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RESUMO

RIZZARDO, Joseane. Teores pseudo totais de bario em solos com caracteristicas contrastantes.
2020. 76 f. Dissertacdo (Mestrado em Agronomia) - Universidade de Passo Fundo, Passo
Fundo, 2020.

O desenvolvimento pedologico ndo tem sido considerado para estabelecer os valores de
referéncia de qualidade (VRQ) de elementos-traco, embora o teor desses elementos resulte dos
fatores e processos de formagdo do solo. O objetivo desse estudo foi verificar se os teores
pseudo totais de bario (Ba) do solo estdo associados com caracteristicas quimicas e a textura,
que expressam o desenvolvimento pedolégico. Em areas com minima influéncia antropica,
foram coletadas 56 amostras das camadas superficiais (0-0,2 m) de solos originados de rochas
magmaticas e sedimentar (areniticas). As amostras foram analisadas quanto aos atributos
quimicos e fisicos (argila, areia e silte), teores pseudo totais (método USEPA 3051A) de Ba e de
outros elementos-trago. A correlagdo de Pearson e a analise dos componentes principais foram
utilizadas para verificar a associagdo do Ba com as variaveis avaliadas e variabilidade das
amostras. Foi estudado o agrupamento dos solos em classes de dissimilaridade. Os teores de Ba
correlacionaram-se, de forma forte (r = 0,70 a 0,90), com os teores pseudo totais de Zn e Co e
de Mngy (extraido com ditionito-citrato-bicarbonato de s6dio); e de forma moderada (r = 0,50 a
0,70), com os indicadores de acidez (saturagdo por bases, AI**, Mg**, Ca**, K*, soma desses trés
ultimos cations e pHmuo) e os teores de silte e Cu pseudo total. A analise dos componentes
principais indicou que cerca de 65% da variancia acumulada foi obtida com as vardveis
analisadas e que a variabilidade de Ba foi mais importante no Componente 1, com maior
variincia, juntamente com outras variaveis (pHn.o, A, V, Feq, Mng, Co, Cu, Ni, V e Zn). As
amostras foram reunidas em grupos, com os seguintes teores médios de Ba (mg/kg): 39,61
(Grupo 1); 120,04 (Grupo 2); 225,44 (Grupo 3) e 464,26 (Grupo 4). Os teores pseudo totais de
Ba dos solos avaliados variam com as caracteristicas quimicas e a textura, expressando o
desenvolvimento pedolégico. Solos menos desenvolvidos, como os dos Grupos 3 e 4, com
maiores teores de Ca**, Mg*", K* e silte, e menores teores de AI** tém maiores teores de Ba, e
esses sdo maiores que os valores orientadores da legislacdo brasileira. Nossos resultados
indicam a importancia de considerar o desenvolvimento pedoldgico para a atualizacdo desses
valores.

Palavras-chave: 1. Solos naturais. 2. Teores naturais. 3. Monitoramento ambiental. 4. Valores
orientadores. 5. Elementos-trago.



ABSTRACT

RIZZARDO, Joseane. Semitotal barium content in soils with contrasting characteristics. 2020.
76 f. Dissertation (Masters in Agronomy) - University of Passo Fundo, Passo Fundo, 2020.

The pedological development has not been considered to establish the quality reference values
(QRYV) of trace elements, although the content of such elements is a result of soil-forming
factors and processes. The aim of this study was to verify if soil barium (Ba) content is
associated with soil attributes that express pedological development. Fifty-six areas without
known human influence (native grasslands) and from igneous and sedimentary (sandstone)
rocks were sampled (0-0.2 m). Soil chemical and physical attributes (clay, sand and silt), and
the semitotal content (USEPA 3051A method) of Ba and other trace elements were determined.
Pearson's correlation and a principal components analysis were used to verify the association of
Ba with the evaluated variables and the variability of the samples. In addition, clustering of soil
samples (dissimilarity classes) was studied. The contents of Ba correlated strongly (r = 0.70 to
0.90), with the semitotal contents of Zn and Co, besides Mnq (extracted with sodium dithionite-
citrate-bicarbonate). Moderately correlation (r = 0.50 to 0.70) was found for the acidity
indicators (base saturation, AI**, Mg?*, Ca?', K*, sum of the last three cations and pHi.0) and silt
and semitotal Cu contents. About 65% of the accumulated variance was related with the
analyzed variables, and Ba variability was more important in Component 1 of the multivariate
analysis. The highest variances were found for this metal and some attributes (pHn.o, AI**, V,
Feq, Mng, Co, Cu, Ni, V and Zn). Average contents of Ba were lowest in Group 1 soils (39.61
mg/kg), while highest contents were found in Group 4 (464.26 mg/kg). Intermediate average Ba
contents were found in Group 2 and 3 soils (120.04 and 225.44 mg/kg, respectively). Barium
contents vary with chemical characteristics and texture, expressing the pedological
development. Less developed soils, clustered in Group 3 and 4, with higher contents of Ca**,
Mg*", K* and silt, and lower contents of Al**, have higher contents of Ba. The content of this
metal in these groups are higher than the Brazilian legislation guidelines. Our results indicate
the importance of considering pedological development to update these values.

Key words: 1. Natural soil. 2. Natural contents. 3. Environmental monitoring. 4. Guiding values.
5. Trace elements.
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1 INTRODUCAO

O bario (Ba), quando em teores elevados, ¢ toxico para as plantas e animais. O
risco toxicologico da exposicdo e a legislagdo ensejaram alguns estados brasileiros a
estabelecer valores de referéncia de qualidade (VRQ) de Ba e outros elementos-trago,
em solos. Esses valores sdo obtidos a partir dos teores pseudo totais de Ba de amostras
de solos coletadas em areas com minima influéncia antropica, na camada de 0-0,2 m.
No entanto, esses valores sdo generalizados, assumindo-se um mesmo teor para todos os
solos do estado, ou para uma mesma regido geologica; independente da variabilidade

pedoldgica dos solos.

Sabe-se que teor de Ba, como de qualquer outro elemento quimico do solo, varia
com os fatores (material de origem, clima, organismos, relevo e tempo) € 0s processos
(adigdes, perdas, transformagdes e transportes) de formacdo de solos. Além disso, a
atuacdo diferenciada destes fatores determina os diferentes processos e a variabilidade
de solos de uma regido, o que resulta em variabilidade dos atributos fisicos, como a
textura, e quimicos, como o carbono organico, pHm.o, H+Al, Ca*", Mg®", K, AI**
(trocaveis), oxidos de Fe, Al e Mn, além dos teores de outros elementos-trago. Assim,
os teores de Ba e desses atributos estdo associados ao grau de desenvolvimento
pedologico, refletindo os processos de formagdo dos solos. Nesse sentido, generalizar
valores orientadores de Ba para regides com diversidade pedologica pode levar a
interpretagdes equivocadas, quando do monitoramento ambiental dos solos dessas areas.
Esse aspecto tem sido constatado em dareas minimamente antropizadas estudadas pelo
grupo de pesquisa do Laboratorio de Quimica e Fertilidade do Solo, do PPGAgro-UPF,
indicando a necessidade de estudos para avaliar se os valores orientadores devem ser

melhorados.

Joseane Rizzardo 13



Alguns estudos concluiram que a lixiviagdo de Ba ¢ mais acentuada em solos
mais intemperizados. No entanto, sdo necessarios mais estudos para compreender a
relacdo dos teores naturais de Ba com atributos do solo, e que denotam o

desenvolvimento pedologico.

Nesse sentido, nossa hipdtese € que a variabilidade do teor pseudo total de Ba
esta associada com caracteristicas quimicas e a textura dos solos que expressam a
pedogénese, isto €, o teor de Ba varia com o desenvolvimento pedologico, logo, esse
aspecto deve ser considerado nos valores orientadores. Para isso, foi realizada uma
pesquisa com o objetivo geral de verificar se os teores pseudo totais de Ba do solo estao
associados com algumas caracteristicas quimicas e a textura, que expressam o

desenvolvimento pedologico.

Os objetivos especificos do trabalho foram:

- verificar se h4 associacdo entre os teores pseudo totais de Ba, de solos
originados de rochas magmaticas e sedimentares e os seguintes atributos de solos:
textura (teor de argila, silte, areia), carbono organico (CO), indicadores de acidez
(H+Al, calcio (Ca®"), magnésio (Mg?"), potassio (K*), aluminio (A1**), pHm.0, soma de
bases (Valor S), saturagdo por bases (Valor V), capacidade de troca efetiva (CTC
efetiva) e potencial (CTCpn7,0), teores pseudo totais de arsénio (As), selénio (Se), prata
(Ag), molibdénio (Mo), zinco (Zn), cobre (Cu), cromo (Cr), niquel (Ni), chumbo (Pb),
cadmio (Cd), cobalto (Co), vanadio (V); e

- verificar se ha variabilidade do teor pseudo total de Ba, de solos originados de
rochas magmaticas e sedimentares, ¢ quais os grupos de dissimilaridades de solos

formados.

Esta pesquisa justifica-se pelo fato de que ¢ importante compreender a dinamica
do Ba em solos com distintos materiais de origem, submetidos a diferentes processos de

intemperismo e de formacao do solo, uma vez que condicionam os diferentes atributos e

Joseane Rizzardo 14



permitirdo inferir sob quais condi¢des os solos apresentardo maiores ou menores teores

de Ba.

A defini¢do de valores orientadores especificos para cada grupo de solos com o
mesmo grau de desenvolvimento pedogenético ¢ importante para auxiliar os Orgaos
ambientais a garantir a manutencdo da qualidade do solo. Isso trard avangos no
monitoramento ambiental, substituindo a utilizagao de um tnico valor generalizado para
todos os solos, por valores que melhor representem a diversidade pedogenética dos

solos.

Quanto a utilizacdo do solo no contexto agricola, a definicdo de areas seguras
para a producao de alimentos ¢ essencial para garantir a qualidade e a comercializagao
no que concerne ao Ba, trazendo beneficios tanto para o consumidor, quanto para o

produtor.

Joseane Rizzardo 15



2 REVISAO DA LITERATURA

Esta revisao ira abordar de forma geral a formagao do solo. Quanto ao Ba, serao
apresentadas as caracteristicas, a distribuigdo no ambiente, a mineralogia e a
geoquimica, a toxidez, quando em altos teores em plantas e animais, além de aspectos

da legislagdo vigente, relacionados a esse elemento.

2.1  Formacgao do solo

A origem do solo decorre da alteracdo das rochas e sedimentos pela agdo do
clima e dos organismos (fauna e flora), nas diversas situacdes de relevo, ao longo do
tempo (STRECK et al., 2018). Esses elementos (material de origem, clima, organismos,
relevo e tempo) sdo os fatores de formagao do solo e atuam de forma concomitante.
Além disso, o solo sofre a acdo de diversos processos de formagdo, que podem ser
agrupados em processos de adigdo, perda, transformacdo e transporte (LIMA; LIMA;

MELO, 2007).

As adi¢des representam tudo o que ¢ incorporado ao solo em desenvolvimento,
como por exemplo a matéria organica; as perdas sdo caracterizadas pela erosdo (forma
solida) e lixiviagdo (solucdo); as transformagdes sdo os processos de alteragdo quimica,
fisica e biologica e os transportes sdo as transloca¢des de materiais organicos e minerais
no solo, em decorréncia da gravidade e da evapotranspiragao (LIMA; LIMA; MELO,
2007). A formagdo de solos distintos ocorre pela variacdo dos fatores e intensidade dos

processos de formagao.

No decorrer desses processos de formacdo do solo, os minerais primdrios
presentes nas rochas sdo geralmente dissolvidos, liberando os elementos quimicos neles

contidos (ALLEONI; BORBA; CAMARGO, 2005). Com o avan¢o do intemperismo,
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ocorre o enriquecimento relativo de Fe e Al concomitantemente com a deplecao de Ca,

Mg, K e Na (ZHANG et al., 2007).

Em geral os minerais primarios, como feldspato, muscovita e plagioclasio,
predominam na fra¢do areia; e os minerais secunddrios, como ilita e caulinita,
predominam na fragdo argila do solo. J& a fracdo silte, geralmente, contém mistura de
minerais primarios e secundarios (BLEAM, 2012). Em geral, solos mais intemperizados

apresentam maiores teores de argila e menores teores de silte (SANTOS et al., 2018).

A formagdo e estabilidade dos oxidos de Fe possui relagdo estreita com os
fatores de formagdo dos solos. Por isso, 6xidos de Fe refletem as condi¢des ambientais
sob as quais se formaram, sendo indicadores de ambientes pedogénicos € geoquimicos
(KAMPF; CURI, 2000). Esses minerais afetam diversas propriedades dos solos, pois
estdo envolvidos em varios fendmenos, como na adsorcdo de anions, cations e
compostos organicos, bem como na fixacdo de P e metais potencialmente tdxicos
(CAMELO et al., 2017). Os solos tropicais frequentemente apresentam grandes
quantidades de 6xidos de ferro (FABRIS et al., 1997).

A mineralogia dos 6xidos de Mn ¢ variada e pouco conhecida. Em geral, a
concentracao desses 0xidos ¢ menor em relagdo a dos 6xidos de Fe, mas, assim como os
oxidos de Fe, influenciam as propriedades quimicas dos solos (KAMPF; CURI;
MARQUES, 2009; CARVALHO FILHO et al., 2011). O enriquecimento de Ba e Co
pode ser associado a precipitagdo de 6xidos de Mn em solos bem desenvolvidos de

clima tropical, que possuem o basalto como material de origem (JIANG, QI, HU, 2018).

Assim, os atributos fisicos (teores de argila, silte e areia) e quimicos (pHm.o,
teores de Ca*", Mg?*, K*, AI** e 6xidos) possuem relacio estreita com o intemperismo
das rochas e a formagdo dos solos. Dessa forma, esses atributos podem ser utilizados

como indicadores indiretos do grau de desenvolvimento pedogenético dos solos.

2.2 Bario

Joseane Rizzardo 17



O Ba ¢ um metal alcalino-terroso, pertencente ao grupo IIA da tabela periddica
(nimero atémico 56 e nimero de massa 137,33) (IUPAC, 2018). O elemento livre ¢ um
metal macio branco-prateado, que oxida prontamente em ar umido (WHO, 2001). Esse

metal ¢ extremamente reativo e forma compostos com valores elevados de energia livre

de formagao (CCME, 2013).

O Ba nao existe na natureza em sua forma elementar (WHO, 2001) e ¢
geralmente encontrado na forma do minério barita (BaSO4). Mais de 90% de todo o Ba
¢ atualmente utilizado na forma de minério, ap6s beneficiamento inicial. Outro minério
natural de Ba ¢ a witherita, que ndo ¢ extraido comercialmente (DIBELLO et al., 2003),

pois facilmente € convertido a barita, o que o torna raro (CCME, 2013).

2.3 Bario no ambiente

O Ba é um elemento comum na crosta terrestre, com conteudo médio de
aproximadamente 425 mg/kg (KABATA-PENDIAS; MUKHERIJEE, 2007). O Ba
ocorre em maior concentracdo em rochas magmaticas, como basalto, riolito e dacito, em
relacdo a rochas sedimentares como o arenito (Tabela 1). A concentracdo de outros
elementos-trago varia entre os materiais de origem, no entanto, os maiores teores desses
elementos sdo, geralmente, observados nas rochas magmaticas, em fun¢do da

composi¢ao mineral dessas rochas (Tabela 1).

Em solos na escala mundial, a faixa média relatada de Ba ¢ de 84 a 960 mg/kg.
Os menores teores sdao encontrados em solos organicos e os maiores em solos de textura

média e argilosa (KABATA-PENDIAS; MUKHERIJEE, 2007).

A entrada do Ba no meio ambiente resulta do intemperismo de rochas e minerais
e de emissodes antropogénicas (USEPA, 2005). Emissdes antropogénicas desse metal sdo
comumente decorrentes da mineragdo de granitos e xisto. O Ba ¢ amplamente utilizado
na produgdo de tijolo, azulejo, vidro, cerdmica, tintas e, alguns compostos, sdo
frequentemente utilizados na area médica (KABATA-PENDIAS; MUKHERIJEE,
2007).

Joseane Rizzardo 18



61 OpIBZZIY UBISO[

BRI ¢y “OIUR[IS 7y ‘OLUYSIV (| () “OIUIPQL[OIN () SOTWIPRD) () ‘OIUIZ(q) ‘OIPRUBA () {[ANDIN|g) ‘0WOI) ) (210D ‘0I[BGOD () “OqUNYD) ) ‘OLIRE ()
(1007) seipua  ‘serpudJ-ejeqey| :0juoq

ST°0-S0°0  80°0-S0°0 T'I-0°T 8°0-T0 S0°0 0¢-ST 0901 0¢-¢ 01-0¢ 0€-S  0I-€0 0I-S 0TE-001 (RITER 7
SOIRIUSWIPAS SBYI0Y

SOMOR( ‘SOIOTY

00 S0°0°TO'0 STST T 0T0°S00 00108 OL 0T 9% 0TS ST 0TOL 00TI009 oo cousony

sojjeseq

o S00-100 T90 SI-0T TCOEI0 0CI-08 0SC-00C 091-0€I 00C-0LT 0CTI-09 0S-S¢ 8¢  00v-0SC SESLJEUW SBYDOY

seonewgew Seyo0y

3y/8w

SeyoOy
8V @S anSV  on°IN ©PI ®UZ oA ©IN ©™ @D ©9D) 4d med

100 ‘SOIBIUSWIPAS d SLONBWILW SBYIO0I WA 0ILI)-SOJUIW[S P SAI0 ], - | B[oqe



2.4  Mineralogia e geoquimica do bario

O Ba ¢ encontrado em diferentes teores nos distintos minerais formadores de
rochas (Tabela 2). Os principais minerais constituintes dos basaltos da Formagao Serra
Geral sdo os plagioclasios e os piroxénios (RIGO, 2005). Os teores de Ba desses
minerais variam de 0,1 a 1,0 g/kg (plagioclasios) e sao inferiores a 0,1 g/kg (piroxénios)
(Tabela 2). Os agregados intersticiais, comuns nos basaltos, sdo constituidos por
quartzo, calcedonia, plagioclasio sodico, feldspato potassico e clorita (RIGO, 2005).
Ocorrem amigdalas preenchidas por carbonatos, zeolitas, quartzo, calcedonia e minerais
argilosos de coloragao esverdeada. A biotita ocorre em raros cristais anédricos. Os

minerais acessorios mais comuns sao a apatita, os opacos e o zircao (RIGO, 2005).

Os dacitos e riodacitos apresentam frequentes cristais de plagioclasio e raros
minerais maficos, tendo os espacos intersticiais preenchidos por uma massa quartzo-
feldspatica, constituindo um intercrescimento felsitico, formado por andesina, sanidina e
quartzo (RIGO, 2005). De acordo com esse autor, o piroxénio ¢ raro e frequentemente
alterado para hornblenda ou clorita. Ja os riolitos predominantemente sdo compostos por
intercrescimento felsitico, formado por plagioclasio, feldspato alcalino e quartzo

(RIGO, 2005).

Entre as rochas magmaticas da Formacgao Serra Geral, constam as sedimentares
(arenitos) da formagdo Tupancireta (STRECK et al., 2018). Os arenitos dessa formagao
sdo compostos predominantemente de quartzo. Esse mineral ndo contém Ba em sua
composi¢ao e € pobre em outros elementos-traco (Tabela 2). Podem ocorrer ainda
feldspatos bastante alterados e caulinita, fragmentos de rocha, magnetita, ilmenita, raras
micas alteradas, zircdo, turmalina e granada (COULON; GAMERMANN; FORMOSO,
1973).

Em rochas magmaticas, como o basalto, o Ba pode ser adsorvido ou precipitado
por minerais secundarios no inicio do intemperismo (PRICE et al., 1991). Com o
aumento da intensidade do intemperismo e formagdo do solo, a lixiviagdo do Ba ¢

acentuada, ocorrendo a deplegdo desse elemento (ZHANG et al., 2007). Dessa forma, a

Joseane Rizzardo 20



deplecdo de Ba ¢ causada principalmente pela dissolu¢do de minerais secundarios
(GONG et al., 2019). A taxa de deplecao de outros elementos, como Cr, Ni, Zn, Pb e Co
¢ menor que a do Ba (ZHANG et al., 2007).

Tabela 2 — Teor de alguns elementos quimicos € minerais em rochas, 1999

Mineral 1-10 0,1-1,0 <0,1
g/kg
Piroxénio Ti, Na, Mn, K Cr, V, Ni, CI, Sr Ba,P, C.u’ Co, Zn,
Li, Rb
C . P, Ga, V, Zn, Ni,
Plagioclasio Sr Ba, Rb, Ti, Mn Pb, Cu, Li
Anfibolio Ti, F,K,Mn,CLRb  Zn,Cr,V,Sr,Ni  b®Cw P, Co,Ga,
Pb, Li, B
_ Cr,Zn, V, Cr, Li, Cu, Sn, Sr, Co, P,
Biotita Ba, Ca, Na, Mn, Rb Ni Pb, Ga
Feldspato potassico Ba, Ca, Sr Rb, Ti Pb, Ga, V, Z.n’ N,
Cu, Li
Muscovita Ba, Ti, N]jli » Fe, Rb, Cr,Mn, V Zn, Sn, Cu, B, Nb
Quartzo ) i Fe, Mg, Al, Ti, Na,

B, Ga, Ge, Mn, Zn

Fonte: Adaptado de Smith; Huyck (1999).

Devido ao tamanho, raio ionico e configuracdo eletronica, a substitui¢ao
isomorfica ¢ possivel apenas com estroncio (Sr). Em razdo de suas propriedades
quimicas, geralmente ndo ocorre substituicao isomorfica de outros elementos do Grupo
IIA, como Ca®" e Mg**. Entre os outros elementos que ocorrem naturalmente com o Ba,

¢ comum ocorrer a substituicdo com K, mas ndo com os ions menores, como Na, Fe,

Mn, Al e Si (DIBELLO et al., 2003).

O Ba pode substituir o Ca, em minerais secundarios, como calcita e apatita. Em
solos intemperizados, a solubilidade de Ba parece ser controlada principalmente por
reagdes nas superficies minerais e pela precipitagdo e dissolucdo de barita (BaSO4) e
witherita (BaCO3) (DEVEREL; GOLDBERG; FUJIL 2012). Além disso, o Ba liberado
pode ser imobilizado por “fixacdo” nas cargas de argilominerais silicatados, como as
vermicultitas (MC BRIDE, 1994). As cargas na argila e na matéria organica apresentam
alta seletividade por Ba, em detrimento de outros citions hidratados, como Ca®" e Mg?".

Devido a isso, a concentragdo média no solo é maior, em relacdo a outros elementos-
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traco, pois enriquece no solo em funcdo da baixa mobilidade (MC BRIDE, 1994;
MADEIJON, 2013).

2.5 Toxidez

O Ba em teores elevados ¢ toxico para plantas e animais. As vias de exposi¢ao
em humanos sdo através do ambiente, pela ocorréncia natural, através do consumo de
produtos (como brinquedos, por exemplo), através da exposicao ocupacional, em funcao
do amplo uso industrial e, principalmente, através da agua e dos alimentos (SCHER,
2012). O Ba ¢ encontrado em muitos grupos alimentares (USEPA, 2005). A toxicidade
do Ba decorre do cation livre, pois ¢ facilmente absorvido pelos pulmdes ou pelo trato
gastrointestinal. Apos a absor¢ao, o elemento acumula, principalmente, nos 0ssos
(OSKARSSON, 2015). Dessa forma, o aparecimento de efeitos prejudiciais a saude em
humanos e animais decorre da solubilidade do composto de Ba, ao qual o individuo esta

exposto (MENZIE, 2008).

Os compostos soluveis (cloreto, nitrato ou hidroxido), tém maior capacidade de
absor¢ao e distribui¢do via corrente sanguinea, do que os insoluveis e, portanto, maior
potencial de toxicidade (SCHER, 2012). No entanto, o carbonato de Ba (BaCO3) ¢ uma
excegdo, pois embora seja praticamente insoliivel em agua, € solivel em meio acido,
como no estdmago, causando toxicidade aos organismos (SCHER, 2012). O BaCOs,
assim como o cloreto de Ba (BaCl»), acumula em tecidos moles do corpo, causando
disturbios acentuados no coragdo e nas fungdes hepaticas e renais, podendo levar a
morte (MOHAMMED; ISMAIL, 2017). Ja a barita (BaSO4) ¢ comumente administrado
em altas doses em humanos, como contraste para fins médicos, sem causar efeitos

sistémicos adversos (MENZIE, 2008).

Em plantas, o acimulo desse elemento pode causar clorose entre as nervuras e
manchas cloréticas (MONTEIRO et al., 2011), além de afetar a atividade fotossintética
e o crescimento (SUWA et al., 2008). O Ba ainda interfere na nutricdo das plantas,
inibindo a absor¢dao do Ca e do S. No entanto, o0 K ¢ o elemento mais sensivel ao Ba,

pois a concentragdo de K nas folhas ¢ reduzida, mesmo em concentragdes que nao
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afetam o crescimento das plantas (LLUGANY; POSCHENRIEDER; BARCELO,
2000). O efeito de elementos como o Ba em plantas pode variar com os tipos de solo

(MELO et al., 2011).

2.6  Legislacao

Os 6rgaos de monitoramento ambiental necessitam de indicadores que possam
ser utilizados como referéncia na avaliagdo continuada dos impactos ambientais
ocasionados por atividades antropicas sobre os solos (ALMEIDA JR. et al., 2016).
Dessa forma, as agéncias de prote¢do ambiental propdem o estabelecimento de valores
orientadores que possibilitam identificar &areas poluidas ou contaminadas e,
simultaneamente, avaliar o potencial de risco ao meio ambiente e a saude humana
(PAYE et al., 2010). Os valores orientadores sdo estabelecidos para varios elementos

quimicos, incluindo o Ba.

O estado de Sao Paulo foi pioneiro no Brasil, quanto ao estabelecimento de
valores orientadores definidos como referéncia de qualidade, alerta e intervengdo para
protecao da qualidade dos solos e das aguas subterraneas (CETESB, 2001).
Posteriormente, considerando a necessidade de definicdo de valores orientadores para
prevencao da contaminagdo dos solos e de diretrizes para o gerenciamento de areas
contaminadas a nivel nacional, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama)
publicou a Resolucdo n°® 420/2009 (BRASIL, 2009). Segundo essa Resolucdo, a
avaliagdo da qualidade do solo deve ser estabelecida considerando trés valores
orientadores distintos: Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ); Valor de Prevencao
(VP) e Valor de Investigagao (VI). O VRQ define a qualidade natural do solo com base
na concentracdo de determinado elemento quimico, obtida a partir da interpretacdo
estatistica de andlises fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de solo, sem
influéncia antropica ou minimamente antropizados. O VP ¢ a concentragdo de valor
limite de determinado elemento quimico no solo, de forma que ele seja capaz de atender
as suas funcdes principais, como servir como meio para a produgdo de alimentos e

outros bens primarios de consumo. Ja o VI representa a concentracdo de determinado
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elemento no solo ou na dgua subterrdnea acima da qual existem riscos potenciais,
diretos ou indiretos, a saude humana, considerando um cendrio de exposi¢ao
padronizado. O VI pode ser Agricola-Area de Prote¢do Maxima, Residencial e

Industrial (BRASIL, 2009).

A Resolugdo n°® 420/2009 atribuiu aos 6rgaos ambientais competentes de cada
Estado e do Distrito Federal a obtengao dos VRQs, a partir da interpretagcdo estatistica
das andlises realizadas em amostras representativas de uma determinada regido
(BRASIL, 2009). No Rio Grande do Sul, a Portaria N° 85/2014 da Fundagao Estadual
de Protecdo Ambiental Henrique Luiz Roessler/RS (FEPAM) estabeleceu os VRQs dos
solos para nove elementos quimicos naturalmente presentes nas diferentes provincias
geomorfologicas/geoldgicas do estado (FEPAM, 2014). No entanto, ainda nao foi
estabelecido VRQ de Ba para o Rio Grande do Sul (Tabela 3).

Tabela 3 - Valores orientadores de qualidade (VRQ), de prevencdo (VP) e de
investigacdo (VI) de bario e outros elementos-traco, em solos do Rio Grande do Sul
(VRQ) e do Brasil (VP e VI). Brasil, 2009; Rio Grande do Sul, 2014

VRQ(I) — VI®
Elemento Grupo 1 Grupo 41 Agricola
mg/kg

Ba - - 150 300
Pb 36 16 72 180
Co 75 7 25 35
Cu 203 11 60 200
Cr 94 21 75 150
Ni 47 7 30 70
A% 567 76 - -
/n 120 29 300 450
Cd 0,59 0,42 1,3 3
Hg 0,073 0,015 0,5 12

Fonte: Adaptado de BRASIL (2009); FEPAM (2014).

@ FEPAM (2014); Grupos: provincias geomorfoldgicas/geologicas do Estado do Rio Grande do Sul.
(Grupo 1 —rochas vulcanicas do Planalto; Grupo 4 — rochas sedimentares areniticas do Planalto).

) BRASIL (2009).

Outros estados brasileiros também definiram valores de referéncia de qualidade

de elementos quimicos (COPAM, 2011; PRESTON et al., 2014; ALMEIDA JR. et al.,

Joseane Rizzardo 24



2016). Esses valores, no entanto, s3ao generalizados para todo o estado,
independentemente da variagdo do tipo de solo ou do grau de evolugdo pedogenético,
podendo levar a interpretagdes equivocadas, pois um unico valor ndo representa a
diversidade geoquimica dos solos (SOUZA et al., 2015). Assim, a defini¢do de valores
orientadores especificos para solos muito distintos, com diferente grau de evolugdo
pedogenético, pode ser importante para auxiliar os 6rgdos ambientais na definicdo de

areas contaminadas ou livres de contaminagao.
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3 MATERIAL E METODOS

Esta secdao apresenta o tipo de pesquisa, a caracterizagdo dos solos e subregides

do Planalto, a delimitacdo da area e das amostras e os procedimentos experimentais.

3.1 Tipo de pesquisa

Esta pesquisa ¢ classificada como explicativa, experimental, de associagdo sem
interferéncia e de natureza quantitativa. Ela € explicativa, pois foram definidos os
fatores que determinam ou contribuem para a ocorréncia do fendmeno estudado (solos
com diferentes teores de Ba). Ela ¢ experimental, do tipo associacdo sem interferéncia,
pois a hipotese testa a associagdo entre as caracteristicas quimicas e fisicas e os teores
de Ba dos solos. A pesquisa ¢ de natureza quantitativa, pois requer o uso de estatistica e

outros recursos.

3.2 Solos e subregioes do Planalto (regioes fisiograficas)

A provincia geomorfoldgica do Planalto, que abrange a metade norte e uma
porc¢do do sudoeste do RS, ¢ formada por uma sucessao de rochas magmaticas (basaltos,
dacitos e riolitos da Formagdo Serra Geral). Também se encontram, em algumas
regides, arenitos intertrapicos, que foram depositados nos intervalos dos sucessivos
derrames de lavas. Essa provincia ¢ subdividida em: Campos de Cima da Serra, Encosta
Inferior do Nordeste, Encosta Superior do Nordeste, Planalto Médio, Alto Uruguai,

Missoes e Campanha (STRECK et al., 2018).

A regido dos Campos de Cima da Serra esta situada na porcao nordeste do RS,
possuindo cotas acima de 900 m. E a regido mais fria e com maior volume de chuvas. A

vegetacao ¢ caracterizada por campos de altitude intercalados por matas de araucaria. A
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geologia apresenta predominantemente rochas magmaticas acidas (riolito, dacito) e
relevo suave ondulado a forte ondulado. Nessas condigdes, sao encontrados
Cambissolos, Neossolos, Gleissolos e Organossolos. Ja sobre basalto sdo encontrados

Latossolos, Nitossolos, Cambissolos, Plintossolos ¢ Gleissolos (STRECK et al., 2018).

Ao sul da regido dos Campos de Cima da Serra esta situada a Encosta Superior
do Nordeste, entre 500 ¢ 900 m de altitude. O relevo é ondulado a forte ondulado ¢ os
Argissolos, Neossolos, Cambissolos ¢ Nitossolos sao desenvolvidos a partir de riolito e
dacito. A Encosta Inferior do Nordeste apresenta altitudes entre 300 e 500 m. Os solos
sdo predominantemente originados de basalto. Em relevo ondulado a montanhoso
predominam, Neossolos, Chernossolos ¢ Cambissolos. Em relevo suave ondulado, ha
maior ocorréncia de Nitossolos e, nas por¢des mais baixas, sdo encontrados

Chernossolos, Cambissolos, Neossolos e Gleissolos (STRECK et al., 2018).

A regido do Planalto Médio ¢ limitada, a leste, com a regido dos Campos de
Cima da Serra; a oeste, com a regido das Missdes; ao norte, com a regido do Alto
Uruguai; e ao sul, com a borda do Planalto, a Depressao Central. Em relevo suave
ondulado, predominam Latossolos, Nitossolos e Argissolos. Cambissolos e Neossolos
sdo encontrados em areas de relevo forte ondulado. Também podem ocorrer Gleissolos,

em relevo plano (STRECK et al., 2018).

Na regido do Alto Uruguai, Neossolos, Chernossolos e Cambissolos ocorrem em
relevo ondulado a forte ondulado e nas areas de relevo suave sdo observados Latossolos
e Nitossolos. A regido das Missdes esta situada no oeste do estado, com litologia
formada principalmente de rochas basalticas e sedimentos derivados das mesmas. O
relevo ¢ suave ondulado de coxilhas e extensas areas de varzea na porgdo oeste, com
vegetacdo natural de campos. Os solos dominantes sdo Latossolos, Nitossolos,
Luvissolos, Neossolos, Vertissolos, Gleissolos, Plintossolos e Chernossolos (STRECK

etal., 2018).

Na regido da Campanha, a maioria dos solos tem o basalto como material de

origem, mas também existem areas cobertas por arenitos. Nessa regido, predominam os
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Neossolos, mas também ocorrem Chernossolos, Vertissolos, Nitossolos e Luvissolos

(STRECK et al., 2018).

3.3 Area e amostras estudadas

Foram realizadas coletas de amostras de solos localizados na Regido 1 (rochas
vulcanicas do Planalto) e em uma parte da Regido 4, correspondente as rochas

sedimentares areniticas do Planalto, conforme denominacao da Fepam (Figura 1).

Os municipios, a classificacdo dos solos, as coordenadas, a altitude e o material

de origem dos solos coletados constam na Tabela 4.

A maioria das amostras analisadas no trabalho foram coletadas pelo grupo de
pesquisa do Laboratério de Quimica e Fertilidade do Solo, do Curso de Agronomia e do
PPGAgro da UPF. As amostras 9 a 11 foram cedidas ao trabalho pela Professora
Déborah Dick, do Programa de Pds-Graduacdo (PPG) em Ciéncia do Solo, da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS); enquanto que as amostras 43 a
56 foram coletadas pelo Professor Carlos Gustavo Torquist, desse mesmo PPG. A
maioria das amostras analisadas no trabalho foram coletadas em areas de campo nativo,
exceto a amostra 40. Essa foi coletada em arca de mata nativa. A utilizacdo dessa
amostra objetivou aumentar o numero de solos com teor elevado de Ba, além de

caracterizar, de forma mais ampla, a variabilidade geografica da regido de estudo.
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Figura 1 - Provincias geomorfoldgicas/geologicas do Estado do Rio Grande do Sul

1
woy W

Provincias geomorfolégicas/geolégicas do Estado do Rio Grande do Sul

B - rochas vuicanicas do Plansto

I : - rochas cristatinas do Escudo Sul-risgrandense

B : - rochas sedimentares peliticas da Depressao Perdedca

[ 4.rochas sadimentares arenflicas do Planalto, da Depresslo Periférica e do Escudo Sul-riograndense
5 - sedimentos inconsolidados da Planice Costeira

Fonte: FEPAM (2014)
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3.4 Procedimentos experimentais

A coleta das amostras, por parte do grupo de pesquisa, foi realizada durante os
anos de 2018 e 2019, exceto aquelas que foram realizadas para dar suporte ao trabalho
de Linck (2017), que foram coletadas no periodo compreendido entre os anos de 2013 a
2016. Posteriormente, as amostras foram analisadas no Laboratorio de Quimica ¢

Fertilidade do Solo da UPF, no periodo de agosto de 2018 a janeiro de 2020.

As principais etapas executadas na pesquisa foram: sele¢cdo das dareas e
amostragem dos solos, preparo das amostras e do material para analise quimica e fisica,
extracdo e determinagdo dos teores dos elementos-traco e de atributos quimicos e
morfologicos para a caracterizagao ¢ a classificagao taxondmica dos solos. A descri¢ao

detalhada dessas etapas consta a seguir.

3.4.1 Selecio das areas e amostragem dos solos

As areas para coleta das amostras de solos foram selecionadas considerando
alguns critérios, que caracterizam os campos nativos dos locais amostrados e o grau de
antropizagdo minimo. Para assegurar esse ultimo aspecto, as informagdes obtidas com
os proprietarios das areas foram muito importantes. O tamanho da gleba amostrada foi
definido a campo, considerando a uniformidade de vegetacao, de tipo de solo, a posicao

na paisagem e outros aspectos que indicavam a variabilidade do solo.

Para determinacao dos atributos do solo e dos teores dos elementos-trago, foram
coletadas trés (amostras 1 a 11 e 43 a 50) ou dez subamostras (amostras 12 a 42), na
camada de 0-0,2 m, com trado de ago inox. As amostras compostas de trés subamostras
foram obtidas coletando-se uma subamostra no ponto central de cada gleba e duas
outras subamostras distantes 30 m desse ponto, em sentido sul e norte. As amostras
compostas de dez subamostras foram obtidas coletando-se dez subamostras em pontos
aleatorios, percorrendo-se a gleba em zigue-zague. As subamostras foram

homogeneizadas em baldes plasticos e constituiram uma Unica amostra de

Joseane Rizzardo 33



aproximadamente 1 kg. As amostras foram acondicionadas em sacos plasticos,
devidamente identificados, e transportadas para o Laboratorio de Quimica e Fertilidade
do Solo da Universidade de Passo Fundo. Os locais de coleta foram fotografados com

camera digital e georreferenciados com GPS Garmin®.

3.4.2 Preparo das amostras e do material

No Laboratério, as amostras foram secadas em estufa com circulacao de ar, a 40
°C, por 48 h, tamisadas em peneiras de aco inox (abertura de malha de 2 mm) e
armazenadas em sacos plasticos fechados e identificados. As amostras 43 a 56 foram
secadas ao ar, na UFRGS, antes de serem enviadas ao Laboratério de Quimica e

Fertilidade do Solo.

Para determinagdo dos teores de elementos-traco, uma subamostra de cada
amostra secada em estufa e tamisada (< 2 mm) foi pulverizada em gral de dgata. A
limpeza das vidrarias e frascos de polietileno utilizados foi realizada com solugdo de
acido nitrico a 10% por 24 h e enxdgue em agua destilada. Os reagentes utilizados nas
analises eram de elevada pureza (Merck® P. A.) e todas as dilui¢cdes e solu¢des foram

preparadas em 4gua ultrapura (Sistema Direct-Q 3 Millipore®™).

3.4.3 Analise dos teores de elementos-traco

Os elementos-traco (Ba, Pb, Co, Cu, Cr, Ni, V, Zn, Cd, Mo, As, Se e Ag) foram
extraidos em triplicatas pelo método 3051A (USEPA, 2007), utilizando-se 9 mL de
HNOs3 (Merck® P.A.) e 3 mL de HCI (Merck® P.A.). A digestio foi realizada em forno
de micro-ondas (Anton Paar Multiwave GO®). A rampa de aquecimento foi de 5 min e

30 s, até atingir 175 °C, mantendo essa temperatura por 4 min e 30 s.

A determinagdo dos teores de Ba e dos demais elementos-trago foi realizada em
espectrofotometro de emissdo atomica com fonte de inducdo de plasma acoplada (ICP-

OES) modelo Optima 8300 (Perkin Elmer®).
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O limite de detec¢dao (LD) foi calculado utilizando a equacdo (1), conforme

Skoog et al. (2006).

(1

em que:

- k ¢ um fator com valor fixo igual a 3. Corresponde a um nivel de confianga de

98%;

- sp representa o desvio padrao da leitura da prova em branco;

- m ¢ a sensibilidade da curva de calibragao.

Os comprimentos de onda (L) selecionados para as leituras do ICP e os LD

constam na Tabela 5.

Tabela 5 - Comprimentos de onda selecionados para a leitura dos elementos-traco e
limites de deteccdo obtidos com as leituras da prova em branco. Passo Fundo, 2018-
2020

Elemento A Limite de deteccao

nm mg/kg

Ba 233,53 0,010
Pb 220,35 0,020
Co 228,61 0,003
Cu 327,39 0,004
Cr 267,72 0,004
Ni 231,60 0,002
A" 290,88 0,002
Zn 206,20 0,020
Cd 228,80 0,002
Mo 313,26 0,003
As 188,98 0,020
Se 196,02 0,030
Ag 328,10 0,010

Fonte: Dados do autor.
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O procedimento descrito acima foi realizado em todas as amostras, incluindo as
amostras 1 a 11 (LINCK, 2017), que foram reanalisadas quanto aos teores de

elementos-traco para este trabalho.

3.4.4 Determinacao dos atributos do solo

O valor do pHu.o (solo:agua 1:1), dos teores de Ca?", Mg?*, K*, AI** e de carbono
organico oxidavel (método Walkley-Black) foram obtidos conforme Tedesco et al.
(1995). Os teores de K foram extraidos pelo extrator duplo acido Mehlich-1 e
determinados em fotdmetro de chama. Os teores de Ca®’, Mg?" e A’ foram extraidos
com solu¢ao de cloreto de potéassio 1 mol/L. Calcio e magnésio foram determinados em
espectrofotdmetro de absor¢io atdmica, enquanto o Al** foi determinado por titulagio
com NaOH 0,0125 mol/L. A determinagdo de H+Al foi realizada pela extragdo com
acetato de calcio 1,0 mol/L (pH 7,0) e os extratos foram titulados com hidroxido de
sodio 0,1 mol/L, utilizando solu¢do alcodlica de fenolftaleina (3%), adaptando o
procedimento descrito por Vettori (1969). O valor S foi calculado somando os teores
dos cations de reacdo basica (Ca*", Mg*" e K*). A CTC efetiva foi obtida somando-se o
valor de S com o teor de Al trocavel (AI**). A CTCpu 7, foi calculada somando o valor S
com os teores de H+Al. O valor da saturagdo por bases (V%) foi obtido dividindo-se o

valor S pela CTCph7,0, com posterior multiplicacao por 100.

Os teores de argila, silte e areia foram determinados pelo método do densimetro
(DONAGEMA et al., 2011). Os 6xidos de Fe, Al e Mn foram extraidos com ditionito-
citrato-bicarbonato de sodio (DCB) a 80°C (MEHRA; JACKSON, 1960), utilizando
procedimento adaptado por INDA JR; KAMPF (2003), utilizando trés extragdes

sucessivas de 15 min (Apéndice A).

Os procedimentos mencionados acima foram efetuados em duplicatas e aplicam-
se a analise de todas as amostras, exceto as anélises de pHu.o, teores de Ca**, Mg?*, K,
AI**, carbono organico oxidavel, H+Al e teores de argila, silte e areia das amostras 1 a

11, cujos resultados foram extraidos de Linck (2017).
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3.4.5 Classificacao dos solos

A classificagdo pedoldgica dos solos foi efetuada verificando o perfil ou alguns
horizontes, nos pontos de coleta, ou corte de estradas, proximo a esses pontos. Para isso,
considerou-se a localizagdo, a vegetacdo, a posicao do solo na paisagem, os resultados
das analises quimicas, a cor obtida com a tabela de Munsell, o tipo de estrutura, a
condi¢do de drenagem, a textura, o mapa geologico do estado (CPRM, 2006), entre
outras informacdes, que foram comparadas com a classificacdo e descricdo do perfil
modal da unidade de mapeamento correspondente ao local de coleta, consultando o

boletim e o mapa de reconhecimento dos solos do RS (BRASIL, 1973; IBGE, 2002).

3.4.6 Analise dos dados

Os dados foram analisados com estatistica descritiva, considerando medidas de
tendéncia central (média e mediana) e medidas de dispersdo (amplitude, desvio-padrao e
coeficiente de variacdo). A variabilidade do teor de Ba das amostras foi analisada com a
analise dos componentes principais (ACP). Essa analise foi efetuada com os valores dos
atributos fisicos e quimicos e os teores de elementos-trago das amostras dos solos
analisados, apos selecdo das varidveis e padronizacdo dos resultados, ja que as escalas
de medidas variaram com os atributos. A matriz contendo os resultados das variaveis

selecionadas e de todas as amostras foi padronizada, para cada j fixo, pela equacao 2:

== @)

Em que:
-k € a amostra;
-j ¢ a variavel analisada;

-Xj ¢ a média;
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-Sj € o desvio padrao da coluna j.

Assim, com essa padronizacao dos dados, a média de cada variavel foi nula e a

variancia foi unitaria.

A selecdo das variaveis explicativas utilizadas na ACP foi baseada na correlacao
significativa (p < 0,05) entre os valores de cada varidvel e o teor de Ba, obtida com a
analise de correlagdo de Pearson. Apds a ACP, efetuou-se a andlise de agrupamento,
utilizando a distancia euclidiana (coeficiente de dissimilaridade), e dendograma, gerado
com o método de Ward, para visualizar a dissimilaridade entre os grupos formados, em
funcdo do teor de Ba das amostras. As andlises estatisticas foram efetuadas com o

aplicativo XLSTAT® versdo 2019.
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4 RESULTADOS

Essa se¢do apresenta os resultados subdivididos em atributos fisico-quimicos,
teores de elementos-trago, correlagdo simples, analise dos componentes principais e

analise de dissimilaridade.

4.1  Atributos fisico-quimicos

Os resultados das analises dos atributos fisicos e quimicos indicaram

variabilidade das amostras estudadas (Tabela 6).

As analises granulométricas evidenciaram variagdo nos teores de argila de 120 a
800 g/kg (média 506,7 = 177,9 g/kg), teores de silte de 40 a 350 g/kg (média 182,3 +
71,7 g/kg) e areia de 20 a 810 g/kg (média 309,8 + 198,8 g/kg). A classificacdo textural
variou de arenosa até muito argilosa (SANTOS et al., 2018).

Os teores de carbono organico (CO) variaram de 11,0 a 183,9 g/kg (média 48,5 +
40,2 g/kg) e foram maiores nas areas com maior altitude > 750 m) ou na Ginica amostra

coletada em mata nativa (Amostra R8).

Os valores de pHu.o variaram de 4,2 a 6,1 e a média foi 4,8 (+ 0,4) indicando que
os solos analisados sdo acidos. Os resultados da acidez potencial também indicaram
essa condicdo, como mostram os teores elevados de H+Al (média 16,8 + 12,5
cmol/kg); e de acidez trocavel (média de AI**: 3,6 + 2,6 cmol/kg). Da mesma forma,
os resultados dos teores de cations de reagdo basica (Ca?’, Mg*, K") e, por
consequéncia, da saturagcdo por bases (V), que foram baixos, também evidenciaram a

acidez das amostras analisadas.
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Os teores de Feq variaram de 4,4 a 43,1 g/kg (média 19,0 + 12,2 g/kg) e, em
geral, foram maiores nas amostras de solos em que os teores de argila sdo maiores. Por
outro lado, os teores dessa variavel foram menores nas amostras dos solos com maiores
teores da fracdo areia. Os teores de Mng variaram de 0,0 a 1,1 g/kg (média 0,2 £ 0,3

g/kg). Os teores de Alg variaram de 0,0 a 3,1 g/kg (média 1,2 £ 0,9 g/kg).

Joseane Rizzardo 40



It OpIBZZIY UBISO[

[0 vEI'0 L°LT 969  S¥I 1°01 00 vv 101 8T T8 10 SS  0€E 08y OLI  0S€ 9]
00 +€0°0 LS 9%E T8 €Y PToPS 8T 60 9T €0  6Fv  IPI 079 001 08T €11
90 8TC0 P11 TET 0TI S Ve €6 8T 90 0T TO0O 6%  STC 09 0ST  06€ 1
[T €01°0 00 €61  6°SI 0°L ot 8TI It I'T 8T TO0 Lt L¥E 0SS 08I  OLL 111
9T TIL0 T'0v ¥'6S  t'61 911 10 6L STI1 6T t6 10 TS 80 0SI 06T  09S 143)
9T $89°0 I'tv LS9 68l 9CI 0 S9  ¥TI LT 96 10 IS 0'€T  OIT 00§  06S £9)
6'T 90€°0 vt CTTT 9l 0°8 LY ¥ T¢ 60 TT TO 8% 88T 00l 08I  0TL 011
9T LOO'T 86T SV¥L  6TC TLI 10 8S  0LI 9T 9€1 60 96  8TC 0S¢ 0¢e  0TE o
I'C 000°T 9Cy TTS €91 88 €0 8L S8 0T 6S 90 'S I8CT 0¢l 0ST 079 R
Il SIE0 €9¢ 86 €0¢ Iy I‘'c €81 0T SO0 +'1 100 8v 0Tl 08  ObI  08L 61
ST L6¥'0 Loy TLT 86 Sy 81T TL LT €1 T1 To Sv 08 05  0IT  OvL ST
8T 0TI'0 STE S'¢T 9% 09 0t 99 0T I'T 60 00 9v 88 09 0Ll  OLL L1
0T LIT0 68T €6€  S°I1 6°S vTo0L  SY  I'T €€ 10 8%Y 08T 0SI 091 069 IN
90 0€T°0 vvT LLE L6 ‘s P'T 09 L€ 60 9T TO 0SS  07TC 091 0€C  L6S IN
€0 6200 €S €¢€1 88 ‘s 6¢c LL T1 €0 S0 v0 Lt 0SI 08 00l  OfS 91
90 120°0 T9 ¥0oI  TOI L€ 9 I'6 Il TO 80 10 SY 0Tl 019 O LSS ¢
YT 18€°0 vPE PII ‘12 €9 6¢ L8 T 01 TI TO0O S8t 00¢ 06 0SI  OvL 1
I‘'c T80 1ty SvI LI §9 ot 6%l ST TI1 I'T TO 8v  0LC Ovl 08I 089 €1
9°0 SPI‘0 +81 LTI 91T €S 9C 681 LT ST I'T 10 LY 0LI 06T OIT  OLS 71
€T ¥S0°0 8L TSe LTI 16 Y T8 SY t'E 60 TO St 0TC  0€S 0TI €S€ 1
33 (%) 3210w — B —

: O*Hd eISoOwry
IV PUN  Pod  gA )°tHIDLD  (POLD IV IVHH (S SN 8D ) (nOD BRIV 9IS  E[IS1Y
(enunuo)))

0202-€10C ‘opuny 0ssed "sepesijeue sensoure sep sodrunb o soo1syy sonquyy - 9 e[oqe ],



W OpIBZZIY UBISO[

00 S80°T I°IT +'+8 '8t Ty 00 9L TIv €Fr 19¢ 80 19 L98 0¢k 0IE  09¢ S|
00 $2C°0 €01 S9 9v1 6C 0C L€I 60 00 80 10 6% €S¢ 0L 0£C  00S 8D
€0 01¢0 111 €7TC $91 1L e 8Tl L€ TI 61 90 Lt I've  0LE  0El  00S Ld
80 €81°0 8°CI 8§01 0°ST 19 Sy el 9T 0 60 €0 9% 18T 01T 08I  0I9 30)
00 L¥PI0O ¥11 0L 0°L1 6t L' 8SI TI 10 60 TO 9% 06c 06l 0T 06% LD
80 9600 TLI €8T 961 69 ST TI1 ¥v TI1 LT S0 9%  8FE 0T 08T 069 |
1 6600 6TC 00€ LLT L°L Ve vTr €S v1ose Yo 8t ¥Te 06 081 0€L 81T
[T IST°0 €¢I 11T §'SI 0L L' TTro o€ TroL1T Yo LY ¥I1€ 0SE 0ST 00S Sy
[0 LLI0O #°ST 8vp T'stT 11 80 6°¢l €11 LT ¥6 TO 8% I8 0k 0ST OIS 9D
0C TT0 1vT L'61 ad! 19 €c 911 8T I'T ST TO 9% 68 OLI 08I  0S9 N
L0 €91°0 1TT 8°IT 011 8t v'C 98  ¥T 60 TI €0 Lt 8TC Oobk  OIl  0SP L1
S0 9690 t'SE TI°L9 L91 11 00 S TI1 8T T6 €0 9 ITC Okl 0IT  0S9 o
00 1020 ¥9 06t 6°1C s L0 TIl 801 0T 8L 60 0S ITh 08T 0SE€  OLE el
90 9¢7°0 901 86T S°LI 18 6C €Tl TS €1 ¥e s0 Lt s€c 08T  0ST 0LV 0
00 2000 ¥t TL Y1 €S €y TEr 0T 90 €0 TI0  S¥ ILE 019 091  0fC o9)
00 LSOO I'L €1T 16 Ay St TL 61 80 60 TO LT 88 0¢9 08 062 911
0C 101°0 89¢ TLI LST L9 0t 0°¢r LT 01T +1 €0 8t 00¢ 0T 08T 008 SIT
ST 910°0 L°€T I8 SveC vL v’ sTc 0T L0 0T €0 8% €9L 0¢Cc  OvT  0¢S f0)
TT €01°0 8°LT €T 961 ) L'e 811 8¢ TI I'T S0 Lt  ¥ee 09 ovI 008 v11
00 9%0°0 961 TL9 v91 011 00 'S 011 LT T6 10 9S I1¢ 0L 06T  ObP D
33 (%) 3210w — B —

: O*Hd eISOUy
IV PUN Pod  (9A )°tHIDLD  (¢POLD IV IVHH (S SN 8D ) O] eIV IS  E[IS1Y
(ogdenunuo)))

0202-€10C ‘opuny 0ssed "sepesijeue sensoure sep sodrunb o soo1syy sonquyy - 9 e[oqe ],



3%

OPIBZZIY dueasOf

001 X (19D 1D /S) =(%) A (¢ ‘(IV+H) + S =0LHID LD (1) LIV + S = BABJD DLD (9 &3 + BN + +8D = S I0[BA () ‘0DIUESIO OUOQIEI = O (1)
“JOINe Op SOpe(J U0,

8T Sv0°0 S'6  9°I 7T I°L 9% 60T ST L0 0T 80 Tv tve€S 08T 091 09§ SO/
TT 600°0 S°L 61 T'LE 38 ‘s +¥9¢ L0 10 +0 To0 Tv LL6 066 09T  0SE 11D
ST 1200 6L 90T 8‘8C $‘6 9t 6TC 6 ¥T ¢€¢ o Ly 8TL 00 061 OIS O
ST 8000 001 <T°I SvS o1 96 8¢S 90 10 €0 O T¥ LSLT OIL 08 01¢ I/N
01 LT0'0 €6 T¢€ L'TE €01 €6 LT€ 0T TO 90 TO €% T9L 0SE 091  06v 01D
6C 1200 €6 9 8¢S 98 €8 S¢S €0 00 10 TO vP¥ 6°€81 018 0L 0TI €O/
v'1 S10°0 6°L 8¢ L°€T €L v'9 8C7C 60 TO S0 TO Ty 8SS  0Se  0ST  00S 60
8T +10°0 0°CI 6°0 %S 86 €6 6'¢S S0 10 To TO tvv¥ vT8L 08L 0L 0ST 8D
ST TLO'0 811 60 €0¢ €L 0. 00¢ €0 00 10 TO SYv SLL 0oLE O¥T  06F LD
6T 890°0 601 ST 1'p€ VL 69 9€¢¢ S0 00 €0 o ST ¥68 00S 06 OIF 0/D
€T 9100 ¥01 01 0'v€ 8L L L'€E €0 00 10 TO0 SY¥ €L6 09 081  09¢ o
8T +10°0 901 €°1 6°LE 69 9 ¥L€ S0 00 €0 To LY TIIT 0LS  OoFl 06T 10/d
€T 0200 011 +°C 1°LE 98 LL T9¢ 60 10 S0 €0 tv¥ 8L6 OIS 0€£C 09T 9D
L0 TIE0 9%1 L'01 ¢81 L9 LY S91 0T 90 TI1 To0 ¥v SLE  0ST  OFI 019 0]
L0 ¥TT0 9Tl L€l 9°¢l LYy 8C L1161 +¥0 1T ¥0o LY T8 0ST 0€£T 0TS 140)
[‘1 8S1°0 I°S1 ¢T'Ce 10 68 vy 96T S ¥T1 €T 80 LY 09¢  0LT  O¥I 069 6d
3v/3 (%) 33°[owo — B —

: O*Hyd eISOUy
IV PUN P (oA @"tHIDLD  (¢POLD IV IVHH (S SN 8D M) 0D eIV IS e[dry
(oesn[ouo)))

0202-€10C ‘opuny 0ssed "sepesijeue sensoure sep sodrunb o soo1syy sonquyy - 9 e[oqe ],



4.2  Teores de elementos-traco

Os teores de Cd, Mo, As, Se e Ag foram menores que os limites de detecgao,

portanto, ndo foram apresentados, nem utilizados nas andlises estatisticas, pois nao

haveria variabilidade.

Os teores de Ba variaram de 0,48 a 531,62 mg/kg, e em 13 amostras (R1, R2,
Gl1, G2, C2, R3, R4, G6, R6, G7, R7, G8, RY), ou cerca de 23% do conjunto analisado,

os teores foram maiores que o valor de prevengdo (150 mg/kg), enquanto que em 3

amostras (R1, R2 e R3), ou em cerca de 5% das amostras analisadas, os teores foram

maiores que o valor de investigagdao (300 mg/kg), estabelecidos para solos agricolas na

legislagao brasileira (BRASIL, 2009) (Tabela 7 e 8).

Tabela 7 - Teores de elementos-traco dos solos estudados. Passo Fundo, 2018-2020

(Continua)
Ba Pb Co Cu Cr Ni VvV Zn
Amostra
gkg

L1 95,43 14,70 6,63 24,33 23,97 8,40 113,57 48,23
L2 121,43 22,50 18,87 77,20 21,13 26,23 210,87 84,37
L3 139,10 17,70 106,83 240,33 133,37 49,47 511,77 128,43
L4 90,97 23,23 35,13 158,80 99,13 28,83 434,10 103,43
L5 30,77 7,83 3,50 14,10 14,90 3,50 56,37 34,10
L6 27,70 1143 3,10 20,77 12,70 6,17 56,40 32,50
N1 143,53 34,90 2537 77,93 89,90 11,70 323,63 62,93
N2 120,47 29,00 22,47 66,87 57,90 11,97 281,17 57,67
L7 58,97 23,00 19,40 117,87 26,00 20,63 321,17 92,13
LS8 128,73 33,70 60,37 226,17 74,97 33,37 644,57 132,27
L9 100,70 28,87 59,80 257,23 79,30 23,97 431,20 123,27
R1 396,89 26,90 164,88 391,86 25,46 34,32 628,67 227,60
R2 531,62 21,95 122,85 365,66 18,33 24,33 502,05 204,11
L10 54,93 28,70 45,61 185,99 25,72 20,17 512,96 110,68
Gl 202,40 30,70 75,27 223,35 20,19 24,38 555,72 142,35
G2 177,85 24,92 90,25 194,78 103,42 37,15 584,12 136,85
L11 39,61 28,25 16,65 124,88 36,93 12,91 421,87 86,84
L12 147,22 46,68 12,88 36,63 14,54 3,64 86,40 82,90
L13 53,02 15,85 4,89 26,81 25,50 17,27 95,28 43,34
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Tabela 7 - Teores de elementos-traco dos solos estudados. Passo Fundo, 2018-2020

(Conclusao)
Ba Pb Co Cu Cr Ni A% Zn
Amostra
g/kg

G3 86,94 29,66 3191 108,18 11,52 10,57 565,46 72,48
G4 62,74 35,16 13,11 9593 41,72 10,75 56248 57,66
L14 62,93 30,11 17,95 110,90 44,64 14,01 268,83 90,68
Cl1 70,24 26,28 11,92 96,06 3046 21,23 22720 52,22
L15 67,15 28,10 24,18 154,42 79,99 2391 44527 104,93
L16 60,50 15,66 5,81 33,31 22,62 4,54 105,44 45,71
G5 71,67 17,10 4,16 32,30 19,16 3,04 94,17 4048

C2 220,39 50,96 17,18 19,45 11,45 2,37 62,04 90,61
R3 304,57 28,54 9,92 17,37 4,67 0,00 22,14 89,18
R4 269,83 3842 124,39 220,27 133,14 40,67 650,49 144,18
L17 49,29 17,85 19,87 96,77 34,775 15,52 252,00 54,32
N3 117,37 35,16 18,40 96,81 51,62 21,75 263,78 95,03
G6 155,76 33,90 14,24 61,45 2193 12,62 188,93 64,39
RS 119,98 36,23 16,21 39,44 12,57 7,38 82,84 101,44
L18 101,94 35,77 7,30 71,90 33,50 9,32 146,56 63,91
R6 181,52 31,58 13,56 104,09 5,95 5,08 125,07 85,42
G7 200,14 45,33 8,60 16,23 7,49 3,23 46,73 68,72

C3 138,13 52,21 12,53 18,70 12,36 4,50 64,71 83,53
R7 193,67 62,47 25,32 16,89 7,19 4,13 40,37 139,56
G8 150,13 46,49 13,23 13,00 7,86 3,15 46,61 62,03
R8 278,56 17,77 87,37 169,28 9,84 20,49 383,46 152,36
R9 53,24 51,26 12,33 18,71 9,44 4,52 56,35 99,33
C4 50,39 51,00 9,12 14,01 12,72 3,62 58,60 57,92
Cs 101,33 36,00 21,14 48,99 9,66 5,64 8848 67,06
C6 37,53 26,18 10,85 42,98 12,69 7,02 9424 76,45
R/C1 14,14 22,25 6,66 35,60 13,69 7,00 102,00 51,51
R/C2 4,85 19,47 6,13 36,51 12,16 7,20 102,44 46,66
C/O 19,40 19,86 8,12 43,77 10,35 7,00 89,02 57,97
C7 31,30 21,90 9,13 46,90 10,33 7,16 93,51 62,30
C8 26,24 20,41 5,22 28,77 10,05 494 101,41 23,43
C9 15,89 17,46 4,48 25,22 9,77 4,57 84,97 33,31
R/C3 0,48 18,46 5,20 28,51 11,31 4,06 89,69 26,85
C10 14,74 19,79 4,91 30,14 10,84 480 85,12 44,13
N/C 12,26 17,63 4,33 26,96 8,24 3,91 88,99 27,71
R/C4 13,21 19,61 4,20 24,61 12,89 594 8398 39,17
Cll1 66,17 18,32 3,76 21,81 15,29 5,77 80,89 40,51

R/C5 101,54 22,75 4,51 27,19 13,49 5,27 88,776 57,77
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Fonte: Dados do autor.

Quanto ao Pb, ndo foram encontradas amostras acima do VP e do VI, mas
aproximadamente 20% (11 amostras) das amostras apresentaram valores acima do
VRQ. Para o Co, cujo VRQ ¢ maior que o VP e o VI, 14 amostras estdo acima do VP e
do VI e dessas, 7 amostras estdo acima do VRQ. O Cu, que também possui o VRQ
maior que o VP e o VI, apresenta 46,4% (26 amostras) acima do VP e, dessas, 7
amostras acima do VP e do VRQ. Para o Cr, que possui o VRQ maior que o VP, mas
menor que o VI, nenhuma amostra foi superior ao VI, mas 7 amostras encontram-se
acima do VP, dessas, 4 sao superiores VRQ. O Ni, cujo VRQ também ¢ maior que o
VP, mas ¢ menor que o VI, ndo possui amostras acima do VI, no entanto, 6 amostras
estdo acima do VP e dessas 1 encontra-se acima do VRQ. Para o V, ndo ha defini¢do de
VP e VI, mas 4 amostras estao acima do VRQ. Quanto ao Zn, nenhuma amostra foi

maior que VP e VI, mas 10 amostras foram superiores ao VRQ.

Tabela 8 - Amostras com teores de bario e outros elementos-trago maiores que o0s
valores orientadores de qualidade (VRQ), de prevencao (VP) e de investigagdo (VI) em
solos do Rio Grande do Sul (VRQ) e do Brasil (VP e VI). Passo Fundo, 2020

VvRQW vi®
Elemento Q 1 vp® .
Grupo 1 Agricola
Amostra
Ba - C2,Gl1, G2, G6, G7, G8, R1,R2, R1,R2,R3

R3, R4, R6,R7,R8
Pb C2, C3,C4, Cs5,G7, G8, L12, - -

R4, R5, R7, RO
Co G1,G2,L3,R1,R2,R4,R8  GI,G2,G3,L3,14,18,1L9,L10, Gl1,G2,G3,L3, L4,
NI, R1, R2, R4, R7, RS L8,19,L10, N1,
R1, R2, R4, R7, RS

Cu G1,L3,L8,L9,RI,R2,R4  Cl,Gl,G2,G3,G4,G6,12,1L3, GI1,L3,L8,L9,RI,
L4,17,L8,L9,L10,L11, L14, R2, R4
L15,L17,L18, N1, N2, N3, R1,

R2, R4, R6, RS

Cr G2, 13, L4, R4 G2,13,14,19,L15, N1, R4 -

Ni L3 G2,13,L8, L9, R1, R4 -

\% G2,L8,R1, R4 . )

Zn Gl1,G2,13,L8, L9, R1, R2, - ]

R4, R7, RS

Fonte: Dados do autor.

@ FEPAM (2014); Grupos: provincias geomorfolégicas/geologicas do Estado do Rio Grande do Sul.
(Grupo 1 —rochas vulcanicas do Planalto; Grupo 4 — rochas sedimentares areniticas do Planalto)

' BRASIL (2009)
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Quanto aos valores orientadores, destaca-se a amostra R4, cujos teores de
elementos-traco estdo acima dos valores orientadores (VRQ, VP, VI), exceto VRQ de
Ni e VI de Ba. A amostra L3 também foi importante para Co, Cu, Cr, Ni, Zn, pois 0s

teores encontrados excederam os valores orientadores (Tabela 8).

4.3  Correlagao simples

A analise de correlagdo indicou associagdo significativa (p < 0,05) e positiva
entre os teores de Ba e os teores de Silte, Feq, Mnyg, os teores de Pb, Co, Cu, Ni, V ¢ Zn
pseudo totais e os teores de Ca**, Mg?" e K trocaveis, além dos valores da soma desses
cations (Valor S), da CTC efetiva, saturacao por bases e pHu.o (Tabela 9). Por outro
lado, a correlagdo entre os teores de Ba e a altitude e os teores de carbono organico,
H+Al, A’ e de areia foi significativa (p < 0,05), mas negativa, isto ¢, o teor de Ba
variou de forma inversa aos valores dessas variaveis. As variaveis sem correlacdo com o

teor de Ba foram a CTCpn7,0 € os teores de argila, Alq e de Cr (Tabela 9).

A associagdo dos teores de Ba com os de Zn, Mng e Co foi forte (r = 0,70 a 0,90),
segundo classificacdo proposta por Hinkle; Wiersma; Jurs (2003). O grau de associacao
moderada (r = 0,50 a 0,70) predominou entre as variaveis analisadas, e foi verificado na
correlacdo do teor de Ba com a saturagdo por bases, os teores de silte, Al**, Cu pseudo
total, Mg?", Ca**, K* e os valores da soma dos cations de reacdo basica (Valor S) e do
pHu.0. O grau de associagdo dos teores de Ba com as demais variaveis (H+Al, CTC

efetiva, altitude, V, Ni, Pb, C, Feq, areia) foi fraco (r = 0,30 a 0,50) (Tabela 9).

A andlise de correlacdo possibilitou a verificar o grau de associacdo entre as
varidveis explanatorias. J& para quantificar as similaridades e dissimilaridades entre as
variaveis foi utilizada a andlise multivariada, como o procedimento de andlise dos
componentes principais (ACP), utilizando somente as varidveis com correlagdo

significativa com os teores de Ba, condi¢cao necessaria para a ACP.
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4.4  Analise dos componentes principais

O Componente Principal 1 (CP;) possibilitou explicar 47,66% da variancia,
enquanto o Componente Principal 2 (CP2) representou 16,98% da variabilidade,
totalizando 64,65% de variancia acumulada (Tabela 10). Para obter informagdes
adicionais, que auxiliam na interpretacdo dos resultados, observou-se também o
Componente Principal 3 (CP3), cuja variancia representada correspondeu a 12,66%

(Tabela 10).

O resultado das variaveis que se relacionam com cada um dos eixos de projecao
da ACP permite inferir que o CP; estd mais associado aos teores de Zn, Co, Mng, Cu, V,
V(%) e pHm.o e, em sentido oposto, aos valores de Al**, além dos teores de Ba, Ni e de

Feq. Por outro lado, o CP; esta mais associado aos teores de Alg, Feq, Ni, Cr, AI>*

€ aos
valores da altitude, enquanto o CP3 estd associado aos teores de argila, Pb e, em sentido
oposto, aos teores de CO, areia, H+Al e ao valor S (Tabela 10). A variabilidade dos
teores de Ba foi mais importante no CP1, que nos demais componentes; € o auto vetor
foi semelhante aos de outras variaveis com importancia relativa para a variancia desse

componente (pHn,0, AI**, V, Feq, Mng, Co, Cu, Ni, V e Zn).

O diagrama que ilustra a dispersdao dos valores que formaram o CP; e o CP»
possibilitou visualizar a distribuicdo das variaveis e das amostras (Figura 2). Também
foi gerado o diagrama que ilustra a dispersdo dos valores que formaram o CP; e 0 CP3 e

a distribuicdo das variaveis e das amostras (Figura 3).
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Tabela 10 - Analise dos componentes principais das varidveis estudadas, mostrando os
autovalores e o percentual da variacdo associada aos trés primeiros eixos € 0s auto
vetores dos caracteres para cada eixo. Passo Fundo, 2020

Variancia CPy CP; CP;
Auto valor 10,01 3,57 2,66
Total (%) 47,66 16,98 12,66
Acumulada (%) 47,66 64,65 77,31
Variavel Auto vetor

Altitude -0,15 0,30 -0,18
CO -0,19 0,16 -0,39
pHu,0 0,25 -0,19 -0,18
H+ALl -0,22 0,22 -0,26
A" -0,25 0,24 -0,09

S 0,20 -0,20 -0,31

V (%) 0,25 -0,20 -0,16
Argila 0,15 0,19 0,44
Silte 0,18 -0,14 -0,10
Areia -0,20 -0,12 -0,36
Feq 0,24 0,29 0,11
Mny 0,27 0,04 -0,21
Alg -0,02 0,47 -0,08
Ba 0,24 -0,15 -0,17

Pb 0,07 -0,16 0,26

Co 0,27 0,12 -0,20
Cu 0,27 0,21 -0,12

Cr 0,18 0,24 0,14

Ni 0,24 0,27 -0,03

Vv 0,26 0,19 -0,05

Zn 0,27 0,07 -0,09

Fonte: Dados do autor.
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As amostras R1, R2, R4, R8 (coletadas em Neossolos Regoliticos eutréficos)
R/C3 (composta de subamostras de Neossolo e Cambissolo); G2, coletada em Gleissolo
Héplico eutréfico; e N/C (composta de subamostras de Nitossolo e Cambissolo) e C8
(Cambissolo) foram importantes para a formacdo do CPi, enquanto as amostras L3
(Latossolo Vermelho distroférrico), R3 (Neossolo Litolico distroimbrico), R8
(Neossolos Regoliticos eutroficos) e L4 (Latossolo Bruno aluminoférrico) foram
importantes para formacao do CP» (Figura 2B). As amostras RS, R2, R/C3, C8 e N/C

foram mais associadas ao CP;3 (Figura 3B).

Comparando as figuras, constata-se que as amostras que mais se relacionaram
com o vetor do Ba foram: R1, R2, R4 e R8, de Neossolos Regoliticos eutroficos; e G1 e

G2, de Gleissolos Haplicos eutréficos.

4.5 Analise de dissimilaridade

A dissimilaridade entre os grupos pode ser evidenciada com o dendograma, que
reuniu os solos em quatro grupos principais, de acordo com o teor de Ba (Figura 4). Os
teores médios de Ba desses grupos e das principais variaveis correlacionadas com esse
elemento-tragco (Zn pseudo total, Mng, V% e silte) constam na Tabela 11. Os valores
dessa tabela evidenciam que os teores de Ba aumentam com o menor grau de
desenvolvimento das amostras, como indicado pelo aumento dos teores de Zn pseudo
total ¢ de Mn extraido com DCB, além do aumento dos valores da saturacdo por bases

(V%) e dos teores de silte.
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Figura 4 — Dendograma de dissimilaridade obtido pelo método de Ward, a partir da
distancia euclidiana dos teores dos elementos-traco e de atributos do solo
correlacionados aos teores de Ba de solos do Planalto do Rio Grande do Sul
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Tabela 11 - Média dos teores de bario (Ba) e de zinco (Zn) pseudo totais, de manganés
extraido com ditionito-citrato-bicarbonato de sdédio (Mng), dos valores da saturagao por
bases (V) e dos teores de silte dos grupos de amostras de solo. Valores minimos e
maximos entre parénteses. Passo Fundo, 2020

Ba Zn Mnyg Vv Silte

mg/kg % g/kg

Grupo Amostras

L5, L6, L7, L10,
L11,L13,G4,L14,
C1,L15,L16, G5,
L17, R9, C4, C6, 39,61 56,77 0,07 13,54 151,85
1 R/C1,R/C2,C/O,  (048-71,67)  (23,43-110,68) 0,002-0,306 (0,6-67.2)  (40-290)
C7,C8, C9, R/C3,

C10, N/C, R/C4,
Cl1
L1,L2,13, L4, NI,
N2, 18,19, L12,
5 G3, N3, G6, RS, 120,04 82,84 0,25 24,16 177,22
L18,C3,G8,C5,  (86,94-155,76) (48,23-132,27) (0,045-0,822) (6,5-69,6) (110-250)
R/C5
; G1},{6(}2(,}7czl,§3f{§4, 225,44 116,58 0,46 45,89 260
DR (177,85-304,57)  (68,72-152,36) (0,096-1,085) (7,00-84,4) (130-350)
A RL R2 464,26 215,86 1,00 63,35 290

(396,89-531,62) (204,11-227,60) (1,000-1,007) (52,2-74,5) (250-330)

Fonte: Dados do autor.
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5 DISCUSSAO

A variabilidade dos atributos quimicos e da textura indica que os solos estudados
tém caracteristicas e propriedades distintas, resultante da diversidade geoldgica e
pedologica da regido de estudo. Materiais de origem com teores elevados de quartzo,
como o arenito das amostras L5, L13, L16 e G5, propiciam a formagdo de solos
arenosos; enquanto materiais de origem com baixos teores desse mineral, como o
basalto das amostras L2, L.3, L4, L6, L7, L8, L9, L10, L11, L12, L14, L15, L17, L18,
N1, N2, N3, R1, R2, R4, R5, R6, G1, G2, G3, G4, G6 e CI1 propiciam a formagdo de
solos com textura média ou argilosa (EARLE, 2015).

A variabilidade do teor de CO das amostras analisadas expressou as diferencas
de altitude e de clima das areas amostradas. Como esperado, os valores desse atributo
foram maiores em areas de maior altitude e menor temperatura, caracterizando os solos
tipicos da regido dos Campos de Cima da Serra, por¢do mais alta e situada no nordeste
do estado do RS. Nessa regido, os solos dos campos e matas acumulam mais CO, que
as regides mais baixas do estado, devido a menor taxa de mineralizagdo como
consequéncia das clima mais frio (DICK et al., 2008; STRECK et al., 2018). Isso foi
observado nas amostras C1, C6, C7, C8, C9, C10, C11, R/C1, R/C2, R/C3, R/C5, C/O ¢
N/C. O clima dessa regido também influencia o desenvolvimento dos solos, os quais,
nessas amostras coletadas em Sdo Francisco de Paula e Cambara do Sul sdo solos rasos,

com menor teor de argila € com maior teor de CO.

Os menores valores de CO e de pH também indicam a condi¢do natural das
amostras dos solos mais intemperizados. No Planalto Médio do RS, essa condi¢do
pedogenética ¢ comum, ja que a declividade média a forte possibilita a infiltracdo da
agua da chuva e, consequentemente, a acidificagdo; enquanto que a temperatura do solo

¢ maior que a observada no Norte do estado. A acidificacdo dos solos ¢ um processo
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natural, decorrente da acdo da dgua da chuva e do intemperismo causado pela atividade
do H" em solugdo (SANTOS et al., 2016). Assim, em areas minimamente antropizadas
ou naturais, tipicas do Planalto Médio, predominam Latossolos &cidos, com menores
teores de CO, como constatamos nas amostras L1, L2, L3, L5, L6, L8 L9, L10, L12,
L13, L16, L17. Essa condi¢do pedogenética também ocorre na Serra do Botucarai, em
que ocorrem Cambissolos &cidos, mas com maiores teores de CO (STRECK et al.,
2018), devido a maior altitude, em relacdo ao Planalto Médio. Essa condicao foi
constatada nas amostras desses tipos de solos, em que os valores de acidez potencial
(H+Al) também foram elevados, principalmente, nas amostras em que 0s menores
valores de pH foram combinados com maiores teores de argila e de CO), ja que a acidez
potencial dos solos varia com o teor e tipo de matéria organica, textura, minerais do

solo, pH e outros fatores (ESCOSTEGUY; BISSANI, 1999).

Os maiores teores de AI** trocével também expressam o maior desenvolvimento
das amostras coletadas em solos desenvolvidos em condi¢des de maior agua excedente
no solo, como o Planalto Médio do RS. Esse cation é substituido pelo Mg?’, em
octaedros de argilominerais, durante o processo de intemperismo. Parte do AI**
substituido pelo Mg?" é adsorvido em cargas negativas, que ocorrem na supetficie
desses constituintes, 6xidos e compostos organicos. Assim, solos argilosos e acidos e
mais intemperizados tém maior teor de AI’" trocdvel (MEURER, 2012), como
observamos nas amostras L4, L7, L8, L9, L10, L11, L14, L15 ¢ L18. Além disso, o
processo de intemperismo ocorre simultaneamente com a lixiviagdo dos cations de

reacdo basica, e, em funcdo disso, os teores de Ca’", Mg?" e K* foram menores nessas

amostras.

Por outro lado, em areas com relevo forte ondulado, ou em solos alagados, o
desenvolvimento pedologico ¢ menor, em relacdo as areas de menor declividade, em
que a maior agua excedente no solo possibilita maior intensidade das reagdes de
intemperismo e a lixiviagdo dos cations basicos. Em posi¢des da paisagem com relevo
forte ondulado a montanhoso, ocorrem Neossolos; enquanto nas partes planas da
paisagem, e em condi¢des que ocorre saturacao do solo por dgua, ocorrem Gleissolos.

Nessas situacdes, ocorrem solos com maiores valores de pH, de Ca’*, Mg®" e K7, e

Joseane Rizzardo 57



13+

menores valores de acidez potencial e de AI°", como observamos nas amostras R1, R2,

R3, R4, R8, G1, G2, G3, G4, G6.

Em cerca de 23% das amostras, os teores de Ba foram maiores que os valores
orientadores da legislagdo brasileira, estabelecidos para solos agricolas. Isso também foi
relatado por Biondi, Nascimento e Neta (2011), em solos de referéncia do estado de
Pernambuco. Em nosso trabalho e no desses autores, a variabilidade de Ba nado foi bem
representada pelos valores orientadores da legislagdo brasileira. Isso se deve a
diversidade pedoldgica, que condiciona solos com diferentes teores de elementos-trago,
como o Ba. Assim, nossos resultados e o desses autores indicam que os valores de
prevencao e de investigagdo estabelecidos como referéncia para interpretar teores de Ba,
em solos agricolas, devem ser revisados, para verificar se representam a variabilidade

pedologica dos solos do pais.

O grau de associagdo forte dos teores de Ba com os teores de Mng, Zn e Co
pseudo totais pode ser atribuido a afinidade pedogeoquimica de Ba e Zn (NOGUEIRA
et al., 2018) e a alta afinidade do Ba e do Co por minerais de Mn no solo (KABATA-
PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). Nossos resultados corroboram o relatado por outros
autores, que também verificaram forte correlacdo entre Ba-Zn e Ba-Co, além de

correlagdo moderada entre Ba-Cu (MATTOS et al., 2018).

O grau de associacdo moderada, que predominou entre os teores de Ba e as

13*, Cu pseudo total, Mg>",

variaveis analisadas (saturagdao por bases, teores de silte, A
Ca?", K*, valor S e pH.o) pode ser atribuido ao desenvolvimento pedogenético dos
solos, pois essas variaveis estdo associadas ao intemperismo dos solos. Em geral, em
solos menos intemperizados hd maior teor de cations bdsicos e, consequentemente,
maior soma de cations e saturag¢do por bases, além de maior valor de pH e teor de silte,
com consequente diminui¢do do teor de AI*" (ZHANG et al., 2007). A associagio entre
Ba-pHmu.o, Ba-silte foi anteriormente reportada na literatura (FERNANDES et al., 2018),
assim como a relagdo entre Ba e os cations basicos (Ca*", Mg?", K*) (NOGUEIRA et

al., 2018). Os processos geoquimicos do Ba sdo semelhantes aos do K, devido a

similaridade de raios i10nicos desses dois elementos quimicos (MCBRIDE, 1994;
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MADEJON, 2013), o que, em parte, explica a correlagdo Ba-K. A andlise de correlagdo
simples possibilitou constatar que os atributos quimicos ¢ a textura do solo influenciam
a distribuicdo dos elementos-traco, mostrando ndo apenas dependéncia geoldgica, mas
também influéncia pedologica no comportamento desses elementos (NOGUEIRA et al.,

2018).

Como constatado com a matriz de correlagao simples, a ACP indicou associagdo
entre o Ba e os atributos quimicos e a textura do solo, e que estdo associados ao grau de
desenvolvimento pedogenético das amostras avaliadas. Assim, a ACP também
evidenciou que as amostras que mais se relacionaram com os valores de Ba foram as
coletadas de Neossolos Regoliticos eutroficos e de Gleissolos Haplicos eutroficos.
Conforme mencionado, isso pode ser atribuido ao estagio inicial de formagdo desses
solos. Ao contrario dos solos mais desenvolvidos, como os Latossolos, € formados do
mesmo material de origem dos Neossolos Regoliticos eutréficos, os maiores teores de
Ba foram observados nesses ultimos, além dos Gleissolos Haplicos eutroficos. Embora
o material de origem ¢ um dos principais fatores pedogenéticos que pode determinar o
teor de elementos-trago dos solos, pois contribui com minerais € outros compostos do
solo (BEAR, 1964), esses resultados indicam que o grau de desenvolvimento
pedologico pode resultar em solos com diferentes teores de elementos quimicos

(FERREIRA, 2018).

As caracteristicas de solos jovens estdo mais relacionadas com o material de
origem, enquanto solos com avangado grau de evolucdo, apresentam intemperismo
intenso dos constituintes minerais primarios, € mesmo secundarios menos resistentes
(SANTOS et al.,, 2018). O teor de elementos mais soluveis, dos solos mais
intemperizados, em geral, ¢ menor que o de solos menos desenvolvidos, e isso pode ser
atribuido ao Ba, que lixivia em solos intemperizados, mas acumula em solos novos.
Como ¢ um cation divalente, o Ba ndo pode ser incorporado na estrutura dos minerais
tipicos de Latossolos ou outros solos intemperizados, como a caulinita, a gibbsita,
hematita ou a goetita, sem produzir um desbalanco de cargas. Em fung¢do disso e de ser
um elemento mais propenso a lixiviagdo, o Ba ndo faz parte da composi¢do quimica da

maioria dos minerais estaveis em solos muito intemperizados (MARQUES et al., 2004).
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Além dos Neossolos Eutroficos, a ACP indicou associagdo entre o teor de Ba e
os Gleissolos. Para a formacao desse tipo de solo, o relevo € um fator importante e esses
solos ocorrem em posigdes mais baixas da paisagem. Nessa condi¢do, a ocorréncia de
maior teor de Ba pode ser atribuida aos sedimentos transferidos de areas adjacentes e
que acumulam nas partes baixas da paisagem (SANTOS et al., 2018; BIONDI;
NASCIMENTO; NETA, 2011).

As amostras mais associadas ao vetor do Ba, na ACP, foram as classificadas
como eutrodficas, isto €, com valor de saturagdo por bases (V) > 50%. Isso corrobora a
associacdo positiva verificada com a correlagdo simples entre os teores de Ba e os teores
dos cations trocaveis de reagdo basica (Ca**, Mg®", K*), ou os valores de pH, e que
caracterizam condicdo quimica tipica de solos em estagio inicial de formagdao. Da
mesma forma, isso corrobora a correlagdo negativa verificada entre os teores de Ba e

alguns indicadores de maior acidez do solo, como o teor de Al**

e da acidez potencial,
que caracterizam condicdo tipica de solos em estdgios mais avangados de evolugdo,
como os Latossolos acidos de clima tropical e subtropical, com baixo valor da saturagao

por bases (BUOL; ESWARAN, 1999).

Por outro lado, a ACP indicou associagdo do vetor Ba com as amostras N/C,
R/C3 e C8, mas isso ocorreu em sentido oposto aos dos solos menos desenvolvidos, o
que ¢ devido aos baixos teores desse elemento nessas amostras. Isso pode ser atribuido
ao alto teor de CO (> 175g/kg) dessas 3 amostras, ja que o teor de Ba ¢ menor em solos
organicos (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). Embora os nossos resultados
concordam com o desses autores, eles diferem dos relatados por Biondi, Nascimento e
Neta (2011), que observaram teor elevado de Ba (363,15 mg/kg), em solo organico
derivado de depositos organicos do Holoceno, da Regido da Zona da Mata, no estado de
Pernambuco. Essa discrepancia pode ser atribuida a ocorréncia do gleissolo em posi¢ao
mais baixa na paisagem, recebendo a contribui¢do de elementos lixiviados de solos de

cotas superiores (BIONDI; NASCIMENTO; NETA, 2011).

Os teores de Ba das amostras analisadas, e dos grupos de dissimilaridade obtidos

com o dendograma, variaram de forma diretamente proporcional, principalmente, com
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os teores de Zn pseudo total, de Mn extraido com DCB e silte, além dos valores da
saturagdo por bases (V%). As amostras com maior teor de Ba sdo de solos pouco
desenvolvidos, que tipicamente t€ém maiores teores de Zn (ZHANG et al., 2007), de
o6xidos de Mn mais cristalinizados (CARVALHO FILHO et al., 2011) e de silte
(SANTOS et al., 2018), além de maior saturagdo por bases (STRECK et al., 2018). A
forte correlagdo que observamos entre os teores de Ba e os de Zn pseudo total, além de
outros elementos-trago, como Co, Cu e Ni, ¢ o teor de Mng pode ser atribuida a co-
precipitagdo de Ba e esses outros metais em Oxidos/hidréxidos de Mn secundarios
(JIANG; QL HU, 2018). Em parte, isso ¢ facilitado a reatividade quimica de Ba, que
nao ¢ encontrado em forma livre na natureza (WHO, 2001; CCME, 2013). Além da co-
precipitacdo, a associagao do Ba com os 6xidos de Mn pode ser atribuida a elevada
capacidade de sor¢ao desses Oxidos, em relacdo a metais (MAYANNA et al., 2015;
SPINKS et al., 2017), como também indicam relatos de graos de minerais ricos em Mn

que contéem Ba (JIANG; QI; HU, 2018).

A associacdo positiva entre o aumento do teor de Ba e o de silte pode ser
atribuida a presenca de minerais, que contém Ba, e ocorrem nessa fracao textural, como
feldspatos ferromagnesianos (piroxénios e anfibolios), apatita e micas (SANTOS et al.,
2018). Esses minerais sdo comuns em rochas magmaticas da crosta terrestre, como
basalto, riolito e dacito (LIRA; NEVES, 2013), e que ocorrem na regido deste estudo
(RIGO, 2005). Nesse sentido, os maiores teores de Ba foram constatados em solos
jovens e derivados de basalto (amostras R1, R2, R3, R4, R8, C2, G1). Os feldspatos e
micas também podem ocorrer em sedimentos localizados pertos da fonte de origem
geologica, decrescendo com o aumento da distdncia da rocha matriz (JIANG; QI; HU,
2018), o que se deve a maior estabilidade do quartzo, que concentra em textura mais
arenosa e persiste em solos formados de sedimentos erodidos (EARLE, 2015). Sabe-se
que os teores de Ba podem ser relativamente altos em feldspatos e biotita de rochas,
com concentragdes de até 15% de BaO, no feldspato hialofano (Ba, K, Na)Al>Si,0g; ou
de cerca de 7%, na bari-biotita (ROBINSON; WHETSTONE; EDGINGTON, 1950).

Embora as concentragdes mais comum de Ba em feldspatos e micas variem de 0,1 a 10
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g/kg (SMITH; HUYCK, 1999), esse metal pode acumular em solos com maiores teores

de silte, presente em minerais mais estaveis, como os que formam o grupo das micas.

Os grupos de amostras formados com o dendograma indicam que os valores de
prevencao e de investigagdo estabelecidos pelo CONAMA (BRASIL, 2009) devam ser
reformulados, pois estdo subestimados, em relacdo aos teores de Ba dos Grupos 3 e 4.
Além disso, nossos resultados comprovam variagdes significativas do teor natural de
Ba, em solos de uma mesma regido geologica (Regido 1 - Rochas vulcanicas),
indicando que o grau de evolugdo pedologica pode complementar o critério geologico,

atualmente utilizado no RS, para estabelecer o VRQ desse elemento-trago.
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6 CONCLUSAO

Os teores pseudo totais de Ba de solos originados de rochas magmaticas e
sedimentar variam com as caracteristicas quimicas e a textura, expressando o
desenvolvimento pedoldgico. Solos menos desenvolvidos, indicado pelos maiores
teores de Ca®", Mg?>* e K e de silte, e os menores teores de AI**; tém maiores teores de
Ba. Por outro lado, solos mais desenvolvidos, em que os valores desses atributos variam

de forma inversa aos dos solos pouco desenvolvidos, os teores de Ba sdo menores.

Além de variar com caracteristicas quimicas que expressam a pedogénese, como
a acidez, o teor pseudo total de Ba também estd associado com os teores pseudo totais
de Zn e Co e o teor de 6xidos de Mn mais cristalizados, o que denota a associagdo

pedogeoquimica.

Em solos menos desenvolvidos, originados de rochas magmaticas, o teor pseudo
total de Ba ¢ maior que os valores orientadores estabelecidos na legislagdo brasileira,
ocorrendo o contrario em solos mais desenvolvidos. Isso indica que os valores
orientadores da legislacdo brasileira devem ser atualizados, de acordo o
desenvolvimento pedogenético e as condigdes geoquimicas dos solos, representando de
forma mais assertiva os teores naturais (pseudo totais) de Ba, de ambientes semelhantes

ao da regido investigada neste estudo.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

O estudo demonstrou que os teores pseudo totais de Ba estdo associados a
caracteristicas quimicas e a textura dos solos. Essas caracteristicas podem ser
indiretamente relacionadas ao grau de desenvolvimento dos solos, permitindo inferir

que o os teores naturais de Ba s3o maiores em solos em estagio inicial de formagao.

Para complementar os resultados obtidos nesse trabalho, podem ser feitas
analises totais dos elementos e, a partir dessas, gerar indices de intemperismo, que
permitam correlacionar de forma direta o grau de desenvolvimento pedogenético com

os teores de Ba.
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APENDICES



Apéndice |

Determinacio do ferro (e aluminio) soluvel em ditionito-citrato-bicarbonato

Reagentes e solucoes
1) Agua oxigenada (H202) 30% (100 volumes) — Peso molecular (P.M.) = 34,01
2) Acido acético glacial (CH;COOH) — P.M. = 60,05

3) Citrato de sodio (NazCsHs07.2H20) — P.M. = 294,10. Solucao de citrato de sodio 0,3

M: dissolver 88,23¢g de citrato de s6dio em agua deionizada e completar o volume a 1L.

4) Bicarbonato de sédio (NaHCO3) — P.M. = 84,01. Solu¢ao de bicarbonato de sodio
IM: dissolver 84,01g de bicarbonato de sddio em 4dgua deionizada e completar o volume

alL.

5) Ditionito de sédio (NaxS204) — P.M. = 174,11

Procedimento

1) Destrui¢ao da MO:

Pesar 0,5g de solo (a amostra pode conter no max. 0,5g de Fe;03).
Colocar a amostra em tubos de digestao (de amostras de tecido vegetal).
Adicionar 5 mL de 4gua oxigenada 30% e 3 gotas de acido acético glacial.

Deixar em banho-maria (~40 °C) por 24 h (pode ser utilizada estufa com circulacdo de

ar em substitui¢ao ao banho-maria).

Transferir para tubos de centrifugacdo (Falcon) com capacidade para 50mL.

2) Tratamento com ditionito

Adicionar 40 mL de citrato de sodio 0,3 mol/L + 5 mL de bicarbonato de s6dio 1 mol/L.
A adicao da solugdo de citrato de sdédio pode auxiliar na transferéncia da amostra para

os tubos de centrifugacdo (Falcon).

Agitar e aquecer em banho-maria até atingir 75-80 °C.



Adicionar 1g de ditionito de sddio (Na2S20s), parcelado em 3 aliquotas (~0,33 g).
Agitar vigorosamente com bastdo de vidro por um minuto a cada adi¢do. As adi¢des

podem ser realizadas com intervalos de 5 min.

Continuar o aquecimento por 15 min, agitando esporadicamente.

3) Centrifugagdo
Ap0s o tratamento com ditionito, centrifugar a 3000 rpm por 5 min.

Transferir 10 mL do sobrenadante para frascos de polietileno.

Repetir o tratamento com ditionito (passo 2) e a centrifugacdo (passo 3) por mais duas
vezes, totalizando trés extragdes. A cada extragdo, transferir I0mL do sobrenadante para

o mesmo frasco de polietileno, totalizando 30mL.

4) Preparagdo das curvas para leitura

A curva de Fe pode ser feita nas concentragdoes de 0; 2; 4; 6; 8; 12 mg/L de Fe. E
necessario fazer um padrdo secundario de 50 mg/L de Fe a partir do padrao de 1000

mg/L de Fe.

Elaboragdo do padrao secundario de 50 mg/L de Fe: Em um baldao de 100 mL, pipeta-
se SmL do padrao de 1000 mg/L de Fe e completa-se o volume com agua deionizada

(ou ultra pura — Sistema Direct-Q 3 Millipore).

Elaboragdo dos padroes de trabalho nas concentragoes de 0; 2; 4, 6; 8; 12 mg/L de Fe:

Concentracao Vol. pipetado do Vol. de agua Vol. final (balao
(mg/L de Fe) padrao deionizada (mL) | volumétrico) (mL)
secundario (mL)

0 0 100 100

2 4 96 100

4 8 92 100

6 12 88 100

8 16 84 100

12 24 76 100

TOTAL 64 536 -




Calib Eg'n: Non Lin Thhu ©
- 0.999994

5) Preparacao do extrato para leitura
A leitura deve ser realizada em espectrometro de absor¢do atomica (AA).

Extratos com alta concentracdo de Fe devem ser diluidos 60 vezes: 0,5 mL de extrato
(do frasco de polietileno contendo as 3 extracdes) + 29,5 mL de agua de agua

deionizada (ou ultra pura — Sistema Direct-Q 3 Millipore).

Extratos com média concentracdo de Fe devem ser diluidos 30 vezes: 1 mL de extrato
(do frasco de polietileno contendo as 3 extragdes) + 29 mL de agua de agua deionizada

(ou ultra pura — Sistema Direct-Q 3 Millipore).

Extratos com baixa concentracdo de Fe devem ser diluidos 10 vezes: 1 mL de extrato
(do frasco de polietileno contendo as 3 extracdes) + 9 mL de dgua de agua deionizada

(ou ultra pura — Sistema Direct-Q 3 Millipore).
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