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RESUMO

Os ions metalicos ocorrem naturalmente nos solos, no entanto, atividades antropogénicas como a mineragdo e
agricultura, tém contribuido para o aumento da sua concentragdo. Teores em &areas de mata nativa sdo considerados de
referéncia para solos expostos a degradacdo, sendo necesséria a determinacdo dos ions metélicos por classe de solo e
regido, uma vez que, solos de mesma origem geoldgica, mas de usos e classes diferentes, possuem concentracées
distintas. Este estudo teve como objetivo determinar a concentragdo de ions metélicos pseudototais (USEPA 3051a) (Al,
Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb, Zn), nas fracfes areia, silte, argila e Terra Fina Seca ao Ar (TFSA) de solos
agricultaveis e de mata no entorno do Parque Nacional do Iguagu - PR. A separagdo das fracOes seguiu a metodologia
de Gee e Bauder (1986) e Lei de Stokes, com predominio de solos de texturas argilosa e muito argilosa. De acordo com
0S usos, os teores de Al, Cr e K foram superiores nos solos de agricultura e os elementos Fe, Mn, Ni e Zn, superiores
nos solos de mata. Os maiores valores de ions metalicos foram encontrados na fracdo areia, indicando forte contribuicdo
do material de origem. Os teores de ions metalicos pseudototais encontrados na fragdo TFSA de solos de mata, estdo
préximos aos dados da literatura em solos de mesma origem geoldgica da regido de estudo e de dados oriundos de
basalto, evidenciando a necessidade de considerar as classes de solos na determinacdo dos valores de referéncia de
qualidade.

Palavras-chave: lons metalicos. Solos agricolas. Valores de referéncia.

Quality Reference Values for Metallic lons in TFSA and in Sand, Silt and Clay
Fractions for Different Soil Classes in Western Parana-Brazil

ABSTRACT

The metallic ions occur naturally in soils, however, anthropogenic activities such a mining and agriculture have
contributed to the increase in their concentration. Levels in native forest areas are considered a reference for soils
exposed to degradation, requiring the determination of metallic ions by soil class and region, since soils of the same
geological origin, but of different uses and classes, have different concentrations. This study aimed to determine the
concentration of pseudototals metallic ions (USEPA 3051a) (Al, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb, Zn) in the fractions
sand, silt, clay and fine soil air drying (TFSA) of arable soils and forests around the Iguacu National Park - PR. The
separation of the fractions followed the methodology of Gee and Bauder (1986) and Stokes' Law, with dominance of
clayey and very clayey soils. According to the uses, the levels of Al, Cr and K were higher in agricultural soils and the
elements Fe, Mn, Ni and Zn were higher in forest soils. The highest values of metallic ions were found in the sand
fraction, indicating a strong contribution from the parent material. The levels of pseudototals metallic ions found in the
TFSA fraction of forest soils are close to literature data on soils of the same geological origin in the study region and
data from basalt, evidencing the need to consider soil classes in the determination of quality benchmarks.

Keywords: Metallic ions. Agricultural soils. Reference values.
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Introducéo

As atividades antropogénicas, sdo as
principais fontes de alteracdo nos teores de ions
metalicos no ambiente. O termo “ions metalicos”
¢ adotado para um grupo de metais e metaloides
que estdo associados com a poluicéo e toxicidade,
incluindo alguns elementos que, em baixa
concentracao, Sa0 essenciais aos organismaos vivos
(Vereda, Valente e Durdes, 2019).

A preocupacdo com 0 uso ndo sustentavel
do solo aumentou nas Ultimas décadas, isto
porque o solo é um bem finito quanto a sua
qualidade, ou seja, quando um elemento €
adicionado ao solo, em quantidade superior a que
0 solo ¢ capaz de adsorver, ocorre ndo somente a
poluicdo do solo, mas também de rios,
sedimentos, fragbes abidticas e bidticas e
consequentemente dos seres humanos, tendo em
vista os fendmenos de carreamento e lixiviacao
(Gujre et al., 2021; Cassol et al., 2020; Roos et al.,
2021; Roos, 2021; Luchese; Favero; Lenzi, 2002).
Quanto as principais fontes antropicas, podemos
citar a industria, agricultura e minera¢do, como
as mais impactantes sobre as caracteristicas
originais dos solos, gerando a degradacédo
ambiental e a fragilidade ambiental (Ribeiro et
al., 2022).

Neste contexto, nota-se que a manutencéo
de préticas de manejos, como a retirada da
vegetacdo de cobertura e as proprias técnicas de
cultivo utilizadas, como aplicacdo de fertilizantes,
corretivos e operagdes agricolas, acabam
interferindo facilmente nas caracteristicas fisicas e
quimicas do solo (Lima et al., 2022a; Teixeira, et
al., 2022; Nascimento Janior et al., 2021).

Outro fator determinante que tem
provocado alteracfes nos teores de minerais nos
solos € a erosdo em bacias hidrogréaficas, que
arrastam 0s elementos comprometendo a
qualidade da &gua, gerando um desequilibrio
ambiental (Vieira et al., 2023). Freitas et al.,
(2022) tem apontado que em locais de topografia
elevada (topo ou encosta) ha maior migracdo de
macroelementos para o solo, o que interfere na
sua qualidade. Associado a topografia podemos
também citar o desmatamento como agdo
antrépica inicial, o qual impacta diversas areas,
provocando inclusive a lixiviagdo de compostos
toxicos acarretando impactos na cadeia trofica
(Adorno et al., 2022; Zhao et al., 2021).

Essa realidade aponta para um
aprofundamento  nos  estudos sobre 0
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comportamento do solo, visto que ha& baixa
disponibilidade de dados referente as alteragdes
guanto aos cultivos e ao tempo de regeneracdo de
uma area degradada (Souza, 2021).

Neste sentido, a adocdo de praticas de
manejo e conservacdo do solo, como o
terraceamento, cultivo em nivel, associados ao
plantio direto, bem como a manutencdo e manejo
das matas ciliares, que conferem a principal
protecdo para 0s corpos hidricos frente a eroséo,
que contribuem para a infiltragcdo da agua no solo,
reduzindo o escoamento superficial e aporte de
sedimentos aos corpos hidricos, tem reduzido a
lixiviagdo de minerais do solo (Fronza et al.,
2022).

Além do manejo adequado, Vérias
propriedades do solo afetam a forma em que o
metal se encontra no mesmo e, consequentemente,
sua disponibilidade e mobilidade. Dentre essas
propriedades podem ser citadas o material de
origem, o pH, a capacidade de troca de cations
(CTC), os teores de matéria organica, os teores de
argila, 6xidos de Fe, Al, e Mn, superficie
especifica e textura (Bardallo et al., 2021; Alleoni
et al., 2008; Alloway, 2010; Andrade; Leite;
Bacellar, 2012; Althaus, 2017).

Ainda vale destacar, entre os diversos
parametros, a perda da matéria organica, o que
leva a reducdo da capacidade restauradora do solo
causando perdas dos seus principais componentes
quimicos (Santos, et al., 2021).

Estes atributos citados influenciam as
reacoes de adsorc¢do/dessorc¢éo,
precipitacdo/dissolugo, complexacéao e
oxirredugdo que, em conjunto, governam as
formas de ocorréncia dos elementos metélicos no
solo. Cada solo possui uma capacidade adsortiva
prépria e se essa capacidade for ultrapassada, o
ion metélico ficara potencialmente disponivel para
ser lixiviado. Desta forma, o conhecimento dessa
capacidade oferece subsidios para a previsdo de
fitotoxicidade e da possivel contaminagdo do
lencol fredtico, rios e sedimentos (Barreto et al.,
2024; Freitas et al., 2010).

Solos de mesma origem geoldgica, mas de
classes diferentes podem apresentar concentragdes
distintas de ions metalicos. Esse fato reforca a
necessidade de  determinacdo de  suas
concentracBes por classes de solo e por regides,
uma vez que, varios fatores externos podem
alterar as concentracfes destes elementos no solo
(Alloway, 1995).

Outro fator importante é a fragdo
granulométrica do solo que representa a

1561



Revista Brasileira de Geografia Fisica v.17, n.03 (2024) 1560-1581.

distribuicdo quantitativa das particulas solidas
minerais quanto ao tamanho. Estas fracGes
texturais areia, silte e argila apresentam
amplitudes de tamanhos variados em funcéo do
sistema de classificacdo adotado (Santos et al.,
2018).

As fragOes texturais dos sistemas mais
importantes para a ciéncia do solo ou pedologiano
Brasil (Sistema Brasileiro de Classificagdo de
Solos — SiBCS; Americano USDA/SSS), adotados
pelo Sistema Brasileiro de Classificagdo do Solo,
¢ denominado grupamento textural como
especificado a seguir:  Textura arenosa:
compreende as classes texturais areia e areia
franca, ou seja, teor de areia menos teor de argila
> 700 g kg!; Textura média: material com menos
de 350 g kg* de argila e mais de 150 g kg* de
areia, exceto as classes texturais areia e areia
franca; Textura argilosa: material contendo argila
entre 350 g kg! e 600 g kg?; Textura muito
argilosa: material com mais de 600 g kg* de
argila; Textura siltosa: material com menos de
350 g kg* de argila e menos de 150 g kg™ de areia
(Lier, 2010; Santos et al., 2018).

A ocorréncia de ions metéalicos em solos
também estd relacionada & composicdo
mineraldgica do material geoldgico do qual o solo
se originou. Existe uma ampla variabilidade de
rochas, o que resulta em uma grande quantidade
de minerais portadores dos ions metalicos
(Alloway, 1995; Ferreira et al., 2021).

A Resolugdo do Conselho Nacional de
Meio Ambiente (CONAMA) N° 420 de dezembro
de 2009 (BRASIL, 2009), especifica os valores de
prevencdo (VP) e investigacdo (VI) quanto as
concentragoes de substancias quimicas,
fornecendo orientacdo sobre a qualidade e as
alteracdes do solo e da agua subterrdnea. A
mesma resolucdo define ainda, que a avaliacdo da
qualidade do solo, quanto a presenca de
substancias quimicas, deve ser efetuada com base
em valores orientadores de qualidade,
determinado com base em interpretacdo estatistica
de andlises fisico-quimicas de amostras de
diversos tipos de solos sem influéncia antropica.

Contudo, a Resolucdo CONAMA N° 420
ndo especifica os valores de referéncia de
qualidade (VRQ) que sdo essenciais para a
defini¢do de &reas contaminadas, estes deverao ser
estabelecidos pelos érgdos ambientais estaduais.
O VRQ de cada substancia podera ser
estabelecido com base no percentil 75 ou percentil
90 do universo amostral, retiradas previamente as
anomalias (BRASIL, 2009).
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No Brasil, em determinados estados,
alguns com estudos regionais, realizaram
levantamentos dos teores de ions metélicos
visando atender a Resolugdo do CONAMA N°
420, entretanto, ainda ndo foi elaborado um
sistema contendo todos os padrdes de referéncia
de ions metalicos para os solos brasileiros.

Entre os estados que determinaram
valores de padrdes de referéncia para metais em
solos estdo: estado do Espirito Santo, a partir da
extracdo total, Paye (2008). J& com extracdo
pseudototal, foram determinados VRQs para 0s
estados do Mato Grosso e Rondonia (Althaus et
al.,, 2018 e Santos; Alleoni, (2012); Solos da
regido Oeste do estado do Parana (Bocardi, 2020);
Solos do estado de Sdo Paulo (CETESB, 2014);
Solos de Minas Gerais (COPAM, 2010); Solos da
Planicie Litoranea do Parana (Melo et al., 2017);
Solos do estado do Rio Grande do Norte (Preston
etal., 2014)

Os ions metalicos podem se combinar no
solo e encontram-se nas seguintes formas
quimicas:  solGveis, trocadveis, adsorvidos
especificamente  (quimiossorvidos), ligados a
materiais organicos insollveis, oclusas em éxidos
de Fe, Al e Mn e, precipitados (Meurer, 2006).

O monitoramento do potencial de
contaminacdo do solo ocorre atraves da
comparacdo da concentracdo dos elementos em
solo com pouca ou nenhuma alteragédo
antropogénica, pois, os ions metalicos ndo séo
biodegraddveis e ocorrem naturalmente em
sedimentos, solos, &gua e organismos. AS
variabilidades espaciais dos atributos quimicos
ainda sdo pouco estudadas quando comparados
aos atributos fisicos, logo conhecer os niveis
presentes nos solos é fundamental para a
implementacdo de préticas adequadas para
controle de nutrientes essenciais (Lima et al.,
2022b). E ainda importante correlacionar os
atributos  quimicos  presentes em  solos
agricultaveis com solos preservados, isso
possibilita avaliar o impacto que a producéo
agricola pode estar causando ao meio ambiente
(Dal Cortivo et al., 2023).

Os métodos para analisar a qualidade dos
solos, funcionam como um instrumento
importante para a protecdo e conservagdo dos
ecossistemas e saude publica, através da
identificacdo, monitoramento, recuperacdo de
areas impactadas e controle de fontes poluidoras.
Estudos em é&reas de mata nativa sdo dados de
referéncia para solos expostos & degradagdo e
fundamentais para comparar o0 nivel de
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concentracdo de um solo impactado por atividades
antropogénicas (Bocardi, 2020).

Na regido Oeste do Parand ja foram
realizados levantamentos dos teores de ions
metalicos em solos de mata (Cassol, 2018;
Bocardi, 2019). Contudo, ainda néo se realizaram
levantamentos destes teores entre as diferentes
fracbes granulométricas, o que possibilita
identificar o comportamento dos metais quanto a
mobilidade, concentragéo, entre outras
caracteristicas nestas diferentes fracoes.

Portanto, o0 objetivo deste estudo foi
realizar a caracterizacdo por meio da concentragdo
de ions metalicos nas fragOes de areia, silte, argila
e Terra Fina Seca ao Ar (TFSA) de solos
agricultaveis e de mata no entorno do Parque
Nacional do Iguagu-PR, os quais devem servir de
suporte para o entendimento do comportamento
destes ions. Além disso, partir dos teores dos
metais pseudo-totais na TFSA, definir valores de
referéncia de qualidade dos solos.

Materiais e métodos

Localizacdo da area em estudo

A é&rea de estudo esta contida nas bacias
do Parand 3 (BP3) e Iguagu, mais
especificamente, no Baixo Iguacu. Os pontos
amostrados  estdo  situados  préximos a
microrregido de Foz do lguagu que possui, de
acordo com o IBGE (2010), uma érea de
5579,936 Km?, 425467 habitantes e 11
municipios (Céu Azul, Foz do Iguagu,
Itaipulandia, Matelandia, Medianeira, Missal,
Ramilandia, Santa Terezinha de Itaipu, Séo
Miguel do Iguacu, Serrandpolis do Iguagu e Vera
Cruz do Oeste).

A BP3 abrange aproximadamente 8.000
km2 e 28 municipios, considerando as areas do
Brasil e da Argentina. O Rio lguagu é o rio de
maior bacia hidrogréafica do Parand, abrangendo
uma superficie aproximada de 72.000 km2. Este
rio percorre os trés planaltos paranaenses, sendo o
alto lguagu situado no 1° planalto, 0 médio Iguagu
na regido do 2° planalto, e o baixo Iguacu, na
regido do 3° planalto. No alto Iguagu, proximo a
regido de Curitiba, existe uma grande
concentracdo populacional, atividades voltadas a
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industrias, comércios e servicos, enguanto no
médio e baixo Iguagu, predomina a agricultura e
pecuéria, constituindo os cultivares de soja, milho
e trigo os de maior destaque.

De acordo com a Minerais do Parana
(MINEROPAR) (2006), as principais classes de
solos existentes na BP3 e consequentemente na
area de estudo, sdo os Latossolos Vermelhos,
Nitossolos Vermelhos em associacdo com o0s
Neossolos Litolicos e Argissolos Vermelhos,
sendo encontrados também Gleissolos Haplicos e
Organossolos Héaplicos associados a pequenas
areas planas e alagadicas as margens do rio
Parand. Dados de espacializacdo das classes de
solos da BP3 também sdo apresentados por Silva
et. al. (2022).

Pontos de amostragem e coleta de solo

As escolhas dos locais de coletas levaram
em consideracbes 0s remanescentes florestais
(Figura 1) e os tipos de solos da area em estudo.
Inicialmente, buscou-se por locais com solos de
mata com cobertura nativa ou de baixo impacto
antrépico. Os locais definidos fazem parte do
Parque Nacional do Iguagu-PR (area de
conservacdo  federal) e reservas legais
(propriedades privadas), alguns pontos estdo
sobrepostos nos mapas pela proximidade e escala
(Figura 1).

Foram amostrados 8 pontos em éareas
protegidas abrangendo 4 tipos de solos: Latossolo
Vermelho (LV), Neossolo Regolitico (RR),
Nitossolo Vermelho (NV) e Gleissolo Haplico
(GX). Proximo a estes, foram também amostrados
solos de areas agricolas de mesma classe, como
exemplificado na Tabela 1, totalizando 16
amostragens.

Para obtencdo da licenca de acesso e
amostragem de solos no Parque Nacional do
Iguacu-PR, foram  seguidas as normas
estabelecidas pela Instrugdo Normativa N° 03 de
01 de setembro de 2014 do Instituto Chico
Mendes de Conservacdo da Biodiversidade -
ICMBIO  (2014), que regulamenta a
disponibilizacdo, o acesso, a coleta e 0 uso de
dados e informagbes recebidos para a pesquisa
cientifica.
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Convencdes

Bl Reservatorio de ltaipu
Bl Remanescentes Vegetais
® Pontos de amostragem - Agricultura
= ® Pontos de amostragem - Mata

Bacia do Baixo Iguacu

T T
540 530 5270

Divisao poli

de Coor d.
Datum SIRGAS 2000

Escala
1:350.000

Fonte dos dados

dos
Brasileiros (IBGE, 2015)
t Estado do

Parana (SOS Mata Atldntica, 2015)

Figura 1- Localizacdo dos pontos de coleta do solo e remanescentes florestais da area de estudo.

Tabela 1: Coordenadas geograficas, geologia, uso do solo, municipio e tipo de solo dos pontos de

amostragem.
p Coordenadas Unidad Loca Solo Uso do Caracteristicas dos pontos
onto
S w e | * solo coletados
1 25°15'18.35"S  53°59'34.16"0 PP MA RR  Agricultura Lavoura recém-colhida de soja
2 PP MA RR  Agricultura Lavoura recem-colhida de soja
25°10'21.74"S  54°01'05.70"0O
3 25°25'33.70"S  53°54'33.06"0 PP MA NV  Agricultura Lavoura recém-plantada de milho
4 25°30'12.52"S  54°12'29.62"0 PP S.M.I NV  Agricultura Lavoura de milho (= 50 cm)
5 25°25'16.54"S  53°55'19.95"0 PP MA LV  Agricultura Lavoura recém-colhida de soja
6 25°29'14.65"S  54°11'10.33"0 PP SM.I LV  Agricultura Lavoura de milho (= 30 cm)
7 25°32'13.14"S  54°25'49.18"0 PP ST.I GX Agricultura Lavoura de milho (= 60 cm)
8 PP S GX  Agricultura Lavoura de milho (=2 cm)
25°26'46.51"S  54°02'54.46"0
9 RL MA RR Mata Lavoura de soja no entorno
25°10'24.33"S  54°01'04.10"O
10 RL MA RR Mata Lavoura de soja no entorno
25°15'20.32"S  53°59'29.36"0O
11 PN MA NV Mata Lavoura de soja no entorno
25°25'34.27"S  53°54'18.65"0
12 PN S.M.I NV Mata Lavoura de soja no entorno
25°30'11.90"S 54°12'13.68"0
13 PN MA LV Mata Lavoura e pastagem no entorno
25°25'15.55"S  53°55'23.85"0
14 PN SM.I LV Mata Lavoura de soja no entorno
25°29'20.52"S  54°11'02.47"0
15 RL S. GX Mata Lavoura de soja no entorno
25°26'44.42"S  54°02'57.06"0
16 PN F.l GX Mata Alagado e pastagem no entorno

25°32'54.95"S

54°25'19.78"0

* Geologia/Formacao/ Tipo de Rocha - Serra Geral/Basalto. Legenda: AG — Agricultura; RL — Reserva
Legal; PN — Parque Nacional do lguacu; F.I — Foz do lguacu; MA — Matelandia; S.I — Serranépolis do
Iguacu; S.M.I — Sdo Miguel do Iguagu; S.T.I — Santa Terezinha de Itaipu; GX — Gleissolo Héplico; LV —
Latossolo Vermelho; NV — Nitossolo Vermelho; RR — Neossolo Regolitico. Fonte: Mineropar (2006).
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Para obtencéo das amostras foi realizada a
limpeza da &rea de coleta inclusive a serapilheira,
posteriormente, com o uso de um coletor de ago
inoxidavel, o solo foi perfurado em cinco pontos
equidistantes a um metro do outro (Figura 2). Em

seguida, com o uso de uma pa, também de aco
inoxidavel, foram retiradas cinco subamostras em
profundidade de 0 a 20 cm, que depois de
homogeneizadas, formaram uma amostra
composta, de acordo com Bocardi, (2019).

Em laboratério, as amostras foram
conservadas conforme as analises a serem
realizadas, as amostras foram submetidas a
secagem em ar por 30 dias, remog&o dos inertes,
desagregacdo da amostra com o uso de almofariz
e pistilo e peneiramento em peneira de 2 mm,
obtendo a fragdo de TFSA (terra fina seca ao ar),
armazenadas em frascos de plastico com tampa
para a utilizagdo nas analises, assim como as
amostras destinadas as analises organicas que
foram armazenadas em recipientes de vidro.

Granulometria, dispersdo e separacdo das fragdes
do solo

A andlise de granulometria foi realizada
pelo método da pipeta (Teixeira et al., 2017) que
consiste na dispersdo mecéanica e estabilizacdo da
amostra por meio de agitacio em solucdo
dispersante adequada, seguida da separacdo das
fracOes por peneiramento e sedimentagéo, e por
mensuracao atraves de pesagem apds secagem em
estufa.

Para isso, pesou-se 20 g de solo (TFSA)
em frascos com tampa, adicionou-se 100 mL de
agua deionizada, 10 mL de solucdo de hidroxido
de sédio 1 mol L' e 4 esferas de vidro para
melhorar a dispersdo. Os frascos foram
devidamente fechados e colocados em agitador
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horizontal e agitados por 16 horas, a 150 ciclos
por minuto. A separacdo da fracdo areia foi
realizada por peneiramento com peneira de malha
0,053 mm, de modo que todo o contetido fosse
transferido para proveta de 1000 mL sem que
houvesse perdas.

A areia retirada da peneira foi transferida
para uma lata limpa, previamente tarada e
identificada. Ap6s eliminar o excesso de agua o
material foi seco em estufa a 105 °C por 24 horas.
Para a determinagdo das fragOes silte e argila,
mediu-se a temperatura da suspensdo e da prova
controle para calcular o tempo de sedimentacédo da
fracdo silte, sendo 3 horas e 36 minutos para a
temperatura de 23 °C. Com o auxilio de um
bastdo agitou-se a suspensdo por 1 minuto, em
seguida, pipetou-se 25 mL da suspensdo argila +
silte, apés o periodo de sedimentacdo do silte,
pipetou-se novamente 25 mL da suspenséo argila,
ambos a 5 cm de profundidade, o material foi
transferido para uma béquer limpo, previamente
tarado e identificado.

As fracOes foram secas em estufa a 105
°C por 24 horas. Além disso, foram secos em
estufa a 105 °C por 24 horas, aproximadamente 5
gramas de solo (TFSA) em béquer limpo,
previamente tarado e identificado, para
determinacdo da sua umidade residual. Apoés
secagem, resfriamento e pesagem, calcularam-se
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as concentracbes utilizando-se o somatorio das
massas das fracdes de acordo com a Equacéo (1).
As concentracfes da areia total, argila e silte
foram determinadas atraves das Equagdes (2), (3)
e (4), respectivamente.

m, ¥ f (mg, —my) x (mg — my,) x
o= (7)o )+ (o)
m; m; % R, m; x R, (1)

my Sm (2)
(mg, —mg )= 1000
Tg = ( mi < R"_ F]x ( Sl:n ] (3)
I, = ({mar — my,) X FJ 5 ('l[][l[l:l
= Iy k4 R‘- Sm (4)

Em que:

f. fator de correcdo de umidade para a massa
inicial.

m,: massa da areia total, em g;

Msa: Massa de silte + argia, seca em estufa, em g;
ma: massa de argila, seca em estufa, em g;

mpr: massa do controle, seca em estufa, em g;

m;: massa inicial da amostra, em g;

Ry: razdo do volume pipetado para o volume total
da proveta;

Sm: Somatério das massas das fragdes, em g;

Ta: concentracao de areia, em g kg?;

Targ: concentragdo de argila, em g kg;

Ts: concentracdo de silte, em g kg?;

A metodologia consistiu na dispersao dos
solos que tem por finalidade a destruicdo dos
agregados do solo, transformando-os em
particulas  individualizadas, que  deverdo
permanecer em suspensao estavel propiciando a
separacdo das fracOGes areia, silte e argila. A
separacdo foi realizada de acordo com
metodologia de Gee e Bauder (1986) e de acordo
com a Lei de Stokes, descrita por Lima e Luz
(2001).

Na separacdo das fragdes do solo é
necessaria a oxidacdo da matéria organica com a
finalidade facilitar a dispersdo da argila e a
remogdo de coloides organicos. Pesou em béquer
de vidro, 30 g de TFSA e em banho-maria a 70°C
realizou a remocdo da matéria organica através da
adicdo de pequenas quantidades de é&gua
oxigenada 30 volumes, agitando continuamente
com bastdo de vidro até o término da
efervescéncia. Ao final, evaporou o excesso de
agua oxigenada até a formacdo de um residuo
Seco.
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O solo seco foi transferido para frasco de
vidro com tampa utilizando 100 mL de solucéo de
NaOH 0,2 mol L* e colocou-se em agitador
mecéanico por 16 horas. Ap0s agitacdo, o contetido
passou por peneira com malhas de 0,05 mm,
retendo-se a fracdo areia, 0 peneirado foi
recolhido em provetas de 1000 ml. A frag&o areia
foi lavada e colocada em béquer para secagem em
estufa a 70 °C, ap6s a secagem, foram
acondicionadas em frascos identificados.

As provetas contendo a argila e silte
foram completadas com &gua deionizada para
separacdo das fragdes por sedimentacdo com base
na lei de Stoke (a velocidade de sedimentacédo das
particulas de silte a 25 °C é de 1 cm a cada 42
minutos). Apos 0 tempo necessario para realizar a
sedimentacdo do silte, com o uso de um siféo,
transferiu-se a fracdo argila para baldes. Em
seguida, completou-se a provetas utilizando agua
pH 10 (1 g de Na,CO3; em 10 L de agua) e
realizou-se a agitacdo da suspenséo.

A frag&o argila armazenada nos baldes foi
floculada através do ajuste do pH da suspenséo
para 4 utilizando-se HCI 0,2 mol L. Apés a
decantacdo da argila, retirou o excesso de agua
com o uso de sifdo e transferiu-se a argila para
béquer com revestimento de saco plastico para a
secagem em estufa a 70 °C. Apds a secagem
triturou-se a argila em almofariz e acondicionou-
se em frascos.

O sifonamento foi realizado até a
suspensdo sobrenadante ficar clara, depois disso, a
fracdo silte foi transferida para um béquer com
revestimento de saco plastico para a secagem em
estufa a 70 °C. A dispersdo e separacao das fagdes
do solo foram realizadas em duplicadas.

Determinacdo das concentracdes dos ions
metalicos pseudototais

Embora ndo seja capaz de se extrair os
teores totais dos ions metélicos devido as partes
praticamente indisponiveis é possivel obter teores
préximos do total, denominado pseudototal. Desta
forma, com andlise em triplicata, utilizamos o
método da United State Environmental Protection
Agency (USEPA) 3051a (USEPA, 2007). Onde se
emprega uma digestdo acida que dissolve
elementos pseudototais da amostra para obtencéo
dos ions de interesse.

Para a digestdo foi transferido aos tubos
de teflon, 0,4000 g de amostra pulverizada
juntamente com 9 mL de HNOs concentrado e 3
mL de HCL concentrado. Os tubos foram
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fechados e levados ao forno de micro-ondas
(MARS 6 CEM), poténcia 1200 W. A mistura foi
aquecida por 15 minutos na rampa de
aquecimento até atingir a temperatura de 175°C, a
temperatura manteve-se por mais 4 min e 30 s.
Apbs o resfriamento as amostras foram filtradas
com papel de filtro de faixa lenta. Posteriormente
os extratos foram analisados por espectrometria
de absorcdo atdmica de chama (FAAS), marca
Varian e modelo spectra AA-220, utilizando-se as
condicOes experimentais adequadas para cada
elemento de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2: Pardmetros instrumentais para andlise
de ions metalicos em solo por FAAS
Fenda

Metais (n;;n) i (mA) (nm) Chama
Al 309,3 10 0,5  CzHz/N0O
Cd 228,8 4 0,5 Ar/CyH;
Cr 357,9 7 0,2 Ar/C;H;
Cu 324,8 4 0,5 Ar/CoH;
Fe 248,3 5 0,2 Ar/CzH;
K 766,5 - 0,2 Ar/CoH>
Mg 766,5 - 0,2 Ar/CoH»
Mn 279,5 5 0,2 Ar/C,yH>
Na 589,0 - 0,2 Ar/C;H;
Ni 232,0 4 0,2 Ar/C;H;
Pb 283,3 10 0,5 Ar/CoH>
Zn 213,9 5 1,0 Ar/C;H,

Legenda: FAAS — Espectrofotometro Absorcéo
Atomica com Chama; A (nm) — Comprimento de
onda em Nandmetros; i (mA) — Corrente da
Lampada em Miliampére; Fenda (hm) — Passagem
da chama; N20 — Oxido Nitroso; Ar — Ar
atmosférico; C2H2 — Acetileno.

Os limites de deteccdo (LD) e de
guantificacdo (LQ) foram determinados pelas
equactes (5) e (6) (ANVISA, 2017).

3.3 xs (5)
LD = o1

10 == (6)
Lg = ol

Onde s é o desvio padrdo da leitura de 10
brancos e bl o coeficiente angular da reta obtida
através da curva de calibracdo de cada elemento.

Utilizou-se o Material de Referéncia
Certificado CRM 049 Trace Metals — Sandy Clay
I (CRM, 2016), para o controle de qualidade das
analises dos ions pseudototais da fragdo TFSA,
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visto que 0 CRM é para solos como um todo, ndo
sendo ideal utiliz&-lo nas demais fragdes.

Analise estatistica

Os resultados obtidos foram analisados de
acordo com a estatistica descritiva para a
caracterizacdo das variaveis estudadas. Analises
de componentes Principais (ACP) foram
utilizadas para verificar a interacdo entre as
variaveis estudadas (associagdo de variaveis) e
reduzir a dimensdo dos dados obtidos. A
associagdo entre as variaveis foi feita através de
correlacdo der Pearson com nivel de confianca de
95%. Todas as analises foram realizadas
utilizando-se o software STATISTICA 8.0.

Determinacdo dos valores de referéncia de
qualidade (VRQ)

De acordo com a Resolugio CONAMA
N° 420 de dezembro de 2009 (BRASIL, 2009), o
VRQ de cada substancia podera ser estabelecido
com base no percentil 75 ou percentil 90 do
universo amostral, retiradas previamente as
anomalias (BRASIL, 2009).

Desta forma, para o célculo do VRQ
detectou-se e excluiu os valores extremos
(outliers) superiores (OS) e inferiores (Ol) através
do percentil 75 (P75) e percentil 25 (P25) das
concentracBes de cada elemento, de acordo com
as equacOes (7) e (8) (Reimann; Garrett, 2005;
Ander et al., 2013):

0S5 = P75 4 15x (P75 - P25) @)
0l = P25 — 1.5x (P75 - P25) (8)

Apbs a exclusdo dos outliers os VRQ
foram calculados para o percentil 75 e percentil
90, os elementos em que parte dos resultados
foram inferiores ao Limite de Quantificacdo
Praticavel (LQP), consideraram-se como resultado
na matriz de dados o valor LQP/2, de acordo com
a Resolucdo CONAMA N° 420 (BRASIL, 2009).

Resultados e discusséo
Fracdes granolumétricas do solo

A composi¢cdo mineraldgica das argilas
dos Neossolos, Latossolos e Nitossolos,
apresentaram maior frequéncia de caulinita,
hematita, magnetita, quartzo, além de, gibbsita e
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micas. Nos Gleissolos verificou-se a presenca de
caulinita, quartzo vermiculita, anatasio e rutilo.

Houve uma predominancia das texturas
argilosa e muito argilosa (77,8%), e de menor
predomindncia, a textura siltosa (22,2%), de
acordo com o grupamento textural da EMBRAPA
(2018). A predominancia da textura argilosa
demonstra o alto grau de intemperismo e elevado
desenvolvimento pedogenético dos solos da
regido (Bocardi, 2019; Rocha et al., 2016). Os
atributos referentes a textura do solo foram
somente separados de acordo com a classe de solo
(Figura 3), por serem umas das caracteristicas
fisicas mais estaveis do solo.

Os Neossolos apresentaram 0s maiores
teores de areia e os Latossolos e Nitossolos
apresentaram 0s menores teores. Os teores de
areia superiores nos Neossolos se justificam pelas
alteracbes menos expressivas no material de
origem, j& os Latossolos e Nitossolos possuem
alteracdes mais enérgicas com predominio de
fracGes mais finas (Santos et al., 2018).

Em relacdo ao percentual de argila, os
Latossolos e Nitossolos foram os que

apresentacdo 0s maiores teores dentre as classes
de solo analisadas. Os Latossolos e Nitossolos
apresentam textura argilosa ou muito argilosa
(teores de argila iguais ou superiores a 350 g kg
de TFSA) (Santos et al., 2018), em conformidade
com os resultados obtidos.

Os Latossolos e Nitossolos foram
classificados como argilosos por apresentarem em
média 54,80% e 48,72% de argila,
respectivamente. Os Neossolos e Gleissolos
apresentaram menores teores de argila em relagdo
as demais classes. De acordo com Lier (2010)
somente solos mais jovens possuem elevada
propor¢do de silte e baixos teores de argila. J& de
acordo com Bertoni e Lombardi Neto (2008) a
erodibilidade apresenta maior influéncia na
determinacdo da perda de solo principalmente em
areas oriundas de solos com horizonte
subsuperficial com acimulo de argila.

Logo, os baixos teores de silte nos
Latossolos e Nitossolos estdo associados ao
avancado estagio de intemperizagdo, como
resultado de enérgicas transformacgdes no material
constitutivo (Santos et al.,, 2018).
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Figura 3: Distribuicdo da granulometria de acordo com as classes de solo. Legenda: *desvio Padréo.

Teores de ions metalicos

Na Tabela 3 encontram-se os limites de
deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) para cada
elemento analisado. Para Cd os teores foram
baixos, principalmente nos Gleissolos, enquanto
as leituras de Pb ficaram abaixo do LD em todos
0s solos.

Os valores de recuperagdo dos ions
metalicos por meio de leitura do Material de
Referéncia Certificado CRM 049 (CRM, 2016)
listados na Tabela 3, podem ser considerados
satisfatdrios para os elementos: Al, Cd, Cr, Cu,
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Fe, K, Mg, Mn, Ni, e Zn, com exce¢do do Pb que
apresentou uma recuperacdo muito  baixa,
demonstrando que a metodologia analitica néo
mostrou eficiéncia adequada para este elemento,
assim, os teores encontrados nos solos também
ndo seriam confiaveis, justificando os teores
abaixo do LD para este elemento.

As concentragcdes médias pseudototal para
as fragbes TFSA, areia, silte e argila, dos ions
metéalicos dos solos agricolas e de mata no
entorno e do Parque Nacional do Iguacu-PR, estéo
apresentados da Tabela 4.
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De modo geral, os valores médios
pseudototais encontrados na fracdo TFSA de solos
de mata, sdo superiores aos valores determinados
nos demais estados. Logo ao compararem-se tais
valores com os apresentados por Bocardi (2019)
gue sdo da mesma regido de estudo e Althaus et
al. (2018), pode-se verificar concordancia com
estes estudos, isso porque ambos os solos sdo
originarios de rochas basalticas.

Com base nos resultados encontrados,
percebe-se que as praticas de manejos e as
técnicas de cultivo utilizadas na &rea de estudo,
como aplicacdo de fertilizantes, corretivos e
operacles agricolas, ndo impactaram
negativamente nas caracteristicas fisicas e
quimicas do solo, conforme apontado por Lima et
al., (2022a) e Teixeira et al., (2022).
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Ao considerar-se os diferentes usos, 0S
teores dos ions metélicos sdo semelhantes ou
superiores em alguns solos de mata em relagédo
aos solos agricolas. Mattias et al. (2010), Basso et
al. (2012) e Santos (2014), encontraram uma
situacdo semelhante e relacionaram ao fato dos
solos serem originarios de basalto, rocha rica em
minerais ferromagnesianos, gue no processo de
intemperismo ddo origem a Vvarios minerais de
argila e Gxidos ricos em metais.

O cultivo intensivo dos solos com a
utilizacdo de insumos agricolas (fertilizantes e
pesticidas) pode aumentar a disponibilidade de
ions metélicos para as culturas (Mendes et al.,
2010). Para os elementos Al, Cr e K, 0s teores nos
solos de agricultura foram superiores ao de mata,
gue pode ser um enriquecimento oriundo de
produtos da agricultura. Para os elementos Fe,
Mn, Ni e Zn, os teores foram superiores nos solos
de mata, demonstrando a riqueza destes ions
nestes solos e possivel absorcéo pelas culturas.
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Metais LD (mg kg?) LQ (mg kg?) Recuperacdo CRM (%)
Al 2,611 7,912 69,23
Cd 0,028 0,084 78,89
Cr 0,074 0,225 59,24
Cu 0,036 0,110 99,18
Fe 0,075 0,227 104,11
K 0,133 0,403 78,87
Mg 0,020 0,059 92,90
Mn 0,014 0,043 102,91
Na 0,676 2,049 102,16
Ni 0,043 0,130 93,02
Pb 0,026 0,078 8,20
Zn 0,072 0,219 105,35

Tabela 4: Média da concentracdo de ions metalicos pseudototais nas fracdes TFSA, argila, silte e areia das 8 amostras de solos agricola e 8 amostras de solos de

mata no entorno do Pargue Nacional do Iguacu-PR.

Areia Silte Argila TFSA TFSA - valores nacionais
Metal Pseudototal Pseudototal Pseudototal Pseudototal Pseudototal
Ma. Ag. Ma. Ag. Ma. Ag. Ma. Ag. BP3! MT/RO? PR3 MG* RSS

Al* 13,53 14,16 09,07 09,81 36,46 36,29 13,75 13,54 09,30 - - 87,96 -
Cd 03,40 01,48 00,66 00,74 00,56 00,29 00,50 00,85 00,70 <LQ 00,60 00,75 00,40
Cr 258,0 316,12 43,48 43,79 45,40 38,53 60,62 85,29 41,80 39,40 44,20 131,09 50,00
Cu 218,0 130,21 140,51 140,42 105,35 91,14 142,8 157,95 80,90 16,50 12,10 23,20 100,00
Fe* 131,9 112,41 84,29 70,35 106,03 101,50 93,13 95,58 19,00 - - 66,44 -
K* 00,24 00,24 00,14 00,13 00,40 00,54 00,34 00,56 00,20 -

Mg* 00,70 00,50 00,72 00,37 00,53 00,27 00,39 00,40 00,60 -

Mn 1873 1622 1383 9475 789,7 924,1 1698 1326 1461 - - 3195 -
Ni 48,36 42,54 36,58 35,98 35,77 34,56 35,40 42,79 05,60 01,30 13,50 26,06 25,00
Zn 136,7 65,59 118,0 116,8 90,62 88,25 110,9 89,02 48,50 06,80 30,40 26,54 81,00
T 148.938 129.485 95.938 81.946 144.490 139.782 109.658 111.780 -

(*) Resultados apresentados em g kg* para Al, Fe, K e Mg, e em mg kg para os demais elementos. Ma. — M

ata; Ag. — Agricultura; XT — Somatorio das

concentracdes dos elementos Al, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni e Zn. ®Solos basaltico da Bacia do Parana 3 (Bocardi, 2019). ®(Santos; Alleoni, 2012). ®Planicie

Litoranea (Melo et al., 2017).(COPAM, 2010). ®Solos basalticos do RS (Althaus et al., 2018).
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Quando analisados os teores dos ions
metélicos em relacdo as fragdes dos solos,
observou-se uma maior concentracdo na fragdo
areia, e isso pode estar relacionado com o material
de origem, minerais ferrimagnéticos e a
metodologia utilizada na separacdo das fragdes do
solo.

Nalovic e Segalen (1973), ao estudarem
minerais férricos e ions metalicos, observaram
gue nos minerais primarios o ferro é
principalmente ferroso e a soma dos ions
metalicos sdo altos.

Camélo (2013) observou correlagdes
significativas entre a suscetibilidade magnética
nas fracbes areia e argila e contetdo de ions
metalicos em Latossolos, confirmando a sua
relagdo com minerais ferrimagnéticos. Segundo
Silva, Junior e Costa (2010), no basalto, o elevado
teor de Fe deve-se & presenca dos minerais
ferrimagnesianos e magnetita. De acordo com o
autor, a magnetita € um mineral primario comum
nas rochas magmaticas e durante o processo de
intemperismo, tende a acumular-se nas fracGes
mais grosseiras dos solos, justificando os teores
elevados de metais na fracdo areia.

Fontes et al. (2000) ao analisarem a fragdo
areia de solos ricos em Fe oriundos de rochas
méaficas, obtiveram, sem excecdo, altos valores de
magnetizacdo, que possui relagdo com ions
metalicos. A maghemita é um mineral
ferrimagnético encontrado em solos de basalto e
foi identificado com grandes picos na fragdo
argila dos Neossolos, Nitossolos e Latossolos.
Segundo Nalovic e Segalen (1973), este mineral é
rico em ions metélicos e pode conter em torno de
25 vezes mais Co, Cr, Cu, Mn, Ni, V, Zn em
relacdo a Hematita e Goetita, que sdo minerais
secundarios presentes na fracdo argila.

Deste modo, os altos teores de metais na
fracdo areia, podem estar relacionados com
minerais primarios ferromagnéticos ricos em ions
metalicos, que podem ser resistentes ao
intemperismo, justificando os altos teores nessa
fracdo mesmo em solos altamente intemperizados.

Melo et al. (2001) também verificaram a
relacdo entre Oxidos de ferro e microelementos,
fato comprovado pelos altos coeficientes de
correlacdo entre os teores de Fe e teores de Mn,
Zn, Pb, Ni e Cr. De acordo com Kabata-Pendias
(2011), os 6xidos de Fe geralmente tém um alta
superficie especifica (até 800 m2g?) e, portanto,
uma alta afinidade para a adsor¢do de ions. As
particulas de argila possuem area superficial
especifica muito grande, o que lhes d& uma
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enorme capacidade de adsorver agua e outras
substancias (Brady; Weil, 2013). Minerais
silicatados na fracdo argila, matéria organica e 0s
Oxidos de Fe, Al e Mn podem aumentar a retengdo
de ions metalicos no solo (Melo; Alleoni, 2016).

Bai et al. (2016) ao estudarem a dindmica
espacial e temporal da poluicdo por metais
pesados observaram correlagfes positivas entre
silte e argila com fons metalicos pseudototais (Pb,
Cu, Zn, Cr e Ni). Na fracdo argila, a presenca de
minerais de Fe com alta superficie especifica e
alto teor de elementos, pode ser uma justificativa
aos altos teores de ions metalicos encontrados
nessa fragdo. Desta forma, o material de origem e
0S minerais presentes nos solos podem ter um
importante papel e influenciar o comportamento
dos ions metalicos mesmo em solos altamente
intemperizados como os Latossolos.

Além disso, uma possibilidade para os
baixos teores nas fragdes mais finas (argila e silte)
em relacdo a areia, pode ser a metodologia
utilizada para a separacdo das fracdes dos solos.
Na metodogia empregada utiliza-se 0 NaOH para
realizar a dispersdo do solo, contudo, o0 NaOH ¢
empregado como extrator de metais em matrizes
solidas. Um dos métodos mais utilizados de
extracdo sequencial de metais é o de Sposito et al.
(1982), neste, utiliza-se o NaOH para extracdo de
metais da fragdo adsorvida.

Costa (2005) também utilizou NaOH na
extracdo sequencial de metais na forma orgénica
de solos. Ou seja, o NaOH pode estar
promovendo a perda de ions nas fracOes silte e
argila pelo processo de separacdo das fragdes do
solo, através do arraste dos metais para a solucao,
0 que pode ndo acontecer com a fracdo areia,
contudo, ndo foi possivel mensurar e nem
identificar quanto as perdas representam da
concentracao total.

Correlagdo de metais nas diferentes fra¢des do
solo

A ACP foi realizada para cada fracdo do
solo, reunindo todos os ions metélicos (Figura 4),
as ACPs explicaram 67%, 59%, 75% e 62%, para
as fracbes TFSA, areia, silte e argila,
respectivamente.

A ACP da fragdo TFSA (Figura 4a)
subdividiu os elementos em dois grupos (B1 e B2)
e separou dois elementos (Al e K) que ndo
tiveram correlagcbes com os demais. O grupo B1 é
formado pelos elementos Fe, Ni, Cu, Mn, Mg e
Zn que se correlacionaram entre si, e 0 grupo B2 é
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composto pelos elementos Cr e Cd, pois ambos 0s
elementos tiveram correlagdes significativas com
o Ni (r = 0,0598, r = 0,633, respectivamente).
Com excecdo das correlagcbes entre Fe/Mg e
Ni/Fe, as demais correlacdes significativas da
fracdo TFSA, também foram identificadas por
Bocardi (2019) na fragdo TFSA de solos de mata.
De acordo com a autora, essas correlagdes estéo
relacionadas a afinidade geoquimica dos
elementos.

As afinidades geoquimicas, de acordo
com Pomerol et al. (2013), foram definidas por
Goldschmidt em 1945, através do agrupamento
dos elementos quimicos em quatro grandes
familias geolégicas: atméfilos, litofilos, calcofilos
e sideréfilos. Os atmofilos sdo os elementos da
atmosfera e da hidrosfera; os litofilos sdo
elementos preferencialmente localizados nas
rochas com afinidade pela silica; os calcéfilos sdo
elementos localizados no manto inferior; e 0s
siderdfilos elementos localizados no ndcleo e
preferencialmente associados ao ferro. Alguns
elementos encontram-se em diferentes grupos, ao
passo que outros pertencem a uma s6 familia.

Considerando-se o valor minimo de r =
0,7 na fracho TFSA foram identificadas
correlagbes calcofilas: Cu/Zn, Cu/Ni, CuFe, Ni/Fe
e Zn/Fe; e correlagbes litéfilas: Mn/Mg, Mn/Fe,
Zn/Mn e Fe/Mg. Além disso, a associacdo entre
ions metélicos é facilitada quando substituicdo
entre os elementos é possivel. Segundo Klein e
Dutrow (2012), a substituicdo ampla entre ions é
possivel se a diferenca de tamanho entre os ions
(ou &tomos) que se substituem for menor que
15%, se a diferenca dos raios dos elementos for
entre 15 e 30%, a substitui¢do é limitada ou rara, e
se os raios diferem em mais de 30% a substitui¢do
¢ fraca ou inexistente. Klein e Dutrow (2012)
ainda destaca que a substituicdo é mais possivel
guando as cargas dos ions envolvidos na
substituicdo sdo as mesmas.

Considerando o valor minimo de r = 0,7
para as correlagdes entre os elementos da fracdo
TFSA (Tabela 5), tém-se as seguintes relaces,
com 0s respectivos percentuais entre parénteses
de diferenca entre os raios ibnicos dos elementos
envolvidos: Cu*/Zn?* (13,54%), Ni?* (18,75%),
Fe** (9,37%); Zn**/Mn?* (8,79%), Fe?* (4,60%);
Ni?*/Fe?* (10,34%); Mn?*/Fe** (4,40%), Mg?*
(14,29%); Fe?*/Mg?>* (10,34%). Todas as
correlagBes positivas nesta fracdo possuiram
diferenca inferior a 30% entre os raios idnicos dos
elementos envolvidos.

Cortivo, N. S. D., Costa Junior, 1. L., Pletsch, A L.

A ACP da fracdo areia (Figura 4b)
também subdividiu os elementos em dois grupos
(B1 e B2) e separou os elementos Fe, Cr e Cd dos
demais. O Fe por estar correlacionado com Al e
Ni, elementos contidos em ambos 0s grupos
formados. O Cr apresentou correlagdes positivas
somente com o Fe (r = 0,584) e o Cd ndo teve
correlacbes com os demais elementos. O grupo
B1 ficou composto pelos elementos Zn, Ni, Cu e
Mn, elementos que possuem correlacdes positivas
entre si, afinidades geoquimicas e substituicdo
entre os elementos possiveis. Considerando-se 0
valor minimo de r = 0,7 foram identificadas
correlacbes  calcéfilas:  Cu/zZn, Zn/Ni; e
correlagBes litofilas: Cu/Mn, Zn/Mn e Ni/Mn.
Todas as diferencas entre os raios ibnicos dos
elementos envolvidos foram inferiores a 15%:
Cu*/Zn?** (13,54%), Mn?* (5,21%); Zn?*/Ni
(6,02%), Mn?* (8,79%); Ni**/Mn?* (14,28%). As
demais correlagbes positivas desta fracdo
apresentaram diferenca entre os raios ibnicos
inferiores a 30%. No grupo B2 o K se
correlacionou positivamente com o Mg (r =
0,676) e Al (r = 0,627).

A ACP da fracdo silte (Figura 4c) também
dividiu os elementos em dois grupos (Bl e B2),
além de separar os elementos Al e Cr. O Cr por
ndo possuir correlagdes significativas com 0s
demais elementos e o Al por possuir correlagdes
significativas com elementos de ambos os grupos.

O grupo B1, agrupou os elementos Fe, Ni,
Zn, Mn, Cu e Cd por possuirem correlagdes
positivas entre si, afinidades geoquimicas e
substituicdo entre os elementos possiveis. Nesta
fracdo foram identificadas correlagdes célcoficas
significativas, considerando o valor minimo de r =
0,7: Cu/Zn, Cu/Ni, Cu/Fe, Zn/Ni, Ni/Fe; e
correlaces litéfilas: Zn/Mn, Zn/Al, Ni/Mn, Ni/Al,
Mn/Fe, Fe/Al, e K/AL Além disso, as diferengas
entre os raios idnicos dos elementos envolvidos
foram inferiores a 30%: Cu*/Zn?* (13,54%), Ni?*
(18,75), Fe* (9,37%); Zn?*/Ni (6,02%), Mn?*
(8,79%); Ni**/Mn2* (14,28), Fe?* (10,34%), Al**
(26,92%); Mn?*/Fe?* (4,39); Fe3*/ AP+ (14,92);
com excecdo as correlacbes do K com Mg e Al, e
Zn com Al. O grupo B2 os elementos Mg e K, se
agruparam por se correlacionarem positivamente
entre si e possuir afinidades geoquimicas
correlag@es litofilas: K/IMg.

A ACP da fracdo argila (Figura 4d)
agrupou os elementos em dois grupos (B1 e B2).
O grupo B1 composto pelos elementos Ni e Cu e
0 grupo B2 pelos elementos Zn, K, Fe e Mn, por
possuirem  correlacBes positivas entre  0s
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elementos. O Al foi o Unico elemento que néo
apresentou correlagfes com os demais, e o Cd, Cr
e Mg tiveram correlagdes entre si (Cd/Cr) e com
elementos de ambos os grupos (Cd/Fe; Cr/Ni;
Mg/Cu, Zn e Mn). Nesta fracdo, considerando o
valor minimo de r = 0,7, foram identificadas
correlagBes calcofilas: Cd/Fe, Cu/zZn, Cu/Ni;

correlacBes litofilas: Zn/Mn, Zn/K, Mn/Fe e
Mn/Fe. As diferengas entre 0s raios idnicos entre
os elementos foram inferiores a 30%: Cu*/Zn?
(13,54%), Ni?* (18,75); Zn?*/ Mn?* (8,79%);
Mn?*/Fe?* (4,39); com excecdo as correlaces do
K/Zn e Mn; e Cd/Fe.
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Figura 4: Graficos de ACPs das fracGes TFSA, areia, silte e argila dos elementos avaliados.
Legenda: ACPs das fragdes (a) TFSA, (b) areia, (c) silte, (d) argila.
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VRQ para metais nos solos do Parque Nacional
do lguagu-PR

Os Valores de Referéncia de Qualidade
no percentil 75 (P75) e percentil 90 (P90),
calculados a partir dos teores pseudototais da
fracdo TFSA dos solos de mata (LV, NV, RR,
GX), e valores de prevencdo e investigacdo de
acordo com a Resolucdo CONAMA N° 420
(BRASIL, 2009) estdo apresentados na Tabela 5.

Os metais Cd e Zn apresentaram VRQ
abaixo do valor de prevencdo estabelecido pela
Resolugio CONAMA N° 420 (BRASIL, 2009).
No entanto Cr, Cu e Ni apresentaram VRQ,
principalmente no P90, bastante acima do valor de
prevencdo, além disso, para 0 Cu o VRQ no

percentil 90 ficou acima do valor de investigacao
para a agricultura.

Nessa perspectiva, Santos e Alleoni
(2012), desenvolveram estudos em solos de Mato
Grosso e Rondobnia, e também obtiveram o0s
VRQs baseando-se no quartil superior elevados.
Paye et al. (2010), estabeleceram o percentil 90
para na obtencdo dos VRQs no Estado do Espirito
Santo e observaram que o valor praticamente
duplica em relagdo ao percentil 75, para a maioria
dos metais analisados. Entretando, esses autores
utilizaram uma extracao total (método EPA 3052)
em suas amostras, o0 que pode interferir nos
VRQ:s.

Tabela 5: VRQ para os solos do Parque Nacional do Iguagu-PR e valores de investigagdo e prevencdo de
acordo com a Resolugdo CONAMA N° 420 (BRASIL, 2009) em mg kg.

Metal N Outliers P75 P90 VP Ve
Agr. Res. Ind.
Cd 7 0 1,00 1,16 1,30 3,00 8,00 20,00
Cr 8 0 73,35 105,88 75,00 150,00 300,00 400,00
Cu 8 0 203,30 226,96 60,00 200,00 400,00 600,00
Ni 8 0 45,26 47,48 30,00 70,00 100,00 130,00
Zn 8 0 152,12 188,02 300,00 450,00 1000,00 2000,00

Legenda: VRQ — valores de referéncia de qualidade; N — Numero de dados utilizados para o céalculo do
VRQ; P75 — VRQ a partir do percentil 75; P90 — VRQ a partir do percentil 90; VP — valores de prevencao;
VI — valores de investigacdo. Agr — agricultura; Res. — residencial; Ind. — industrial.

1(BRASIL, 2009).

Situagdo semelhante foi reportada por
Althaus et al. (2018), onde os VRQ no P90 para
Cr, Cu e Ni também apresentaram valores
superiores aos de prevencdo. O autor ainda
menciona que 43% dos solos do Rio Grande do
Sul  (desenvolvidos sobre basalto) estdo
“naturalmente contaminados” por algum metal.

O VRQ no P90 também ficou acima do
valor de prevengdo para os elementos Cd, Cr e Ni
para a planicie litordnea do Parand (Buschle,
2013). Ao comparar os VRQ dos solos do Parque
Nacional do Iguacu e demais localidades, é
possivel verificar que os valores sdo mais
préximos aos estudos com solos oriundos de
basalto, mesmo assim, os VRQ podem variar
entre estudos com solos de mesma origem
geoldgica, isso pode estar relacionado com a
metodologia analitica, amostragem, nimeros de
dados, classes de solos, dentre outros. Destacando
a importancia de levantamento regional dos VRQ,

Cortivo, N. S. D., Costa Junior, 1. L., Pletsch, A L.

de acordo com 0s materiais originais, condigdes
pedogeomorfolégicas e pedoclimaticas.

Pelo baixo nimero de amostras de solos
naturais, tem se dificuldade em calcular o VRQ
dos metais por classe de solos, porém, é possivel
inferir quais classes de solos influenciaram mais
nos VRQ obtidos. Na Tabela 6 encontram-se 0s
VRQ e os teores médios dos metais por classe de
solo. E possivel verificar que o VRQ para o Cd
sofreu grande influéncia dos Gleissolos, que
apresentaram teores de Cd acima da média total,
em relacdo as demais classes. O VRQ do Cr foi
influenciado pelos teores dos Latossolos e
Nitossolos, estes solos apresentaram teores de Cr
superiores as demais classes analisadas.

O teor médio de Cu para os Neossolos,
Nitossolos e Latossolos sdo muito superiores aos
teores encontrados nos Gleissolos, desta forma, o
VRQ determinado pode ndo ser adequado para
estes solos por apresentarem teores de Cu
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inferiores as demais classes. Bocardi (2019),
também obteve teores de Cu inferiores em
Gleissolos (<40 mg kg?), em conformidade com
0s resultados obtidos.

Os teores médios de Zn nos Neossolos,
Nitossolos e Latossolos sdo mais que o quadruplo
do teor nos Gleissolos, desta forma, o VRQ

também pode ndo ser adequado para essa classe
de solo, por apresentarem teores de Zn inferiores
as demais. Bocardi (2019) também encontrou
teores inferiores de Zn (<20 mg kg?') nos
Gleissolos em relagdo aos demais.

Tabela 6: VRQ e teores médios dos metais dos solos de mata de acordo com as classes.

VRQ Teores médios para 0s solos
Metal P75 P90 RR NV LV GX Total
Cd 1,00 1,16 0,50 0,48 0,66 1,16 0,70
Cr 73,35 105,88 54,53 69,21 78,45 40,29 60,62
Cu 203,30 226,96 191,02 175,62 145,90 58,72 142,81
Ni 45,26 47,48 42,17 40,02 36,51 22,91 35,40
Zn 152,12 188,02 174,25 124,77 112,25 32,24 110,88

Pode-se inferir que a interpretacdo dos
dados de VRQ podem ndo ser adequados para
todas as classes de solo, uma vez que, cada classe
possui caracteristicas e comportamentos proprios,
gue influenciam na dindmica dos ions metéalicos
nos solos. Nos Gleissolos, por exemplo, o0s
processos envolvidos na formacdo sdo muito
distintos,  sobretudo pela influéncia do
hidromorfismo, afetando muito nos teores de
metais, sobretudo pelas reacfes de oxirredugédo
gue ocorrem em solos hidromdrficos. Desta
forma, além de determinar os VRQ de acordo com
o material de origem, clima, regiéo, caracteristicas
pedogenéticas, este levantamento deveria levar em
consideragdo as classes de solos e para melhor
adequacdo a realidade de cada regido a legislagdo
vigente deveria propor que a determinacdo dos
VRQ de acordo com as classes de solos.

Os teores de Cd, Cr e Ni para os RR
ficaram acima dos VRQ determinado e acima do
VP da legislacdo. Estes teores elevados podem
estar relacionados ao material de origem rico em
nutrientes e/ou enriquecimento oriundo dos
fertilizantes utilizados na agricultura. Somente 0s
RR ultrapassaram o VRQ no P75, mas ficou de
acordo com o P90, isso porque estes solos
possuem elevado teor de Zn provenientes das
rochas basalticas.

Conclusoes
De modo geral, os valores médios dos
metais pseudototais encontrados na fracdo TFSA

de solos de mata, sdo proximos somente aos
estudos com solos de mesma origem geoldgica.
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Ja, ao considerar os diferentes usos, os teores de
Al, Cr e K, nos solos de agricultura foram
superiores ao de mata e para 0s elementos Fe, Mn,
Ni e Zn, os teores foram superiores nos solos de
mata, demonstrando a riqueza destes ions nestes
solos.

Os teores de ions metélicos se
concentraram na fragdo areia e isso pode estar
relacionado com o material de origem, minerais
ferrimagnéticos e metodologia utilizada na
separacdo das fracdes do solo. Para estudos
futuros aprofundar a interferéncia do processo de
separacdo das fracbes nos teores dos ions
metalicos, que pode ter causado a perda de ions
metalicos durante 0 processo.

Os VRQ no percentil 75 (P75) foram Cd
(1,00), Cr (73,35), Cu (203,30), Ni (45,26), Zn
(152,12) e para o percentil 90 (P90) foram Cd
(1,16), Cr (105,88), Cu (226,96), Ni (47,48), Zn
(188,02). Os valores encontrados ficaram
préximos aos estudos com solos oriundos de
basalto, mesmo assim, os VRQ variaram entre
estes estudos, destacando a importéncia de
levantamento regional, de acordo com o0s
materiais originais, condigdes
pedogeomorfolégicas e pedocliméticas.

Com este estudo evidenciou-se a
necessidade de se levar em consideracdo as
classes de solos na determinacdo dos VRQ, desta
forma, a legislacdo vigente deveria propor a
determinacdo dos VRQ também de acordo com as
classes de solos.
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