5, 6, 10, 15 e 16 foram agrupadas por terem maior

teor de areia e Si total (Figura 6).

Variaveis (eixos F1 e F2: 70,19 %) Observagdes (eixos F1 e F2: 70,19 %)
1 g0 3
Alo
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Figura 6 — Dispersdo grafica da analise de componentes principais (F1 x F2)
com base nos atributos fisicos e quimicos, teor de 6xidos e composicao
quimica total de amostras de horizonte subsuperficial diagnostico de
Latossolos e Nitossolos do Planalto do Rio Grande do Sul.

A dissimilaridade entre os solos pode ser evidenciada no dendograma
(Figura 7), que dividiu os solos em dois grupos principais e dois subgrupos,
de forma similar ao que foi ilustrado na dispersédo de componentes principais
(Figura 6).
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A formacdo de distintos grupos mostrou que ha variabilidade nos
atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos do horizonte diagndstico
subsuperficial, indicando desenvolvimento pedogenico distinto dos solos
estudados. No grupo 1 (G1) foram agrupados os solos 5, 15 e 16, coletados
em Cruz Alta, com maior teor de areia e Si total. J& no grupo 2 (G2) foram

agrupados os demais solos.

Dendograma
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7-NVdft
8-NVvdft

Figura 7 — Dendograma de dissimilaridade, obtido pelo método de Ward, a
partir da distancia euclidiana, com base em atributos fisicos e quimicos, teor
de Oxidos e composicdo quimica total de amostras de horizonte
subsuperficial diagnostico de Latossolos e Nitossolos do Planalto do Rio
Grande do Sul.

A partir dos dados da analise multivariada do horizonte A e dos
horizontes subsuperficiais diagnésticos (Bw e B nitico), foi investigado um
indice que fosse comum a esses dois tipos de horizontes principais do perfil
do solo, e que indicasse os grupos de solos similares. Para tanto, foram

avaliados os teores de argila, de areia, de SiO,, de Fe,Os, as razdes
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Si0,/Fe,03, SiOy/argila, Fe,Os/argila, Fe,Oz/areia desse horizontes (Tabela
23).

No horizonte A foram agrupados as amostras de solos com teores de
argila < 60% (Amostras 1, 2, 5, 6, 10, 15 e 16) e com teores > 60% de argila
(demais solos). Esses dois grupos podem ser identificados pelo teor de areia

> 20% e < 20%, respectivamente.

Ja no horizonte Bw, os solos foram agrupados pelo teor de argila <
70% (solos 1, 5, 6, 10, 15 e 16) e > 70% (demais solos). Esses dois grupos
podem ser identificados pelo teor de areia > 25% e < 25%, respectivamente.
Assim, exceto a amostra 2, o teor de argila do Horizonte A ou do horizonte
diagnostico subsuperficial de Latossolos e Nitossolos pode indicar solos do
Planalto do RS com desenvolvimento pedoldgico distinto, tendo como ponto
de corte o valor de 60 ou 70 %, dependendo do horizonte analisado.

Considerando os atributos que constam em analises de rotina, o
indice que melhor descreveu os agrupamentos na analise de componentes

principais foi o teor de argila, sequido do teor de areia (Tabela 23).
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4.7 Conclusdes

Os indicadores pedologicos permitiram avaliar o grau de
desenvolvimento dos solos do Planalto do Rio Grande do Sul. A analise
multivariada dos atributos fisicos, quimicos e mineralogicos agrupou solos

com desenvolvimento pedolédgico semelhante.

Os teores de argila, de areia, de SiO,, de Fe,Osz; e as razdes
Si0,/Fe,03, SiOy/argila, Fe,Os/argila, Fe,Os/areia, foram os indicadores que
descreveram a variabilidade pedogenética dos solos e a formacdo dos grupos
pela analise multivariada. Contudo, como a metodologia de analise utilizada
para medir esse atributo difere da utilizada em laboratorios de analise de
rotina, o percentual de argila obtido no trabalho ndo pode ser extrapolado

para amostras em que esse atributo é determinado em andlises de rotina.
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5 CAPITULO Il

Valores de referéncia de qualidade de elementos-trago de Latossolos

e Nitossolos do Planalto do Rio Grande do Sul

5.1 Resumo

Os valores de referéncia de qualidade (VRQ) representam a concentragdo natural de
elementos quimicos, em solos sem influéncia humana. Esses valores podem ser
estabelecidos a partir da determinacdo dos teores naturais desses elementos no solo,
levando-se em consideracdo a variacdo das classes de solos e das propriedades
fisicas e quimicas. O objetivo da pesquisa foi verificar se 0s VRQ de As, Sh, Se,
Ag, Cd, Mo, Pb, Co, Ni, Cr, Cu, Zn V e Ba variam entre Latossolos e Nitossolos
das regides fisiograficas do Planalto, Campos de Cima da Serra e Missoes, do Rio
Grande do Sul, e entre o horizonte A e B diagnostico desses solos. Além disso,
objetivou-se verificar se os atributos fisicos (Textura), quimicos e mineral6gicos
podem identificar grupos de solos com diferentes VRQ desses elementos. Dezesseis
amostras de solos foram coletadas e submetidas a digestdo acida (USEPA 3050 B)
para extracdo dos teores biodisponiveis de elementos-traco, que foram
determinados por ICP-OES. Os VRQ foram determinados utilizando o percentil 90
do universo amostral. Os VRQ de elementos-traco diferem entre os solos
estudados, indicando que para o estabelecimento desses valores, deve-se levar em
conta a diversidade pedoldgica das amostras, além do elemento analisado. Os VRQ
de As, Sh, Se, Ag, Cd, Mo, Pb, Cr, Cu e Zn n&o diferem entre os horizontes A e 0
Bw ou B nitico. Os VRQ de Ba, Co, Ni e V diferem entre esses horizontes. Os
solos foram agrupados com a andlise multivariada, em dois grupos distintos de
VRQ. Os grupos de solos podem ser identificados com o uso de indicadores, como
0 teor de argila ou de areia, ou os teores totais de Si (SiO,), Fe (Fe,03) e Mg
(MgO), além do teor de Na trocavel, mas eles ndo tem relacdo com o material de
origem ou com ou indices de intemperismo, tradicionalmente utilizados.

Palavras-chave: 1. Contaminacdo ambiental. 2. Teor natural. 3. Metais.
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5.2 Introducéo

A prevencdo da contaminagdo do solo, como forma de manter as
funcOes desse recurso natural e a protecdo da qualidade das aguas requer a
definicdo dos valores de referéncia de qualidade (VRQ) de elemento-traco.
A Resolucdo 420 do Conama (BRASIL, 2009) atribuiu aos 0rgéos
ambientais estaduais estabelecer os VRQ dos elementos-traco arsénio (As),
antimonio (Sb), bario (Ba), cadmio (Cd), chumbo (Pb), cobalto (Co), cobre
(Cu), cromo (Cr), mercurio (Hg), molibdénio (Mo), niquel (Ni), prata (Ag),
selénio (Se), vanadio (V) e zinco (Zn), em solos de cada estado brasileiro.
Isso porque reconhece que esses sdo constituidos por diferentes tipos de
solos. Além disso, essa resolucdo prevé que os valores sejam estabelecidos
somente para a camada de 0,0 — 0,2 m. No entanto, os solos s&o corpos
naturais tridimensionais, com variabilidade espacial dos constituintes,
caracteristicas e atributos. Assim, projetos ambientais que impactam a
camada subsuperficial do perfil do solo podem ndo ser adequadamente
monitorados, quando se utilizam os VRQ obtidos com amostras coletadas de
0,0 — 0,2 m. Para extrapolar os VRQ do horizonte superficial para o0s
horizontes subsuperficiais, o perfil do solo teria que ser homogéneo ou ter
pouca variacao vertical, o que depende da génese do solo. Tal extrapolagdo
pode ndo ser adequada em varios solos, pois a composicdo mineraldgica e as
propriedades fisico-quimicas podem diferir entre os horizontes do perfil do
solo, resultando em VRQ contrastantes entre o solo superficial e o

subsuperficial.
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No estado do RS os Latossolos ocupam areas expressivas totalizando
21%, enquanto que os Nitossolos representam 2,0% da area do Estado
(BRASIL, 1978), e na regido do Planalto do Rio Grande do Sul (RS), os
Latossolos sdo a classe de solos predominante. Assim, estudo dos fatores
que determinam os teores naturais e os VRQ desses elementos e importante

para o uso ambiental desses solos.

Os VRQ dos solos do RS foram estabelecidos em 2014 (FEPAM,
2014), e incluem 9 elementos-trago: Co, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zne V. As
amostras utilizadas nesse estudo foram obtidas de um banco de solos do
Departamento de Solos da Faculdade de Agronomia da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, e coletadas na camada 0,0 — 0,2 m, no inicio
da década de 80. No entanto, muitos trabalhos de investigacdo ambiental sdo
realizados em camadas subsuperficiais. Se os resultados do monitoramento
ambiental forem comparados com os VRQ obtidos de amostras da camada
superficial, ou seja, do horizonte A do solo, isso preocupa, pois ndo se tem
conhecimento se esses valores podem ser extrapolados para outras camadas,
nas condi¢des dos Latossolos e Nitossolos do Planalto do RS. De acordo
com os resultados do capitulo 11, os solos dessas classes diferem, mas podem
ser agrupados devido a similaridade do desenvolvimento pedologico, que
varia com o horizonte utilizado para compara-los. 1sso sugere que 0s teores
naturais e, consequentemente, dos VRQ também podem variar entre 0s
horizontes do perfil do solo, pois o estagio de desenvolvimento do solo pode
influenciar os teores de elementos-traco ambientalmente disponiveis, na
medida em que esses dependem da liberacdo dos argilo minerais e das

propriedades fisico-quimicas do solo.

Além disso, os VRQ de elementos-traco dos solos do RS ndo variam
entreo os solos da regido geomorfoldgica do Planalto, derivados de rochas
vulcanicas ou areniticas (Fepam, 2014). Os VRQ foram estabelecidos
independentes da classe de solo, embora essa regido tenha diferentes solos,

com diferentes propriedades fisicas e quimicas, o que pode influenciar na
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concentracdo dos elementos-traco. Dessa forma, é necessario confirmar se a
variabilidade entre solos de mesma provincia geoldgica e entre 0s horizontes
do perfil do solo influenciam os VRQ estabelecidos para os solos galchos.
Além de validar os VRQ, esse tipo de estudo também vem ao encontro da
legislacdo nacional, pois a resolu¢cdo Conama 420 prevé que os VRQ sejam
revisados a cada quatro anos, que, no RS, devera ocorrer até setembro de
2018.

Com este trabalho objetivou-se investigar se os VRQ de As, Sb, Ba,
Cd, Pb, Co, Cu, Cr, Mo, Ni, Ag, Se, V e Zn diferem entre Latossolos e

Nitossolos do Planalto do RS e entre os horizontes desses solos.

A hipotese do trabalho é que os VRQ dos elementos-traco dos
Latossolos e Nitossolos do Planalto do RS variam entre esses solos e seus
horizontes, devido a dissimilaridade do grau de desenvolvimente pedolégico

ou dos teores dos atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos.

5.3 Material e Métodos

A pesquisa é de associacdo com interferéncia, onde sdo estudados os
atributos fisicos, quimicos, mineraldgicos e os teores de elementos-traco em

solos e no perfil (2 horizontes).

5.3.1 Solo

As amostras de solo analisadas neste capitulo foram as mesmas
utilizadas no capitulo 1l da tese (Tabela 11). A amostra 1-L\Vdh também foi
a mesma desse Capitulo e do Capitulo I, diferindo em relacédo a esse ultimo
por ser composta de 3 (P1, P2 e P3) e ndo de dez (10) subamostras, como no

Capitulo 1.
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5.3.2 Periodo

As amostras 1 a 9 foram coletadas e analisadas de janeiro de 2013 a
marco de 2016.

5.3.3 Tratamentos e delineamento experimental

Os tratamentos testados na pesquisa foram as dezesseis (16) classes
de solos (13 subgrupos de Latossolos e 3 amostras de Nitossolos) e o0s
horizontes (A e o diagnostico subsuperfical, Bw ou B nitico) do perfil desses
solos. As classes de solos foram comparadas dentro de cada um desses
horizontes. O delineamento experimental utilizado foi completamente

casualizado.

5.3.4 Procedimentos experimentais

5.3.4.1 Amostragem de solo

A coleta das amostras de solo seguiu o procedimento descrito no

capitulo I1.

5.3.4.2 Preparo da amostra e extracdo dos elementos-traco

As amostras de solo foram secadas ao ar e em estufa (45 °C, 48
horas), e tamizadas (< 2 mm) e moidas em gral de agata, para a extracdo dos

elementos-traco.

Os elementos-traco foram extraidos usando-se o método Usepa 3050
B (USEPA, 1998), como previsto na resolucdo do CONAMA n° 420, de 28
de dezembro de 2009 (BRASIL, 2009). Essa extracdo foi realizada em
sistema aberto, utilizando chapa de aquecimento e digestdo acida, e em

duplicata.
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Para a extracdo dos elementos-traco As, Sh, Ba, Cd, Pb, Co, Cu, Cr,
Mo, Ni, Ag, Se, V e Zn, um (1) g de amostra de solo foi pesada e transferida
para béquer de forma alta e acrescentados 10 mL de uma solucdo aquosa de
HNO; 1:1. Procedeu-se a agitacdo e cobriu-se com um vidro reldgio, para
recuperacdo do vapor. Em seguida, aqueceu-se em chapa a 95 °C =5 °C, e
procedeu-se o refluxo por 15 min sem ferver. A amostra foi resfriada,
colocando os béqueres sobre uma camada de areia, e foram adicionados 5
mL de HNO;3; concentrado. Cobriu-se o béquer com o vidro reldgio e
refluxou-se por 30 min; Se fumaga marrom era gerada, isso indica a
oxidacdo da matéria organica pelo acido, entdo, repetiu-se essa etapa (adicao
de 5 mL de HNO3 concentrado) até que ndo fosse emitida fumaca marrom,
indicando a reacdo completa da matéria organica com o acido. Apdés, o
béquer foi tapado com o vidro reldgio, permanecendo em refluxo por 2
horas a 95 °C = 5 °C, sem ebulicdo, para reduzir o volume até 5 mL.
Resfriou-se novamente a amostra, adicionou-se 2 mL de H,O destilada e 3
mL de H,O, 30%. O béquer foi coberto com vidro relégio e aquecido para
iniciar a reacdo com o peroxido. Quando a efervescéncia diminuiu, resfriou-
se novamente a amostra. Continuou-se adicionando aliquotas de 1 mL de
H,0, 30%, com aquecimento até efervescéncia minima ou até que a
aparéncia da amostra ndo variasse. Cobriu-se a amostra com o vidro relégio
e continuou-se aquecendo, até que o volume foi reduzido a
aproximadamente 5 mL, ou aquecimento a 95 °C + 5 °C sem ebulicdo por 2
horas. Adicionou-se 10 mL de HCI concentrado, recobriu-se com o vidro
rel6gio, aqueceu-se a 95 °C + 5 °C por 15 min. Apds a amostra foi resfriada
e filtrada em papel filtro n® 41. O extrato filtrado foi diluido com agua
destilada a 50 mL e armazenado em frascos de polietileno, em refrigerador
até a leitura dos teores dos elementos nos extratos.

5.3.4.2 Extracao de arsénio, antimonio e selénio

Para extracdo de As, Sb e Se, utilizou-se a extracdo branda, em que
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1,0 g de solo foi colocada em frasco de polietileno e acrescentados 20 mL de
HNO; concentrado. Procedeu-se o aquecimento a 90 °C, sem fervura, por 2
horas, em banho-maria. As amostras foram centrifugadas e armazenadas, em

refrigerador, até a etapa de pré-reducao.

Como no sistema de geragéo de hidretos, 0 HNO3, usado na digestao,
é indesejavel, pelo seu carater oxidante, pode-se elimina-lo dos extratos por
evaporacdo. O metodo utilizado no trabalho foi o descrito no Manual de
procedimentos analiticos para determinacdo de VRQs de elementos-traco em
solos do Estado de Minas Gerais (FEAM, 2013). Esse procedimento
consistiu em retirar uma aliquota de 5 mL do extrato e adicionar 2 mL de
H,SO,4 concentrado. A mistura foi evaporada em placa aquecedora a 180 °C,
até que o volume remanescente se igualasse ao do H,SO, adicionado (2
mL). Em seguida, o extrato foi retomado até volume final de 10 mL com

solucédo de HCI 6,0 mol/L até o volume final de 10 mL.

Os éacidos utilizados nas analises foram de elevada pureza (Merck p.
a.) e todas as diluicbes e solucbes foram preparadas com balGes
volumétricos e pipetas calibradas, utilizando-se agua ultrapura (Sistema
Direct-Q 3 Milipore). Os extratos foram filtrados em papel filtro n° 41. Para
limpeza e descontaminacdo das vidrarias, essas foram mantidas em solugéo

de acido nitrico a 10% por 24 h e enxaguadas com &gua destilada.

5.3.5 AvaliacOes
5.3.5.1 Determinacéo dos elementos-traco

A determinacdo dos teores de As, Sb, Ba, Pb, Co, Cu, Cr, Mo, Ni,
Ag, Se, V e Zn foi realizada em espectrofotometro de emissdo atbmica com
fonte de inducdo de plasma acoplada (ICP-OES). As aliquotas foram

introduzidas com o amostrador automatico (modelo Autosampler AS
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800/900, marca Perkin Elmer). Para o elemento Cd, foi utilizado

espectrometro de absor¢do atbmica com forno de grafite.

Antimonio, arsénio e selénio foram dosados por geracdo de
hidretos, utilizando separador gas-liquido (Perkin Elmer) acoplado a ICP
(HG-ICP/OES). Como a eficiéncia da reacdo de reducéo para a geracao de
hidretos é dependente do estado de valéncia do analito e, usualmente, tais
reagdes se processam melhor nos menores valores, para assegurar que 0S
elementos atendam a esse quesito, uma etapa de pré-reducdo foi conduzida
antes da geracdo de hidretos.

As condicBes operacionais utilizadas nos ensaios realizados estdo

descritas de forma resumida no Quadro 1.

Quadro 1 - Condigdes operacionais do ICP OES utilizadas nos ensaios
realizados

Instrumento \ Condicao operacional
ICP-OES
Poténcia de radiofrequéncia 1400
(W)
Plano de visdo Axial; Radial
Plasma (L/min) 15
Nebulizador (L/min) 0,8
Gas auxiliar (L/min) 0,7
Retardamento da leitura (s) 45
Tempo de integracao (S) 2-5
Vazao da bomba peristaltica 1,5
(mL/min)
NuUmero de leituras 3
Comprimentos de onda Ag, 328,10; Ba, 233,53; Co,
utilizados (nm) 228,61, Cr, 267,72; Cu, 327,39;
Mo, 313,26; Ni, 231.60; Pb
220.35; V, 290,88; Zn, 206,20.
Auto-amostrador
Vazdo da bomba mL/min 15
Tempo de limpeza entre 30
amostras(s)
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5.3.5.2 Determinag&o de arsénio, antimonio e selénio

A etapa de pré-redugdo do As (V) para As (Ill) foi realizada
adicionando solucdo de iodeto de potassio (5% p/v) + acido ascorbico (5%
p/v), suficientes para atingir 0,2% v/v (cerca de 0,45 mL) na solugédo de
leitura de 10 mL. Depois de 30 min, a dosagem do As e do Sb foi realizada
com auxilio de auto-amostrador configurado para promover lavagem entre
amostras, utilizando uma solucdo de HCI a 10% para limpeza. As condi¢cdes

operacionais estdo descritas no Quadro 2.

Quadro 2 - Condicdo operacional para gerador de hidretos acoplado ao
ICP/OES para dosagem de arsénio e antimonio

Instrumento | Condico operacional
ICP-OES
Poténcia de radiofrequéncia (W) 1400
Plano de visdo Axial
Plasma (L/min) 15
Nebulizador (L/min) 0,5
Gas auxiliar (L/min) 0,3
Tempo de integracao (S) 2-5
Retardamento da leitura (s) 40
Vasdo da bomba peristaltica 15
(mL/min)
Repeticéo das leituras 3
Comprimentos de onda utilizados | As (188,98); Sb (206,84)
(nm)
Se (196,02)
Gerador de hidretos
Redutor NaBH, 0,5% + NaOH 0,05%
Fluxo do redutor (mL/min) 3,0
Fluxo da amostra (mL/min) 1,5
Auto-amostrador
Vasédo da bomba (mL/min) 15
Tempo de limpeza entre amostras 60
(s)

O As € um elemento quimico que pode ser separado do extrato da
amostra na forma de gas. O gerador de hidretos (GH) acoplado ao ICP-OES

reduz As (Il e V) a arsina (AsH3) através de uma solucdo redutora de
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sodioborohidreto (NaBH,4) em meio acido (HCI) (TAKASE et al., 2002) da

seguinte forma:

NaBH; +3 H,O + HCl - H3BOz+ NaCl + 8H"

As®* + 8H" — AsHj; + H, (excesso)

A principal vantagem do uso da geragéo de hidretos na analise é que
a forma de introducdo da amostra aumenta a sensibilidade do equipamento.
Quando a amostra é introduzida na forma de gas ocorre um aumento na
eficiéncia do transporte do As até a tocha, possibilitando uma pré-
concentracdo. Também a atomizacdo e a excitacdo do As na forma de
hidreto é mais eficiente, porque evita 0 consumo de energia na vaporizacdo
da amostra liquida. Em geral, a melhoria no limite de deteccdo (LD) € de
uma ou duas ordens de grandeza (CAMPBELL, 1992).

A pré-reducdo do Se (VI) para Se (IV) foi realizada adicionando
lentamente 4 mL de HCI concentrado (7 mol/L na solucdo final) a 3 mL do
extrato, seguido de aquecimento a 90°C por duas horas em banho-maria.
Depois desse periodo, o extrato foi deixado esfriar até atingir equilibrio

térmico com o ambiente.

A dosagem do Se e do Sb foi realizada seguindo as mesmas
condicdes operacionais descritas no Quadro 2 e utilizando o comprimento de
onda de 196,029 nm.

5.3.5.3 Exatidao da determinacéo dos elementos-tracgo

O controle de qualidade das anélises de elementos-traco foi efetuado
utilizando a amostra com valores certificados dos elementos analisados —
SRM 1646a Estuarine Sediment, certificada pelo National Institute of
Standards and Technology (NIST, 2004). A amostra foi dragada da Baia de
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Chesapeake, Virginia (NIST, 2004). Foi realizado o procedimento de
digestdo total pelo método USEPA 3052 (USEPA, 1996), que usa HF e
HCIO, concnetrados, para extrair o teor total dos elementos-trago da amostra
certificada. Esse método foi utilizado, pois os teores certificados expressam
0s teores totais e ndo os teores pseudo-totais, utilizados para estabelecer os
VRQ, conforme preconizado na legislacdo nacional.

O limite de deteccéo foi calculado multiplicando por trés o valor do
desvio padréo obtido com a leitura de 10 replicatas do branco e dividindo o
resultado pelo valor do coeficiente angular da curva de calibracéo do analito.
O limite de quantificacdo foi calculado da mesma forma que o limite de
deteccdo, exceto que o valor do desvio padrdo foi multiplicado por dez e ndo
por trés (SKOOG et al., 2008). Os comprimentos de onda selecionados (1),
os limites de detec¢cdo (LD) e os limites de quantificacdo praticavel para o
método (LQ), nas leituras por ICP-OES e em forno de grafite (Cd), estdo

informados na Tabela 24.

Tabela 24 - Comprimentos de onda selecionados (A), limite de deteccédo
(LD), limite de quantificacdo (LQ) de elementos-traco analisados por ICP-
OES e forno de grafite (Cd)

Elemento A LD LQ
(nm) | ... mg/kg.........
As 188,98 0,09 0,30
Sb 206,84 0,02 0,05
Se 196,02 0,01 0,04
Ag 328,10 0,19 1,8
Cd 228,80 0,22 0,74
Mo 313,26 0,01 0,03
Pb 220,35 0,45 1,51
Co 228,61 0,07 0,22
Ni 231,60 0,14 0,48
Cr 267,72 0,05 0,16
Cu 327,39 0,16 0,54
Zn 206,20 0,31 1,05
\ 290,88 1,57 5,24
Ba 233,53 0,02 0,06
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5.3.6 Andlise estatistica

Como em alguns solos (amostras 10 a 16) ndo havia repeti¢des das
amostras, utilizou-se o teste ndo paramétrico Kruskal-Wallis, para comparar
os dados dos dois horizontes amostrados. Esse teste avalia se dois conjuntos
de dados representam a mesma populacdo, através da comparacdo de suas

medianas. No trabalho, o valor de probabilidade do erro foi de 5%.

Os resultados analiticos também foram avaliados por analise
descritiva, considerando os parametros de posicdo, média e mediana e de
dispersdo, valores minimos e maximos, desvio-padrdo e coeficiente de

variacao.

Os VRQ foram estabelecidos com base no percentil 90, conforme
preconizado pelo CONAMA (2010), apds retiradas as anomalias utilizando

graficos “boxplot” (Anexo IV).

Os resultados analiticos foram avaliados pela correlacéo de Pearson e
também por técnicas multivariadas, como a analise fatorial (AF), analise de
agrupamento hierarquico (AAH) e analise discriminante (AD), para verificar
a possibilidade de agrupar os solos e diminuir a variabilidade dos teores de
elementos-traco pela formacdo de grupos mais homogéneos, além de
evidenciar a relacdo dos diferentes solos em mesmo grupo com a pedologia

e 0 material de origem.

Os teores de Ag e Cd ndo foram submetidos a analise estatistica, pois

ficaram abaixo do limite de deteccéo.
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5.4 Resultados e Discussao

54.1 Teor natural de elementos-traco e recuperacdo na amostra

certificada

As taxas de recuperacdo dos elementos-traco determinados na
amostra de solo certificada foram satisfatorias (> 60 %), para os elementos
(As, Ag, Cd, Mo, Co e V), mas razoaveis para Se, Sb, Pb, Cr, Cue Ba (50 a
60 %) e baixas para Zn (40 a 50 %) e muito baixa para Ni (< 40 %), (Tabela
25).

Os valores certificados sdo baseados em resultados obtidos por
métodos definitivos ou por dois ou mais métodos analiticos independentes e
confiaveis, que foram ponderados de acordo com o algoritmo de Paule e
Mandel. Por outro lado, os valores informados provém somente de um
método independente, ou houve concordancia insuficiente entre os métodos,

0 que ndo ocorre quando o valor € certificado (NIST, 2004).

Tabela 25 - Recuperacdo de elementos-traco obtida com a anélise da amostra
do solo de referéncia (1646a - Estuarine Sediment).
Método de extracdo USEPA 3052

Elemento Valor Valor Valor Recuperagéo”

certificado® Informado® determinado %
As 6,23 4,75 76
Sh 0,3 0,18 60
Se 0,193 0,11 57
Ag <0,3 0,23 77
Cd 0,148 0,09 61
Mo 1,8 1,40 78
Pb 11,7 6,50 55
Co 5 3,50 70
Ni 23 5,30 23
Cr 40,9 22,30 54
Cu 10,01 5,10 51
Zn 48,90 22,05 45
\% 44,84 37,00 82
Ba 2,10 1,20 57

INIST: Instituto nacional de padrées de tecnologia;

29%6Recuperaco = (valor determinado/valor certificado)x100.
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Na Tabela 26 estdo listados os resultados dos teores naturais pseudo-
totais dos elementos-trago das amostras de solos analisadas. Os teores
extraidos de As, Sh, Se, Ag, Cd, Mo, Pb, Co, Ni, Cr, Cu, Zn, V e Ba foram
relativamente baixos e inferiores ou similares aos reportados por Campos et
al. (2003), que trabalharam com a camada de 0,0 — 0,2 m de 19 Latossolos
de varios estados brasileiros, minimamente antropizados. Esses autores,
encontraram em Latossolos de Passo Fundo, teores de Cd de 0,48 + 0,08
mg/kg, de Cu de 40 + 7 mg/kg, de Ni de 9 + 4 mg/kg, de Pb de 22 + 4 mg/kg
e de Zn de 47 + 17 mg/kg. O método utilizado por Campos et al. (2003) foi a
digestdo com micro-ondas, denominado USEPA 3051A (USEPA, 1998).
Esse método pode resultar em valores mais elevados devido ao processo de
extracdo dos elementos-traco em sistema fechado, que os obtidos no método
utilizado no trabalho (USEPA 3050B), pois a digestdo desse Gltimo € com
refluxo em sistema aberto, podendo ocorrer volatilizacdo de alguns

elementos-traco.

As diferengas entre os teores naturais de elementos-trago em solos
sdo atribuidas, principalmente, ao material de origem, além de outros fatores
pedoldgicos (ALMEIDA JUNIOR et al., 2016). As amostras 5, 15 e 16
(LVdt), derivadas do arenito tiveram os menores valores dos elementos-
traco analisados. Enquanto nas amostras 1 e 10 (LVdh) derivadas do basalto
com influéncia do arenito, os teores foram maiores que as amostras
derivadas do arenito, mas menores que os teores das amostras derivadas de
rochas basalticas (demais amostras). Solos originados de rochas béasicas, em
funcéo de sua maior riqueza em elementos-traco, apresentam maiores teores
desses elementos que aqueles provenientes de outros materiais, como
granitos, gnaisses, calcarios, arenitos e sedimentos diversos (PRESTON et
al., 2013).
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A andlise estatistica dos teores naturais de As, Sb, Se, Cu, Cr, Mo, Pb,
Zn, utilizando o teste ndo paramétrico Kruskal-Wallis (Anexo V), indicou
diferenca entre os solos, mas ndo entre os horizontes. Assim, 0s VRQ desses
elementos podem ser representados a partir da média dos dois horizontes. Isso
também foi encontrado nos solos do estado de Séo Paulo (CETESB, 2004), em
que foram amostrados o horizonte superficial (0,0 — 0,2 m) e uma camada
subsuperficial (0,8 — 1,0 m), sem distinguir qual o tipo de horizonte dessa
camada, e os elementos-traco foram analisados com o método Agua Régia.
Fadigas et al. (2006), em estudos para proposicdo dos VRQ de metais em solos
brasileiros, utilizando analise de agrupamento, constataram que todos 0s grupos
foram formados tanto por amostras do horizonte A, quanto de horizontes
intermediarios (A/B, B/A ou E), ou do B, em proporcdes variadas, indicando a
coeréncia de se utilizar os atributos do solo que tém relacdo com o teor de metais
na formagéo dos grupos, sem considerar a qual horizonte do solo cada amostra

pertence.

Os teores pseudo-totais de Cr, Cu, Pb e Zn diferiram entre os horizontes
do Latossolo amostrado no Capitulo | da tese, mas isso ndo foi evidenciado
evidenciado quando o solo analisado nesse Capitulo foi reunido com as amostras
dos outros solos analisados. Isso pode ser atribuido ao nimero de subamostras
coletadas. No Capitulo | foram coletadas e analisadas de forma independente 10
subamostras do LVdh analisado (Amostral-LVdh), enquanto nesse capitulo
foram coletadas 3 subamostras.

Por outro lado, a analise estatistica indicou que os teores de Ba, Co, Ni e
V diferem entre os horizontes superficial e subsuperficial, em alguns solos
(Anexo V). A partir dessa andlise, 0 VRQ desses elementos foi determinado para
cada um desses horizontes. Porém, para os elementos As, Sh, Se, Ag, Cd, Mo,
Pb, Cr, Cu e Zn, em que ndo houve diferenca entre os horizontes, o VRQ foi

determinado a partir da media dos teores dos dois horizontes analisados.
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5.4.2 Valor de referéncia de qualidade

Na Tabela 27 estdo listados os VRQ das médias dos teores naturais dos
elementos-traco dos dois horizontes, utilizando o percentil 90 do universo

amostral.

Os teores de Ag e Cd foram menores que o limite de quantificacdo
praticavel (LQP) do respectivo método analitico e, conforme a Resolucdo
Conama 420, os VRQ desses dois elementos foram considerados como sendo a
metade dos valores dos LQP (< LQP/2).

Os VRQ da maioria dos elementos-traco diferiram entre o0s solos
amostrados, com excecdo do Se, Ag e Cd (Tabela 27). A amostra 3-LVdfh, como
descrito no Capitulo Il desse trabalho, tem maior desenvolvimento pedoldgico e
apresentou os maiores VRQ de Cr, Cu e Zn. Isso concorda com Biondi (2010),
que observou que o teor natural de elementos-trago ndo pode ser relacionado
diretamente ao material de origem dos solos, visto que 0s processos pedoldgicos

parecem ser um fator decisivo no teor desses elementos.

Isso indica que para o estabelecimento desses valores de referéncia, deve-
se levar em conta, além da diversidade dos materiais de origem, os fatores e
processos de formacédo dos solos, bem como as caracteristicas intrinsecas de cada
classe de solo e elemento analisado. Esses resultados corroboram a ampla
variacdo de VRQs, bem como a exigéncia do Conama em relacdo ao
estabelecimento de VRQs préprios para cada estado da Federacdo, para fins de
monitoramento dos impactos ambientais, em raz&o da enorme extensdo territorial
e diversidade geologica, geomorfologica e pedologica do pais (PRESTON et al.,
2014).

Os VRQ de As, Se, Ag, Mo, Co, Ni, Cu e Ba obtidos nos solos originados
de basalto foram mais elevados que os estabelecidos para o estado de Sdo Paulo
(CETESB, 2004). Por outro lado, os VRQs de Sb, Cd, Pb, Cr e Zn
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foram menores. S&o Paulo foi o primeiro estado a estabelecer os VRQ dos
elementos-traco no Brasil, estabelecendo um VRQ Unico, independente do tipo

de solo.

Comparando os valores estabelecidos para solos do Rio Grande do Sul
(FEPAM, 2014), de duas regides geoldgicas/geomorfoldgicas: de rochas
vulcanicas do Planalto, e de rochas sedimentares areniticas do Planalto, ou do
Escudo Sul-riograndense ou da Depressdo Periférica, observa-se que os VRQ das
amostras analisadas no trabalho, de solos originados desse mesmo tipo de rocha,
foram menores que os estabelecidos pela FEPAM. Porém, a média dos VRQ de
Cu e de V das amostras de solos areniticos foi mais elevada, que o estabelecido

pelo 6rgao ambiental (Tabela 28).

Os VRQ de Cd, Pb, Co, Ni, Cr e Zn dos solos basalticos analisados no
trabalho foram menores que os propostos por Fadigas et al. (2006), para solos
brasileiros, originarios dessa rocha, enquanto que o0 VRQ de Cu foi maior. Esse
resultado pode ter ocorrido devido ao método de extracdo, pois no trabalho de

Fadigas et al. (2006) foi utilizada extracdo com agua régia.

Comparando os VRQ deste estudo com os valores estabelecidos para os
solos da Paraiba (ALMEIDA JUNIOR et al., 2016), observa-se que os VRQ de
Sbh, Pb, Ni, Cu, Cr e Ba dos solos de rochas basalticas (amostras 1, 2,3, 4, 6, 7, 8,
9, 10, 11, 12, 13 e 14) foram menores, enquanto que 0s VRQs de Mo, Co, Cu e
Zn foram maiores e o de Ag foi semelhante. Nas amostras de solos derivados de
arenito (amostras 5, 15 e 16), os VRQ de Pb, Co, Ni, Cr, Zn e Ba forem menores
que os relatados por Almeida Janior, enquanto que o VRQ de Ag foi proximo, e
0s VRQ de Sh, Cd, Mo e Cu foram mais elevados (Tabela 28). Os VRQ de Cd,
Mo, Pb, Co e Cu obtidos nas amostras de solos de rochas basélticas foram
maiores que os estabelecidos para o estado do Espirito Santo (PAYE Et al.,

2010), e os de As, Ni, Cr e Zn foram menores.
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Os VRQ 90 de Co, Ni, V e Ba dos horizontes A e Bw constam na Tabela
29. As amostras 5, 15 e 16 (LVdt), coletadas em solos derivados do arenito,
apresentaram os menores VRQs de Co, Ni e V. A amostra 3-LVdfh, derivada de
basalto e com maior desenvolvimento pedogenético, apresentou os maiores VRQ
de Ba, Ni e V, nos dois horizontes.

Tabela 29 — Valores de referéncia de qualidade (percentil 90) de Ba, Co, Nie
V dos Horizontes A e B diagnostico de Latossolos e Nitossolos do Planalto do
Rio Grande do Sul

Local Horizonte A Horizonte B diagnostico
Co Ni \% Ba Co Ni \% Ba
...................................................... MO/KG e
1 9,10 512 8511 54,52 11,66 851 107,57 4591
2 8,50 7,11 213,40 78,82 18,07 11,17 202,70 54,22
3 2,00 54,27 463,18 81,70 16,53 52,43 383,03 62,58
4 8,92 31,79 325,72 72,36 1955 30,31 258,37 43,18
5 0,66 351 5368 3335 7,46 6,20 66,46 32,48
6 6,42 9,07 186,23 39,29 16,10 11,75 11,18 14,96
7 9,94 8,44 10,66 14,61 21,40 8,68 10,83 14,32
8 12,39 10,45 161,86 62,80 20,92 10,00 17,51 14,26
9 30,51 16,24 282,18 8555 2359 21,92 260,06 65,23
10 1,76 1,61 2383 19,77 2,75 1,60 23,02 19,04
11 3,54 3,84 8245 22,01 2,30 256 84,07 17,72
12 10,93 489 111,67 4156 2,54 599 86,58 23,95
13 6,80 551 89,73 2521 0,00 6,20 77,21 10,77
14 7,87 700 7954 2312 0,20 6,05 6864 20,26
15 1,36 1,21 2152 17,50 0,70 1,83 26,27 17,55
16 2,04 275 3853 2125 150 1,35 2553 16,80

5.4.3 Analise de correlacéo

A correlacdo de Pearson indicou correlacfes significativas (p <0,01) e
positivas entre a maioria das variaveis, exceto o VRQ de Sb (Tabela 30). As

variaveis devem ter um numero substancial de coeficientes de correla¢fes iguais
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ou superiores a 0,30 para garantir a existéncia de fatores verdadeiros (HAIR et
al., 2009). Nesse estudo, foram consideradas as correlagcbes com valores de

coeficientes de Pearson iguais ou superiores a 0,50.

Tabela 30 — Coeficientes de correlacdo entre os atributos fisicos e quimicos e o
valor de referéncia de qualidade de elementos-traco em amostras (Média dos
horizontes A e B diagnostico) de Latossolos e Nitossolos do Planalto do Rio
Grande do Sul

Variavel  Argila Silte Areia Corg SiO, Al,O4 Fe,O4 Mo Pb

Argila 1 0,64 -0,98 0,52 -0,92 0,50 0,83 0,07 0,25
Silte 0,64 1 -0,75 0,53 -0,71 0,22 0,68 0,04 0,36
Areia -0,98 -0,75 1 -0,54 0,92 -0,48 -0,84 -0,05  -0,28
Na* 0,36 0,26 -0,35 0,68 -0,32 -0,28 0,53 0,76 -0,36
Corg 0,52 0,53 -0,54 1 -0,55 0,04 0,62 0,72 0,04
SiO, -0,92 -0,71 0,92 -0,55 1 -0,48 -0,93 -0,13  -0,33
AlLO; 0,50 0,22 -0,48 0,04 -0,48 1 0,12 -0,27 0,68
Fe,03 0,83 0,68 -0,84 0,62 -0,93 0,12 1 0,31 0,07
Mo 0,07 0,04 -0,05 0,72 -0,13 -0,27 0,31 1 -0,25
Pb 0,25 0,36 -0,30 0,04 -0,34 0,68 0,07 -0,25 1
Cr 0,32 0,36 -0,35 0,04 -0,39 0,79 0,09 -0,36 0,92
Cu 0,39 0,25 -0,39 0,12 -0,51 0,77 0,25 -0,12 0,83
Zn 0,15 0,09 -0,16 -0,14  -0,18 0,59 -0,07 -0,43 0,73

Na Tabela 30 estdo as correlacdes da média dos VRQ dos elementos-
traco que nao diferiram no perfil do solo pelo teste ndo paramétrico Kuskal-
Wallis (As, Sh, Se, Ag, Cd, Mo, Cr, Cu, Zn e Pb) e a média dos atributos fisicos,
quimicos e mineraldgicos dos horizontes A e Bw. Contribuigdes positivas foram
encontradas principalmente entre o teor de C organico e os teores de argila, areia
e Fe,03, e 0 VRQ de Mo, evidenciando a importancia desses em estudos de
poluicdo de solo. O teor total de Al,O3 teve correlacdo positiva com os VRQ de
Pb, Cr, Cu e Zn.

A analise de correlagbes de Pearson também foi realizada entre os

elementos-traco analisados e houve correlagdo positiva entre 0 VRQ de Pb e os
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de Cr, Cu e Zn (Tabela 30), indicando a afinidade geoquimica entre esses metais
(ALMEIDA JUNIOR, 2016).

Segundo Paye et al. (2012), a distribuicdo dos teores de elementos-traco
nos solos é muito variavel. Assim, o estabelecimento de VRQ, a partir das
médias ou dos intervalos globais de concentracdo dos elementos, muitas vezes €
pouco adequado. Por essa razao, o estabelecimento dos VRQ de elementos-traco
dos solos do Estado do Espirito Santo foi realizado a partir de grupos de solos
obtidos com base em atributos fisicos e quimicos.

A andlise da correlacdo de Pearson e a analise fatorial revelaram que as
variaveis Fe, Mn, Ti, silte + argila e C organico foram atributos de solo

importantes para a distribuicdo dos elementos-traco nos solos estudados.
5.4.4 Analise dos componentes principais

O uso da analise de agrupamento possibilitou a formacdo de quatro
grupos de solo e diminuiu a variabilidade dos teores de elementos-traco, ja que
0s solos puderam ser reunidos com a formacdo de grupos mais homogéneos,
além de evidenciar a relacdo dos diferentes solos em um mesmo grupo com a

pedologia e o material de origem.

A partir da analise de componentes principais a propor¢ao acumulada dos
quatro eixos obtidos (F1 a F4) conseguiu explicar 88% da variabilidade total

encontrada entre os solos (Tabela 31).

A analise das varidveis que se relacionam com cada um destes eixos
mostrou que o componente principal (F1) esta associado ao teor de SiO, e de
areia, enquanto o segundo componente (F2) esta associado ao teor de Na* e ao
VRQ de Mo, a terceira componente (F3) ao VRQ de Mo, e 0 quarto componente
(F4) ao teor de Al,O3 (Tabela 31).
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Tabela 31 — Analise dos componentes principais dos valores de referéncia de
qualidade (Percentil 90) de elementos-traco e de atributos fisicos, quimicos de
amostras (Média dos horizontes A e B diagnostico) de Latossolos e Nitossolos
do Planalto do Rio Grande do Sul, mostrando os autovalores e o percentual da
variagdo associada aos dois primeiros eixos e 0s autovalores dos caracteres de
cada eixo

Variancia Componentes do eixo
F1 F2 F3 F4

Dos autovalores 6,43 4,74 2,00 0,95
Total (%) 40,18 29,65 12,55 5,96
Acumulada (%) 40,18 69,84 82,39 88,35

Variavel Auto vetor
Argila -0,33 0,18 -0,13 0,07
Silte -0,29 0,17 -0,14 -0,24
Areia 0,34 -0,18 0,14 0,00
Na* -0,02 0,39 0,26 0,09
Corg -0,18 0,29 0,30 -0,12
SiO, 0,35 -0,17 0,06 -0,09
Al,O5 -0,27 -0,18 -0,07 0,52
Fe,0; -0,27 0,28 -0,02 -0,05
Mo 0,02 0,30 0,47 0,09
Pb -0,26 -0,25 0,10 0,18
Cr -0,29 -0,28 0,06 0,11
Cu -0,30 -0,22 0,23 0,24
Zn -0,22 -0,35 0,09 -0,22

A anélise de componentes principais foi utilizada para separar solos em
grupos, levando em consideragdo as médias dos atributos fisicos, quimicos e dos
VRQ dos elementos-traco de dois horizontes (A e B diagnostico). A dispersdo
resultante da unido dos dois primeiros componentes (F1 x F2) explicou 69% da
variabilidade entre os solos (Figura 10). A dispersao em F1 foi direcionada,
principalmente, pelo teor de SiO,, enquanto que em F2 foi coordenada pelo teor
de Na* (Tabela 31).
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A analise da dispersdo formada pelos dois primeiros componentes
principais possibilitou ainda a visualizacdo dos solos com VRQ semelhantes
(Figura 10). Observou--se que as amostras 1-LVdh, 2-LVdft, 5-LVdt, 6-LVdft,
15 e 16-LVdt foram agrupadas em funcéo do teor de areia e do teor total de Si
(SiOy). Por outro lado, as amostras 7 e 8-NVdft, 11- LBaft, 12-LVdfh, 13-
LVafh e 14-LVdft foram agrupadas em funcdo dos teores de argila e de silte, e
dos atributos quimicos associados a essas fragdes texturais, como 0s teores totais
de Fe (Fe;03) e de Ti (TiOy) o teor de Na trocavel e o teor de C organico. J& as
amostras 3-LVdfh, 4-LBaft e 9-NVdft foram agrupadas em funcdo do teor de
Al,03, enquanto a amostral0-LVdh em funcdo do VRQ de Mo.

Observagdes (eixos F1 e F2: 69,84 %)

o 6
Variaveis (eixos F1 e F2: 69,84 %)
1
11-LBaft
12-Lvdfh ®
4 °
13-LVafh
[ ]
g2 14-Lvdft T
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> puc’ 8-NVdft °
© o
pucs S 7-NVdfte o
N w o + ¢
N -
H- o o it *T
9-NVdft 15-LVdt
» 2-LVdft
o °
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_ )
4 3lvdh
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Figura 10 — Dispersdo grafica da analise de componentes principais (F1 x F2)
dos valores de referéncia de qualidade (Percentil 90)de elementos-trago e de
atributos de amostras de solos (Média dos horizontes A e B diagndstico) de
Latossolos e Nitossolos do Planalto do Rio Grande do Sul.

A dissimilaridade entre os solos foi evidenciada no dendograma, que
agrupou as amostras em dois grupos, de forma similar ao que foi ilustrado na

dispersdo de componentes principais (Figura 11). O Grupo 1 (G1) foi formado
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com a amostra 3, que tem maior teor de Alg. J& no Grupo 2 (G2) encontram-se as

demais amostras agrupadas por outros atributos.

Dendograma
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Figura 11 — Dendograma de dissimilaridade obtido pelo método de Ward, a
partir da distancia euclidiana, da média dos valores de referéncia de qualidade
(Percentil 90) de elementos-traco e de atributos fisicos, quimicos de amostras de
solo de dois horizontes de Latossolos e Nitossolos do Planalto do Rio Grande
do Sul.

5.4.5 Indicadores de solos com VRQ de elementos-traco semelhantes

A partir dos dados da anélise de componentes principais, observou-se que
alguns dos atributos relevantes para a formacdo dos grupos de solos, podem ser
utilizados como indicadores para reunir solos com VRQ semelhantes, como o
teor de argila, e o teor de areia. Para estabelecer os valores criticos desses
indicadores que separam os grupos de solo, ou o valor que estabelece o ponto de
corte entre eles, foram avaliados os teores de argila, de areia, de SiO,, de Fe,Os,
e as razbes SiO,/Fe,03, SiOj/argila, Fe,Ozlargila, Fe,Oz/areia da meédia dos
horizontes A e B diagnosticos (Bw, B nitico). Os solos 1, 2, 5, 6, 10, 15 e 16

formaram um grupo com o teor de areia > 25%, e o teor de argila < 66%. Ja 0s
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demais solos formaram um grupo com o teor de areia < 15%, e o teor de argila >
66% (Tabela 32). O ponto de corte para o teor de SiO, foi < 45% e > 45%); para
0 teor de Fe,O3 foi < 20% e > 20%); para a relacdo SiO,/Fe,O3 foi <2 e > 2; para
a relacdo SiOy/argila foi < 0,7 e > 0,7; para Fe,Os/argila < 0,35 e > 0,35 e para a

relacdo Fe,Oz/areia foi<1le > 1.

Tabela 32 — Indicadores para agrupar e amostras de Latossolos e de Nitossolos
do Planalto do Rio Grande do Sul com valores de referéncia de qualidade de
elementos-traco semelhantes e grupos formados. Média dos horizontes A e
subsuperficial diagnostico (Bw e B nitico).

indices Ponto de corte Amostras de solos
Argila < 66% 1,2,5, 6,10, 15,16
> 66% 3,4,7,8,9,11,12, 13,14
Areia < 25% 3,4,7,8,9,11,12, 13,14
> 25% 1,2,5,6,10, 15, 16
SiO, <45% 3,4,6,7,8,9,11,12, 13, 14
> 45% 1,2,5,10, 15, 16
Fe,O3 < 20% 1,2,5,10, 15, 16
> 20% 3,4,6,7,8,9,11,12, 13, 14
SiO,/Fe,04 <2 3,4,6,7,8,9,11,12, 13, 14
>2 1,2,5,10, 15, 16
SiO,/argila <0,7 3,4,7,8,9,11,12, 13, 14
>0,7 1,2,5,6,10, 15, 16
Fe,Os/argila <0,35 2,4,5,8,9, 10,15
>0,35 1,3,6,7,11,12, 13, 14,16
Fe,Os/areia <1 1,2,5,6,10, 15, 16
>1 3,4,7,8,9,11,12,13, 14

Os indicadores que melhor descreveram os grupos de solos formados na
analise de componentes principais foram os teores de argila, e de areia e as
relagcbes SiOy/argila e Fe,Os/areia (Tabela 32), sendo que os teores de argila e
areia sdo os mais faceis de serem utilizados, em trabalhos técnicos, ja que sdo

determinados em analise de rotina.
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5.4.6 Correlacdes simples entre os valores de referéncia de qualidade de Co,

Ni, V e Ba e atributos do horizonte A

Na Tabela 33 estdo as correlagcbes dos VRQ dos elementos-traco que
diferiram entre o horizonte A e os horizontes subsuperficiais (Bw ou B nitico)
(Co, Ni, V e Ba) e os atributos fisicos e quimicos desse horizonte. Poucas
correlacdes foram de grau médio ou forte, como a correlacao positiva observada
entre o teor total de Al (Al,O3) e os VRQ de Ni, V e Ba, ou a correlagdo negativa
entre o teor total de Si (SiO,) e os VRQ dos quatro elementos-trago.

Tabela 33 - Coeficientes de correlagdo obtidos entre o valor de referéncia de
qualidade de elementos-traco de cobalto (Co), niquel (Ni), vanadio (Va) e béario
(Ba) e atributos do Horizonte A de Latossolos e Nitossolos do Planalto do Rio
Grande do Sul

Atributo Co Ni \% Ba
Argila 0,38 0,36 0,43 0,29
Silte 0,41 0,29 0,24 0,17
Areia -0,41 -0,38 -0,42 -0,29
Na* -0,18 -0,35 -0,38 -0,50
Corg 0,18 0,15 0,18 0,09
Al, -0,26 0,10 0,11 0,11
SiO, -0,32 -0,45 -0,49 -0,26
Al,O; 0,38 0,77 0,79 0,69
Fe,0; 0,15 0,08 0,12 -0,07
TiO, 0,44 0,11 0,13 0,06
K,0 -0,13 -0,24 -0,31 -0,18
Co 1 0,07 0,30 0,53
Ni 0,07 1 0,90 0,65
\% 0,30 0,90 1 0,86

Ba 0,53 0,65 0,86 1
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5.4.7 Analise dos componentes principais — valores de referéncia de
gualidade de Co, Ni, V e Ba do horizonte A

A partir da analise de componentes principais, a propor¢ao acumulada
dos quatro eixos obtidos (F1 a F4) conseguiu explicar 84% da variabilidade total
encontrada entre os solos (Tabela 34). A analise das variaveis que se relacionam
com cada um desses eixos mostrou que o componente principal (F1) esta
associado aos teores de areia e de SiO,, enquanto o segundo componente (F2)
esta associado aos teores de Na’ e de Fe,Os; a terceira componente (F3) esta
associada ao Al extraido com oxalato (Al,), e 0 quarto componente (F4) ao teor
total de Fe (Fe;O3). A dispersdo resultante da unido dos dois primeiros
componentes (F1 x F2) explicou 66% da variabilidade entre os solos (Figura 12).
A dispersédo em F1 foi direcionada, principalmente, pelo teor de areia, enquanto

que F2 foi coordenada pelo teor de Na* (Tabela 34).

Tabela 34 — Analise dos componentes principais da média dos valores de
referéncia de qualidade (Percentil 90) de cobalto (Co), niquel (Ni), vanadio (Va)
e bario (Ba) e de atributos fisicos e quimicos do Horizonte A de Latossolos e
Nitossolos do Planalto do Rio Grande do Sul, mostrando os autovalores e o
percentual da variacdo associada aos dois primeiros eixos e 0s autovalores dos
caracteres para cada eixo (continua)

Variancia Componentes do eixo
F1 F2 F3 F4
Dos autovalores 6,65 3,96 1,85 1,10
Total (%) 41,57 24,74 11,60 6,88
Acumulada (%) 41,57 66,32 77,92 84,79
Variavel Auto vetor
Argila -0,35 0,06 0,05 0,03
Silte -0,31 0,08 -0,18 -0,20
Areia 0,37 -0,06 0,00 0,03
Na* -0,09 0,42 0,24 0,16
Corg -0,24 0,16 0,26 -0,17
Al, 0,04 -0,02 0,66 -0,31
SiO, 0,37 -0,08 -0,02 -0,08
Al,O;3 -0,19 -0,35 -0,16 0,36

Fe, 0 0,29 0,26 0,11 0,04
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Tabela 34 — Andlise dos componentes principais da média dos valores de
referéncia de qualidade (Percentil 90) de cobalto (Co), niquel (Ni), vanadio
(Va) e bario (Ba) e de atributos fisicos e quimicos do Horizonte A de
Latossolos e Nitossolos do Planalto do Rio Grande do Sul, mostrando os
autovalores e o percentual da variacdo associada aos dois primeiros eixos e 0S
autovalores dos caracteres para cada eixo (conclusdo)

Variavel Auto vetor
TiO, -0,27 0,09 -0,34 -0,33
K0 0,27 -0,13 -0,13 -0,30
Co -0,18 0,15 -0,32 -0,36
Ni -0,21 0,38 0,16 0,28
\Y -0,23 0,42 0,16 0,17
Ba -0,17 0,45 0,07 -0,10

A andlise da dispersao formada pelos dois primeiros componentes (Figura
12), possibilitou o agrupamento de solos semelhantes. Observou-se que as
amostras 1-LVdh, 2-LVdf, 6-LVdft, 10-LVdh, 5, 15 e 16 (LVdt) mostraram
maior similaridade, e foram agrupadas pelo maior teor de areia. Enquanto que as
amostras 3-LVdfh, 4-Lbaf, 8 e 9 (NVdft) formaram outro grupo, com maior teor
total de Al (Al,O3).

A dissimilaridade entre os solos foi evidenciada no dendograma, que
separou os solos, agrupando-os em dois grupos, de forma similar ao que foi

ilustrado na dispersdo de componentes principais (Figura 12).

A formacdo de distintos grupos mostrou que ha variabilidade das
variaveis analisadas e que essas influenciam os VRQ dos elementos-traco dos
solos agrupados. No grupo 1 (G1) estdo as amostras 3, 4 e 9 agrupadas pelo
maior teor de Al,Os. J& no grupo 2 (G2) encontram-se as demais amostras

agrupadas em funcéo de outros atributos.
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Figura 12 — Dispersédo grafica da analise de componentes principais (F1 x F2)
com base nos atributos fisicos, quimicos e dos valores de referéncia de qualidade
de elementos-trago de amostras de solo do horizonte A.
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Figura 13 — Dendograma de dissimilaridade

horizonte A.

obtido pelo método de Ward, a
partir da distancia euclidiana, com base nos atributos fisicos, quimicos e dos
valores de referéncia de qualidade de elementos-traco de amostras de solo do



136

5.4.8 Indicadores de solos com valores de referéncia de qualidade de Co, Ni,

V e Ba semelhantes

A partir dos dados da anélise de componentes principais, observou-se que
0 indicador que melhor descreveu os grupos de solos com VRQ de Ni, Co, V e
Ba semelhates foi, como observado em relacdos aos outros elementos-traco
analisados, os teores de argila e de areia. Assim, esses atributos e os teores de
SiO; e de Fe;03 as razdes SiO,/Fe,03, SiOy/argila, Fe,Os/argila, Fe,Os/areia do
horizonte A foram avaliados para verificar o valor desses indicadores que
separam 0s grupos de solos (ponto de corte). Como mostram os resultados da
Tabela 35, os solos 1, 2, 5, 6, 10, 15 e 16 formaram um grupo com o teor de areia
> 20%, e o teor de argila < 60%. J& os demais solos formaram um grupo com o
teor de areia < 20%, e o teor de argila > 60%. O ponto de corte para o teor de
Si0O;, foi < 50% e > 50%; para o teor de Fe,O3 foi < 20% e > 20%; para a relagéo
SiO,/Fe,03 foi < 2 e > 2; para a relagdo SiOy/argila foi < 0,8 e > 0,8; para
Fe,Os/argila < 0,35 e > 0,35 e para a relagdo Fe,Os/areiafoi<le>1.
Tabela 35 — Ponto de corte dos indicadores de amostras do horizonte B

diagnostico de Latossolos e Nitossolos do Planalto do Rio Grande do Sul com
valores de referéncia de qualidade de elementos-trago semelhantes

indices Ponto de corte Amostras de solos
Argila < 60% 1,2,5,6,7,10, 15,16
> 60% 3,4,8,9,11,12,13,14
Areia < 20% 3,4,7,8,9,11,12,13, 14
> 20% 1,2,5,6,10,15, 16
SiO, <50% 3,4,6,7,8,9,11,12, 13,14
> 50% 1,2,5,10, 15, 16
Fe,03 < 20% 1,2,5,10, 15, 16
> 20% 3,4,6,7,8,9,11,12,13,14
SiO,y/Fe;03 <2 3,4,6,7,8,9,11, 12,13, 14
>2 1,2,5,10, 15, 16
SiOy/argila <0,8 3,4,7,8,9,11,12,13, 14
>0,8 1,2,5,6,10, 15,16
Fe,Osfargila <0,35 2,4,5,8,9, 10,15
>0,35 1,3,6,7,11,12,13,14,16
Fe,Os/areia <1 1,2,5,6,10, 15, 16

>1 3,4,7,8,9,11,12,13, 14
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Os indicadores que melhor descreveram os grupos de solos formados na
analise de componentes principais para o Horizonte A foram o teor de areia e as
relagcbes SiOy/argila e Fe,Oz/areia (Tabela 35), sendo que os teores de argila e
areia sdo obtidos em andlise de solo realizadas em laboratdrio de rotina, o que

facilita o uso desses em trabalhos técnicos.

5.4.9 CorrelacGes simples entre valores de referéncia de qualidade de Co, Ni,

V e Ba e atributos dos horizontes subsuperficiais

Na tabela 36 estdo as correlagdes entre os VRQ (Percentil 90) de Co, Ni,
V e Ba e os atributos fisicos e quimicos dos horizontes subsuperficiais Bw e B
nitico. Houve correlacdo positiva entre os VRQ desses elementos-traco e o0s
teores de Fe extraido por oxalato (Fe,), de Al total (Al,O3) e de Mg trocavel
(Mg?). Houve correlacdo negativa entre o teor de areia e os VRQ dos
elementos-trago.
Tabela 36 — Coeficientes de correlacdo entre os atributos fisicos e quimicos e 0s
valores de referéncia de qualidade de Cobalto (Co), niquel (Ni), vanadio (V) e

bario (Ba) do horizonte diagnostico subsuperficial de Latossolos e Nitossolos do
Planalto do Rio Grande do Sul

Atributo Co Ni \ Ba

Argila 0,33 0,31 0,36 0,19
Silte 0,04 0,37 0,20 -0,08
Areia -0,31 -0,35 -0,36 -0,17
Mg** 0,58 0,82 0,81 0,66
Fe, 0,60 0,62 0,66 0,67
SiO; -0,28 -0,41 -0,42 -0,19
Al,O; 0,48 0,76 0,73 0,52
Fe,0; 0,12 0,23 0,27 0,06
TiO, 0,35 0,09 0,02 -0,07
MgO -0,47 -0,52 -0,47 -0,54
CaOo 0,42 0,26 0,40 0,57
Co 1 0,57 0,44 0,52
Ni 0,57 1 0,88 0,71
V 0,44 0,88 1 0,90

Ba 0,51 0,71 0,90 1
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A analise de correlacbes de Pearson também foi realizada entre os
elementos-traco, e houve correlacdo positiva entre o VRQ do elemento Ni com
0s VRQ de Co,V e Ba (Tabela 35), do VRQ de Co com os VRQ de Ni e Ba, do
VRQ de V com os VRQ de Ni e Ba, e 0 VRQ de Ba com 0os VRQ de Co, Nie V,
indicando a afinidade geoquimica entre esses metais (ALMEIDA JUNIOR,
2016).

5.4.10 Analise dos componentes principais — valores de referéncia de
qualidade de Co, Ni, V e Ba dos horizontes subsuperficiais

A partir da anélise de componentes principais, a propor¢do acumulada
dos quatro eixos obtidos (F1 a F4) conseguiu explicar 85% da variabilidade total

encontrada entre os solos (Tabela 37).

A analise das varidveis que se relacionam com cada um destes eixos
mostrou que o componente principal (F1) esta associado ao teor de Mg?* e aos
VRQ de Ni e V, enquanto o segundo componente (F2) esta associado aos teores
de MgO e Fe,03, a terceira componente (F3) ao teor de TiO,, e o quarto

componente (F4) aos teores de silte.

Tabela 37 — Analise dos componentes principais da média dos valores de
referéncia de qualidade (Percentil 90) de cobalto (Co), niquel (Ni), vanadio (Va)
e béario (Ba) e de atributos fisicos e quimicos dos horizontes subsuperficiais de
Latossolos e Nitossolos do Planalto do Rio Grande do Sul, mostrando os
autovalores e o percentual da variacdo associada aos dois primeiros eixos e 0s
autovalores dos caracteres para cada eixo (continua)

Variancia Componentes do eixo
F1 F2 F3 F4
Dos autovalores 7,32 3.80 1,53 1,02
Total (%) 45,75 23,75 9,59 6,38
Acumulada (%) 45,75 69,51 79,09 85,48
Variavel Auto-vetor

Argila 0,26 031 0,08 -0,27

Silte 0,15 0,28 0,03 0,46

Areia -0,26 -0,33 -0,08 017

Mgz+

0,32 -0,08 -0,09 0,20
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Tabela 37 — Analise dos componentes principais da média dos valores de referéncia
de qualidade (Percentil 90) de cobalto (Co), niquel (Ni), vanadio (\Va) e bario (Ba) e
de atributos fisicos e quimicos dos horizontes subsuperficiais de Latossolos e
Nitossolos do Planalto do Rio Grande do Sul, mostrando os autovalores e o
percentual da variacdo associada aos dois primeiros eixos e os autovalores dos
caracteres para cada eixo (conclusdo)

Variavel

Fe, 0,30 -0,04 0,09 0,22
Si0, -0,27 -0,29 0,03 0,28
AlOs 0,28 0,04 -0,39 -0,01
Fe:0s 0,22 0,34 0,03 0,33
Tio, 0,13 0,19 0,51 0,43
MgO -0,15 0,38 -0,06 0,29
a0 0,17 -0,25 0,49 -0,16

Co 0,25 -0,15 0,20 0,10

Ni 0,30 -0,13 -0,27 0,24

v 0,30 -0,14 -0,28 0,07
Ba 0.26 0,27 045 0,06

A analise da dispersdo formada pelos dois primeiros componentes

principais possibilitou ainda a visualizagdo dos solos com teor de elementos-

traco semelhantes. Observou-se que as amostras 2-LVdft, 3-LVdfh e 4-Lbaf e 9-

NVdft foram agrupadas por atributos como o teor de argila. As amostras 1 e 10
(Lvdh), 5e 16 (LVdt), 15 e 16 (LVdt) foram agrupadas pelo maior teor de areia.

A dissimilaridade entre os solos foi evidenciada no dendograma, que

agrupou os solos em dois grupos, de forma similar ao que foi ilustrado na

disperséo de componentes principais (Figura 15).
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Figura 14 — Dispersédo grafica da analise de componentes principais (F1 x F2)
com base nas médias dos atributos fisicos, quimicos e média dos valores de
referéncia de qualidade de elementos-traco de amostras de solos do horizonte
Bw.
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Figura 15 — Dendograma de dissimilaridade obtido pelo método de Ward, a
partir da distancia euclidiana, de amostras de solo, com base nas médias dos
atributos fisicos, quimicos e média dos valores de referéncia de qualidade de
elementos-traco de amostras de solos do horizonte Bw.
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A formacdo de distintos grupos mostrou que ha variabilidade dos
atributos estudados e que esses influenciam os VRQ dos elementos-traco dos
solos agrupados. No Grupo 1 (G1) encontram-se os demais solos agrupados por
atributos como teor de areia (Amostras 1, 5, 10, 15 e 16) e teor de argila
(Amostras 6, 7, 8, 11, 12, 13 e 14). No Grupo 2 (G2) encontram-se as amostras

2, 3, 4 e 9 com maior teor de argila.

A partir dos dados da analise de componentes principais observou-se que
o indice que melhor descreveu os agrupamentos foi novamente o teor de argila,
seguido do teor de areia. Para tanto, foram avaliados os teores de argila, de areia,
de SiO,, de Fe,03, as razdes SiO./Fe,03, SiOy/argila, Fe,Oslargila, Fe,Os/areia
do horizonte A. Os solos 1, 5, 6, 10, 15 e 16 formaram um grupo com o teor de
areia > 25%, e o teor de argila < 70%. Ja os demais solos formaram um grupo
com o teor de areia < 25%, e o teor de argila > 70% (Tabela 38). O ponto de
corte para o teor de SiO, foi < 50% e > 50%; para o teor de Fe,O3 foi < 20% e >
20%; para a relacdo SiO,/Fe,O3 foi < 2 e > 2; para a relacdo SiOy/argila foi < 0,6
e > 0,6; para Fe,Oz/argila < 0,35 e > 0,35 e para a relagdo Fe,Oz/areia foi <1e >
1.

Os indicadores que melhor descreveram os grupos de solos formados na
analise de componentes principais dos resultados do Horizonte Bw e B nitico
foram o teor de argila e as relagdes SiO-/argila e Fe,Os/areia (Tabela 38), sendo

que os teores de argila e areia sdo obtidos em analise de solos.
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Tabela 38 — Ponto de corte dos indicadores de amostras do horizonte B
diagnostico de Latossolos e Nitossolos do Planalto do Rio Grande do Sul com
valores de referéncia de qualidade de elementos-trago semelhantes

Indicador Ponto de corte Amostras de solos
Argila < 70% 1,5,6,10, 15, 16
> 70% 2,3,4,7,8,9,11,12,13, 14
Areia < 25% 2,3,4,7,8,9,11,12, 13,14
> 25% 1,5,6,10, 15, 16
SiO, <50% 2,3,4,6,7,8,9,11,12,13, 14
> 50% 1,5, 10, 15, 16
Fe,0; <20% 1,5, 10, 15, 16
> 20% 2,3,4,6,7,8,9,11,12,13, 14
SiO,/Fe,04 <2 2,3,4,6,7,8,9,11,12,13, 14
>2 1,5,10, 15,16
SiO,/argila <0,6 2,3,4,7,8,9,11,12,13, 14
> 0,6 1,5,6, 10, 15, 16
Fe,Os/argila <0,35 1,4,5,7,8,9, 10, 14, 15, 16
>0,35 2,3,6,11,12,13
Fe,Os/areia <1 1,5, 6, 10, 15, 16

>1 2,3,4,7,8,9,11,12,13, 14
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5.5 Conclus6es

1- Os valores de referéncia de qualidade da maioria dos elementos-traco
analisados (As, Sh, Se, Cd, Ag, Cu, Cr, Mo, Pb e Zn) ndo diferem entre o
horizonte A e o horizonte diagnostico subsuperficial (Bw ou B nitico) dos
Latossolos e Nitossolos. Esses valores podem ser determinados em amostras do
horizonte A e extrapolados para os horizontes subsuperficiais. Por outro lado,
isso ndo se aplica aos valores de referéncia de qualidade de Ba, Co, Ni e V
desses solos, que diferem entre os horizonte A e 0 Bw ou B nitico.

2- Os valores de referéncia de qualidade de todos os elementos-trago analisados
variam entre os Latossolos e Nitossolos estudados e ndo tem relagédo direta com o
material de origem, ao contrario do previsto na legislacdo estadual vigente. Os
grupos de solos com valores de referéncia de qualidade semelhantes sdo
formados por amostras pertencentes a diferentes classes taxondmicas e litologias,
e 0s teores de areia e de argila foram os atributos, analisados em laboratério de
rotina, que orientaram a formacdo dos grupos de solos similares. Além desses
atributos, outros indicadores que também possibilitam separar grupos de solos
com diferentes valores de referéncia de qualidade de elementos-trago, sdo 0s
teores totais de Si (SiO,) e Fe (Fe;03), e as relagbes SiO,/Fe,0O3, SiOy/argila,

Fe,Ogs/argila, e Fe,Os/areia .



144

6. CONSIDERACOES FINAIS

1 — Estudos incluindo mais elementos (As, Se, Sb, Ag, Mo e Hg) e outros
tipos de solos podem auxiliar no planejamento e conhecimento da variabilidade
desses na area. Além disso, a caracterizacdo geoestatistica das variaveis
estudadas e a krigagem possibilita a confeccdo dos mapas quando detectada a

dependéncia espacial entre as amostras.

2 — Para a determinacdo dos VRQ dos elementos-traco no solo em varios
estados brasileiros, exceto no Rio Grande do Sul e Séo Paulo, o teor pseudo-total
é obtido pela extragdo com forno de micro-ondas, um meétodo que utiliza sistema
fechado, diminuindo a possibilidade de volatilizacdo de alguns elementos-traco.
Contudo, a legislacdo nacional padronizou que, além desse método, os VRQ dos
elementos-traco também podem ser extraidos com a digestdo das amostras de
solo em chapa aberta. Entdo, para estudo futuro, utilizar os dois métodos de
extracdo, chapa de aquecimento e forno de micro-ondas, para verificar se ha

diferenca nos teores naturais e nos VRQ.

3 — O teor de argila e o teor de areia foram atributos que melhor
descreveram os grupos formados na analise de componentes principais, sendo de
facil determinacdo em analises de solos de rotina. Em estudos futuros pode-se

comparar esses atributos obtidos em analises de rotina para esses mesmos solos.
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7. CONCLUSAO GERAL

Os resultados deste estudo fornecem subsidios para amostragem de solo,
analisados em estudos que estabelecem os valores de referéncia de qualidade de
elementos-trago e para outros tipos de estudos relacionados a esse tema.
Diferentes classes representativas dos solos do Planalto do estado do Rio Grande
do Sul foram estudadas, analisando amostras dos horizontes superficiais e
subsuperficiais quanto o teor de elementos-traco, resultando em ampla

abrangéncia do trabalho.

A hipotese geral formulada no trabalho: a variabilidade pedologica dos
solos e horizontes influencia os valores de referéncia de qualidade de elementos-
traco, mas é possivel agrupar os solos com desenvolvimento pedoldgico e
valores de referéncia de qualidade semelhantes foi parcialmente confirmada. Foi
possivel agrupar os solos, de acordo com o desenvolvimento pedoldgico, mas 0s
grupos formados (Capitulo 1) ndo foram exatamente os mesmos formados, de
acordo com os valores de referéncia de qualidade dos elementos-traco (Capitulo
I11). Contudo, os grupos de solos obtidos nesses dois capitulos foram mais
coincidentes quando os resultados do horizonte subsuperficial diagnéstico foram
utilizados para formar os grupos, em relagcdo aos obtidos com os resultados do

horizonte A.
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Anexo | Localizagao dos solos

Identificacgdo, classificagdo do solo, local de coleta, coordenadas das amostras de
solos coletadas no trabalho

Amostra Classificacéo Repetigdo Local Coordenadas

1 LVdh 1 Mato Castelhano 28°15°11,5” S
52°14°49,7” W
2 LVdft 2 Jacuizinho 29°04°01,8” S
53°01°07,1” W
3 LVdfh 1 Vacaria 28°11°11,6” S
51°04°01,2” W
4 LBaft 2 Vacaria 28°10°35,6” S
51°02°34,1” W
5 LVdt 1 Mostardeiro 28°50°14,9” S
53°29°36,7” W
6 LVdft 1 Cruz Alta 28°30°11,6” S
53°34°14,6” W
7 NVdft 1 Santo Antonio das 28°23°17,1”S
Missdes
55°20°12,6” W
8 NVdft 2 Santo Antdnio das 28°23°22,0” S
Missdes
55°20°10,8” W
9 NVdft 3 Séo Luiz Gonzaga 28°26°09,4” S

54°57°48,4” W
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Anexo Il Descri¢do morfolégica dos solos

As caracteristicas morfoldgicas das amostras coletadas no trabalho (1 a 9)
foram descritas, conforme consta na Tabela 1.1 (Anexo 1). No entanto, iSso nao
foi possivel nas amostras 10 a 16, que foram doadas pelo laboratério da Profa
Deborah Pinheiro Dick, do Instituto de Quimica da UFRGS e a cor,
profundidade, granulometria, entre outros atributos constam em Dalmolin et al.
(2006).

A descricdo perfil do solo incluiu o registro das caracteristicas
morfologicas de cada horizonte, caracterizando a transi¢do entre horizontes, a cor
da amostra Umida, pela Tabela de Munsell; a granulometria, determinada em
laboratdrio; o tipo de estrutura, a consisténcia da amostra Umida e a cerosidade,

com analise visual; entre outras caracteristicas (EMBRAPA, 2013).
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Anexo Il Andlise visual granulos de Quartzo

Além das caracteristicas morfoldgicas, foram examinados os granulos de
quartzo da fracdo areia, para confirmacdo do material de origem dos solos. Para
tanto, observou-se a presenca e o formato de particulas presentes na fracdo areia
das amostras, em microscopio Otico, marca Zeiss, modelo Steni 2000-C,
utilizando um aumento de 5X (Anexo Il). Conforme indicam as amostras
coletadas em Passo Fundo, os grdos de quartzo tem aspecto liso e arredondado,
evidenciando origem sedimentar, de basalto sobre arenito. Ja nas amostras
coletadas em Vacaria, estes grdos sdo mais irregulares, rugosos de origem néo
sedimentar. Observou-se tambem a presenca de goethita identificada pela
coloragdo amarelada nesse solo. Nas amostras coletadas em Cruz Alta,
originarias do arenito, os graos de quartzo sao mais abundantes e com formato
mais irregular. Nos Nitossolos, coletados em Santo Anténio das Missdes e S&o
Luiz Gonzaga, observou-se a presenca de zirconio, magnetita, anatasio e graos
de quartzo mais asperos. Observou-se também a presenca de concrecdes de

manganés.
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a) Amostra 5, coletada em Cruz Alta (LVdt); b) Amostra 1, coletada em Passo Fundo (LVdh);
¢) Amostra 3, coletada em Vacaria (LVdfh); d) Amostra 7, coletada em Santo Anténio das
Missdes (NVdft).



167

Anexo IV Resultados dos graficos box-plot dos teores de elementos-traco

(mg/kg)
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3.2 - Horizonte subsuperficial diagnostico
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Anexo V Resultados do teste ndo paramétrico Kuskal-Wallis
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Resultados do teste Kruskal-Wallis identificando os elementos-traco que
significante (p < 0,1), entre 0s

apresentaram diferenca
horizontes amostrados

estatisticamente

Amostra  As Sb Se Mo Pb Co Ni Cr Cu Zn \Y Ba
1 039 018 056 0,17 0,17 084 0,03* 033 0,06* 0,28 0,06 0,28
2 0,03* 0,85 083 0,29 0,11 0,06* 0,05« 1 095 056 095 0,04*
3 021 05 086 043 0,06 039 043 011 09 056 029 0,07*
4 043 022 09 043 067 039 043 083 073 017 043 0,02*
5 0,19 1 037 093 002 050 005 083 015 0,06* 0,04~ 1
6 0,73 0,24 1 028 033 0,09 0,06* 0,07* 0,02 0,02 0,02* 0,02*
7 0,18 0,09* 1 1 0,87 0,02~ 030 0,73 058 0,08 039 0,83
8 0,07* 0,30 1 09 067 003 030 083 056 073 005* 0,05*
9 0,95 0,05 1 058 0111 0,02* 0,06 0,73 020 020 0,12 0,02*

* Existe diferenca estatisticamente significativa



