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RESUMO

O estabelecimento dos Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ) é
indispensavel para prevenir e determinar o estado de contaminacdo dos solos.
Embora ja existam estudos para determinacéo destes valores em diversos locais no
Brasil, a grande variabilidade litolégica justifica a necessidade de abordagens mais
detalhadas. Neste contexto, objetivou-se estabelecer os VRQ para o Al, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn em 16 amostras de camadas (superficial 0-0,20 m e
subsuperficial 0,20-0,40 m) dos solos da bacia hidrografica do rio Jaboatdo em
Pernambuco. Utilizou-se os métodos da “média + 2 x Desvio Padrdo (DP)”, “mediana
+ 2 x Desvio Absoluto da Mediana (DAM)”, limite superior do boxplot de Tukey,
Percentil 75 e o Percentil 90, para a determinacéo dos VRQ. A extracao dos elementos
ocorreu por meio do método EPA-3050B e determinou-se a concentracdo por
espectrometria de absorcdo atbmica. De acordo com os resultados, os teores de
elementos tracos nos solos da bacia do rio Jaboatdo seguiram a seguinte ordem
decrescente: Al, Fe, Zn, Mn, Pb, Cr, Co, Ni, Cu e Cd. Maior parte dos elementos
estudados sdo oriundos do material de origem. Os teores médios de Pb e Zn foram
superiores aos encontrados em solos de outras regifes do pais, e podem ter sido
influenciados além da composicdo do material de origem da regido, pelos centros
urbanos e pelo trafego nas rodovias locais. O Cr, Cu e Ni apresentaram maior parte
dos dados ndo detectados, entdo classificou-se como menor que o Limite de
Quantificacdo Praticavel. Para determinacdo dos VRQ, removeu-se 0s valores
andmalos. O método do limite superior do boxplot e da “média + 2 x DP” apresentaram
maiores valores, ou seja, superestimaram os VRQ, a “mediana + 2 x DAM” apresentou
valores mais proximos ao Percentil 90. Contudo, selecionou-se o Percentil 75 como
método de calculo apropriado, por ser mais conservador. Uma vez que os valores de
Co, Pb e Zn foram superiores aos VRQ de Pernambuco, porém nao ultrapassaram os
Valores de Prevencéo estabelecidos pela resolucao 420/2009 do Conselho Nacional
do Meio Ambiente, garantindo que o0s solos nédo apresentam riscos a saude humana

e aos ecossistemas da regiao.

Palavras-chave: Solos. Qualidade. Bacia hidrografica. Elementos quimicos



ABSTRACT

Establishment of Quality Reference Values for the Soils of the Jaboatdo Watershed

The establishment of Quality Reference Values (QRV) is essential to prevent
and determine the state of soil contamination. Although there are already studies to
determine these values in several places in Brazil, the great lithological variability
justifies the need for more detailed approaches. In this context, the objective was to
establish the VRQ for Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn in 16 layer samples
(superficial 0-0.20 m and subsurface 0.20-0.40 m) of the soils of the Jaboatéo river
basin in Pernambuco. The "mean + 2 x Standard Deviation (SD)", "median + 2 x
Median Absolute Deviation (MAD)", upper whisker of the Tukey boxplot, Percentile 75
and Percentile 90 were used to determine the VRQ. The extraction of the elements
took place using the EPA-3050B method and the concentration was determined by
atomic absorption spectrometry. According to the results, the trace element levels in
the soils of the Jaboatéo river basin followed the following descending order: Al, Fe,
Zn, Mn, Pb, Cr, Co, Ni, Cu and Cd. Most of the elements studied come from the original
material. The average contents of Pb and Zn were higher than those found in soils
from other regions of the country, and may have been influenced beyond the
composition of the material of origin in the region, by urban centers and by traffic on
local highways. Cr, Cu and Ni presented most of the undetected data, so it was
classified as lower than the Practicable Quantification Limit. To determine the VRQ,
anomalous values were removed. The method of the boxplot upper limit and the "mean
+ 2 x SD" presented higher values, that is, they overestimated the VRQ, the "median
+ 2 x SD" presented values closer to the 90th Percentile. However, the 75th Percentile
was selected as the appropriate calculation method, as it is more conservative. Since
the values of Co, Pb and Zn were higher than the VRQ of Pernambuco, but did not
exceed the Prevention Values established by Resolution 420/2009 of the National
Environmental Council, ensuring that soils do not present risks to human health and

ecosystems in the region.

Keywords: Soil. Quality. Watershed. Chemical elements
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1 INTRODUCAO

O continuo crescimento populacional e tecnologico tem causado grande
preocupacao a preservagdo do meio ambiente. As atividades agricolas, industriais e
0 extrativismo mineral aumentam de acordo com a crescente demanda por bens de
consumo, gerando grandes quantidades de residuos que normalmente sao dispostos
no meio ambiente sem tratamento. Dentre esses contaminantes os elementos tragos
destacam-se, pois tornam-se perigosos aos seres humanos e a biota quando se
atingem niveis de poluicéo.

Elementos tracos sdo elementos quimicos encontrados em solos de forma
natural ou antrépica. Seus teores naturais dependem do material de origem, dos
processos pedogenéticos e do grau de desenvolvimento do solo. As atividades
antropicas causam o aumento do teor dos elementos tracos, sendo necessério o
conhecimento de suas concentragcées naturais para prevencdo e monitoramento da
poluicdo do solo e corpos d’agua. Em estudos ambientais as concentracdes naturais
de elementos quimicos sdo comumente chamadas de “valores de referéncia de
qualidade” ou “valores geoquimicos de referéncia” (HERNANDEZ-CRESPO:
MARTIN, 2015).

Diferentes métodos tém sido desenvolvidos para determinar os Valores de
Referéncia de Qualidade. Em geral, sdo divididos em diretos, indiretos e os que
integram as duas formas. Nos métodos diretos utilizam-se amostras de areas
preservadas para se estabelecerem as médias e medianas das concentracdes dos
elementos tracos. Por outro lado, nos métodos indiretos utilizam-se grande nimero
de amostras, ferramentas estatisticas e analise espacial para se distinguirem os
valores referentes a contaminagdes antropogénicas dos Valores de Referéncia de
Qualidade. Nesse sentido, 0 método integrado é o mais adequado, uma vez que as
amostras sdo coletadas em areas preservadas e os resultados submetidos a calculos
estatisticos (GALUSZKA; MILGASZEWSKI, 2011; DUNG et al., 2013; HERNANDEZ-
CRESPO; MARTIN, 2015).

Varias técnicas estatisticas tém sido propostas. Em geral, as técnicas
identificam valores anémalos em uma série de dados estudada, que podem ser
resultado de contaminagfes (MATSCHULLAT et al., 2000; REIMANN et al., 2005;
ROTHWELL; COOKE, 2015). As técnicas mais recomendadas sdo: “meédia + 2 x
Desvio Padrdo” (REDON et al., 2013), limite superior do boxplot de Tukey, ponto de
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inflexdo de um grafico cumulativo de frequéncias (REIMANN et al., 2005; MIKKONEN
et al., 2016), “mediana + 2 x Desvio Absoluto da Mediana” (REIMANN et al., 2005;
ROTHWELL; COOKE, 2015; MIKKONEN et al., 2016), Percentil 75 e Percentil 90 do
universo amostral (PAYE et al., 2010; SANTOS; ALLEONI, 2013; ANDER et al., 2013;
OLIVEIRA et al., 2014; FERNANDES et al., 2018; SERAFIM et al., 2019).

Em 2009, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), lancou a
Resolucédo n° 420, onde determinou que cada estado da federacao estabelecesse os
seus valores orientadores de qualidade para o solo. Os valores indicados pela
resolucao sado: Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ), Valor de Prevencao (VP) e
Valor de Investigacao (VI). Biondi (2010), seguindo os critérios do CONAMA, estimou
os teores naturais de alguns elementos quimicos para os solos representativos de
Pernambuco, ja em 2014 a Agéncia Estadual de Meio Ambiente de Pernambuco
(CPRH) lancou a Instrucdo Normativa, n°® 7, onde estabeleceu os VRQ para
Pernambuco.

A determinagcédo dos valores representativos facilita a fiscalizacdo e garante
uma legislacdo mais restritiva. Porém, esses valores podem apresentar possiveis
anomalias geoquimicas que interferem nos teores definidos. Portanto, é necessario
realizar o detalhamento das realidades locais, pois os diversos fatores de formacao
do solo geram grande variabilidade espacial (ARAUJO, 2014; CEMBRANEL et al.,
2017).

A bacia hidrogréfica do rio Jaboatdo que pertence a uma regido do estado de
Pernambuco com alto adensamento populacional. Além disso, sofre com despejo de
residuos industriais nos cursos d’agua, falta de infraestrutura sanitaria, disposig¢ao
inadequada de residuos soélidos, ocupacdes irregulares, desmatamento e uso de
agrotoxicos e fertilizantes quimicos, motivado pela cultura da cana-de-agucar. Tendo
em vista sua crescente urbanizacdo, é urgente a determinacdo dos teores de
referéncia locais que possam servir como base para avaliacdo dos impactos
ambientais causados pelos crescimentos econémico e demografico.

Nesse contexto, objetivou-se estabelecer os Valores de Referéncia de
Qualidade dos elementos, aluminio (Al), cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre
(Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco (Zn), para a bacia
hidrografica do rio Jaboatéo, a partir das orientacdo contidas na resolucdo 420/2009
do CONAMA.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Estabelecer os Valores de Referéncia de Qualidade para os solos da bacia do
rio Jaboatdo, inserida no grupo de pequenos rios litoraneos, do estado de

Pernambuco.

2.2 Especificos

e Determinar os teores de aluminio (Al), cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre
(Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco (Zn).

e Definir o melhor método de calculo para estimar os Valores de Referéncia de
Qualidade para a regido, com base na resolucdo 420/2009 do Conselho Nacional

do Meio Ambiente.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Elementos Tragos e sua Origem no Solo

O termo elementos tracos é utilizado para alguns metais catibnicos e oxianions
encontrados em solos e solu¢des de solo, em concentracfes meédias inferiores a cerca
de 100 partes por milhdo de atomos (ppm) ou menor que 100 mg kg. Ndo existe um
consenso se alguns elementos, como o titanio (Ti), ferro (Fe) e aluminio (Al), devam
ser denominados como elementos tracos jA& que estdo presentes em altas
concentragfes nos solos ou na crosta terrestre, mas se apresentam em baixas
concentracdes nas plantas (PIERZYNSKI et al., 2005; IUPAC, 2012; ZULIANI et al.,
2017). Neste estudo, apesar do Fe e Al serem elementos maiores por apresentarem,
normalmente, concentracdes mais altas que 100 mg kg nos solos tropicais, eles
serdo tratados como elementos tragos.

Os elementos tracos estdo presentes em concentracdes relativamente baixas
em solos, sedimentos, plantas ou sistemas aquaticos e incluem um grande numero
de elementos com caracteristicas quimicas e efeitos amplamente variados em varios
organismos (PIERZYNSKI et al., 2005).

Podem ser classificados como essenciais e ndo essenciais. Os elementos
tracos essenciais sdo aqueles micronutrientes que em pequenas quantidades
desempenham funcdes bioldgicas benéficas para o crescimento e desenvolvimento
dos seres vivos, como o cromo (Cr), que auxiliam no metabolismo da glicose em
mamiferos, cobalto (Co), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), niquel (Ni), e zinco
(Zn), que atuam como cofatores enzimaticos em mamiferos, plantas e
microrganismos. J& o arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb) e mercurio (Hg) sédo
considerados nao essenciais por ndo participarem de nenhuma atividade metabélica
e por possuirem efeitos toéxicos ao metabolismo dos organismos, mesmo em baixos
niveis de concentracdo. Porém, os elementos essenciais também tornam-se tdxicos
guando sua biodisponibilidade alcanca um limite, que varia de acordo com o elemento
e 0s organismos (ALLOWAY, 1995; KABATA-PENDIAS, 2011; RAINBOW; LUOMA,
2011).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352009419302445#bb0160
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3.1.1 Fontes naturais de elementos tracos no solo

As ocorréncias naturais de elementos tracos nos solos estéo relacionadas ao
material de origem, intemperismo de rochas e minerais, a pedogénese e as
deposicOes atmosféricas originadas de processo naturais (BIONDI et al., 2011; HATJE
etal., 2017). Através do intemperismo fisico, as rochas se fragmentam e ficam sujeitas
as intempéries quimicas, que desencadeardo uma série de reacbes como hidrélise,
aciddlise, hidratacéo, dissolucdo e oxidacao, promovendo a solubilizagcdo de diversos
elementos, inclusive elementos tracos, tornando-os passiveis de serem
translocados. Solos muito intemperizados, comuns em regides de clima tropical,
normalmente apresentam menores teores de elementos tragos, pois a medida que o
intemperismo atua, os solos se afastam das caracteristicas das rochas de origem
(TOLEDO et al., 2009).

A composicao da rocha matriz tem papel determinante na concentrac&o natural
dos elementos tracos no solo. Solos derivados de rochas igneas méficas
(predominancia de minerais ferro-magnesianos) sdo mais ricos em minerais metéalicos
com altos teores de cations basicos e contém maior concentracao de elementos tracos
(cromo, niquel, cobalto, ferro, titanio e vanadio) quando se comparam a solos
derivados de rochas igneas acidas (granitos, gnaisses) que contém outros elementos
como Cu, Zn, Hg, Ag, Cd, As, Sb e Pb (SANTOS et al., 2017). As rochas sedimentares,
por outro lado, possuem composicdo quimica e mineraldgica muito diversa. Essa
caracteristica se reflete na concentracdo dos elementos tracos, sendo altamente
variavel. Os arenitos de quartzo levam a solos que “esgotam” os elementos tracos,
enquanto argilas organicas naturalmente concentram elementos tracos (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 2001; OLIVEIRA et al., 2009).

Diversos estudos relacionam a presenca dos elementos, aluminio (Al), cadmio
(Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), niquel (Ni),
chumbo (Pb) e zinco (Zn), com os fatores formadores do solo.

Biondi (2010) observou para os solos de Pernambuco, que os teores de Co, Cu
e Ni puderam ser diretamente relacionados ao material de origem, enquanto os teores
de Fe, Mn, Cr, Zn, Pb e Cd dependem dos processos pedogenéticos.

Anda (2012) realizou estudos da composi¢ao elementar de “rochas-méae” e seu
efeito na ocorréncia natural de elementos tragcos em solos da Indonésia e seus

resultados indicaram que Cr e Ni, em solos oriundos de serpentinito e basalto,
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respectivamente, excederam os limites toleraveis adotados em varios paises (Estados
Unidos, Reino Unido, Alemanha, Franca, Canada, Japdo e Taiwan), enquanto 0s
solos desenvolvidos de micaxisto, tufos vulcanicos, andesitos basalticos e cinzas
vulcénicas estavam abaixo do limite.

Mikkonen et al. (2016) realizaram estudos utilizando dados coletados de fontes
abertas de dados, para apoiar o entendimento das concentragcdes ambientais naturais
de contaminantes comuns, Mn, Ni, Pb e Zn, em solos derivados da geologia vulcanica
mais recente (basalto) na Austrélia, e constataram a presenca de Pb, Mn e Zn duas
vezes maior na superficie devido a ciclagem de nutrientes da vegetacao, deposicéo
atmosférica natural, realocacdo de particulas do solo, como por spray marinho ou
atividade vulcanica.

Araujo et al. (2018) analisaram elementos tracos e anomalias na bacia do Cabo
em Pernambuco e observaram que solos oriundos de basalto apresentaram altas
concentracfes de Cr, Cu e Ni, uma vez que solos desenvolvidos do basalto sdo
naturalmente ricos destes elementos tracos. Também registraram que um solo
origindrio de sedimentos argilo-arenosos com uma predominancia de quartzo e
caulinita, mostrou uniformidade e baixos teores de Cr, Cu e Ni, devido ao material de
origem apresentar, naturalmente, teores baixos desses elementos.

Nogueira et al. (2018), avaliaram teores naturais e Valores de Referéncia de
Qualidade para Cd, Cr, Ni, Pb e Zn nos solos do Estado de Sao Paulo e observaram
que estes elementos foram originados principalmente de duas fontes naturais,
geogénica e pedogénica.

Souza (2019) avaliou solos de terra firme e de varzea na bacia do rio Jurua na
Amazonia brasileira e definiu que os solos formados sobre rochas sedimentares
apresentam teores muito baixos de elementos tragos, especialmente de Cd e Ni. Os
principais minerais identificados na fracdo argila dos solos foram caulinita, ilita,

goethita, esmectita, vermiculita e quartzo

3.1.2 Fontes antrépicas de elementos tracos no solo

As fontes antropogénicas de elementos tracos no solo derivam-se, dentre
outros, de aterros sanitarios, atividades industriais e de mineragdo, das aplicagfes de
corretivos da acidez do solo, de fertilizantes e de pesticidas, residuos organicos

urbanos, residuos industriais e residuos agricolas. Quando se comparam as fontes
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naturais, essas fontes podem contribuir com entrada e acimulo de elementos tracos
nos solos em teores muito superiores (LI et al., 2014).

Nas atividades agricolas a aplicacdo de corretivos, de fertilizantes e de
pesticidas, podem ser algumas das fontes de contaminagdo nao pontuais de
elementos tracos no solo e em sistemas aquaticos. Portanto, estudos foram
desenvolvidos para verificar o impacto dessas aplicacdes no solo.

Shi et al. (2018) realizaram um levantamento sobre as fontes de elementos
tracos em solos agricolas em varias regiées do mundo e identificaram que na Europa
o estrume animal, fertilizantes minerais e pesticidas sdo as fontes predominantes.

Doabi et al. (2018) analisaram solos agricolas do Iré e verificaram que o Nie o
Cr foram provavelmente influenciados pelo material de origem do solo e os niveis de
Zn e Cu aumentaram devido a aplicacédo de adubos e fertilizantes minerais.

Gharaibeh et al. (2020) avaliaram os niveis, fontes e distribuicdo espacial de
elementos tracos em solos sob agricultura no vale do Jorddo, Jordania e os resultados
mostraram que o Zn e o Cu foram derivados principalmente do uso de fertilizantes
inorganicos e o Cd, Cr e Pb do uso de fertilizantes organicos.

As atividades industriais sdo uma das atividades de maior impacto na qualidade
dos solos, por gerarem grande quantidade de rejeitos e subprodutos, que muitas
vezes sdo de carater toxico. Alguns estudos foram realizados para verificar a
dimenséo desse impacto.

Nanos e Rodriguez Martin (2012) avaliaram teores de elementos tracos
pesados nos solos agricolas da bacia do rio Douro, Espanha, e identificaram que as
fontes do Hg estao relacionadas a emisséao industrial e posterior deposicéo.

Liao et al. (2015) analisaram a contaminagéo do solo por Cd numa cidade do
sudeste da China e observaram que a distribuicdo de Cd no solo concordou com a
distribuicdo da industria ceramica local no espaco e no tempo de 2004 a 2014 e
inferiram que a poluicdo do solo em toda a area pode estar relacionada a industria de
ceramica da regiéo.

Os centros urbanos por terem alta atividade antropica, possuem maior
dificuldade de conter o aumento dos teores de elementos tragos. Desse modo,
existem inumeros estudos em cidades com alta densidade demografica (DUZGOREN-
AYDIN et al., 2006; HAN et al., 2006; LU et al., 2007; SHI et al., 2008; FIGUEIREDO
et al., 2009; FAIZ et al., 2009; MAAS et al., 2010; MORENO-JIMENEZ et al., 2011;
SIMON et al., 2012; MEHR et al., 2017; ZULIANI et al., 2017; ROZANSKI et al.,



17

2018; CHENG et al., 2018; MA et al., 2019; HERNANDEZ-PELLON; FERNANDEZ-
OLMO, 2019; PENG et al., 2019).

3.2 Valores Orientadores de Qualidade

Dentre os temas relacionados a preservacdo do meio ambiente, a
contaminagcdo ambiental tem se tornado um dos assuntos mais discutidos em todas
as nacodes. A protecdo do solo, subsolo e das aguas subterraneas, que sado reservas
estratégicas para o abastecimento publico, o desenvolvimento ambientalmente
sustentavel e consequentemente a protecdo a saude publica, sdo responsabilidades
das autoridades ambientais, tornando necessario o estabelecimento de valores
orientadores de qualidade e a definicdo de diretrizes para o gerenciamento de areas
contaminadas.

De acordo com Araujo (2014) os valores orientadores de qualidade sé&o
concentracfes de substancias quimicas que fornecem orientacdes sobre os niveis de
contaminacdo ou a auséncia desta no solo. Muitos paises, como a Holanda,
Alemanha, Estados Unidos, Suécia, Russia e Reino Unido, j& possuem estabelecidas
as concentracdes de referéncia, de contaminacao e de poluicdo para solos e aguas.

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), com intuito de
atender a necessidade de prevencao da contaminacdo do solo e a protecdo da
qualidade das aguas superficiais e subterraneas, lancou a Resolucao 420 de
dezembro de 2009, que “disp&e sobre critérios e valores orientadores de qualidade do
solo quanto a presenca de substancias quimicas e estabelece diretrizes para o
gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substancias em
decorréncia de atividades antropicas.”

De acordo com o CONAMA (2009), a avaliacdo da qualidade do solo deve ser
efetuada com base em trés valores:

o Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ) — é a concentracédo de determinada
substancia que define a qualidade natural do solo, sendo determinado com base em
interpretacdo estatistica de analises fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de
solos.

o Valor de Prevencdo (VP) — é a concentracdo de valor limite de determinada
substancia no solo, em que seja capaz de sustentar as suas fungfes principais, € 0

valor intermediario entre 0 VRQ e o VI. Quando pelo menos uma substancia atinge o
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VP é necessario realizar o monitoramento e analise da causa, a fim de se cessar a
fonte ou se identificarem possiveis anomalias geoquimicas.

o Valor de Investigacao (VI) — é a concentracdo do metal no solo acima da qual
existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saide humana, considerando-se um
cenario de exposicao padronizado. Ao se observar um valor acima do VI torna-se
necessario se realizarem acdes de gerenciamento da contaminacdo, a fim de se
remediar e se evitar a poluigdo.

O CONAMA nessa resolucdo compila os valores de prevencao e intervencao
(Tabela 1) da legislagdo da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
(CETESB), modificando o termo intervencdo por investigacao, ja que sdo baseados
nos riscos a saude humana e sao validos para todo o Brasil, enquanto o VRQ deve

ser determinado por cada estado da federacéo ou regiao.

Tabela 1 — Valores orientadores de substancias inorganicas para solos.

Solo
Substancias (mg kg de peso seco)
Inorganicas 1 VI
VRQ VP Agricola Residencial Industrial
Aluminio - - - - -
Antiménio 0,2 2 5 10 25
Arsénio 0,6 15 35 55 150
Bario 84 150 300 500 750
Boro - - - - -
Cadmio 0,5 1,3 3 8 20
Chumbo 13 72 180 300 900
Cobalto 4 25 35 65 90
Cobre 5 60 200 400 600
Cromo 35 75 150 300 400
Ferro - - - - -
Manganés - - - - -
Mercurio 0,1 0,5 12 36 70
Molibdénio 0,5 30 50 100 120
Niquel 9 30 70 100 130
Nitrato - - - - -
Prata 0,5 2 25 50 100
Selénio 0,4 5 - - -
Vanadio 24 - - - 1000
Zinco 35 300 450 1000 2000

Fonte: Adaptada de CONAMA (2009) e CPRH (2014).

(1) Valores definidos pela Instru¢do Normativa n°® 7/2014 da Agéncia Estadual de Meio Ambiente para
0 estado de Pernambuco.
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Muitos estudos foram realizados visando o estabelecimento do VRQ para o0s
estados e regides do pais, como sdo os casos de Sdo Paulo (CETESB, 2001;
OLIVEIRA et al., 2014), Espirito Santo (PAYE et al., 2010), Santa Catarina (HUGEN,
2010), Minas Gerais (COPAM, 2011), Mato Grosso e Rondobnia (sudoeste da
Amazobnia) (SANTOS, 2011; SANTOS; ALLEONI, 2013), Parana (BUSCHLE, 2013),
Pernambuco (BIONDI, 2010; CPRH, 2014; ARAUJO, 2014), Solos Tropicais (GABOS
et al., 2014), Regido do médio Paraiba (Rio de Janeiro) (MATTOS, 2014), Rio Grande
do Norte (PRESTON et al., 2014), Rio de Janeiro e Organossolos brasileiros (LIMA,
2015), Zona costeira e semiarida de Pernambuco (SILVA et al., 2015), Paraiba
(ALMEIDA JUNIOR et al., 2016), Sul da Amazénia (SILVA et al., 2017a), Piaui e
Maranhédo (SANTOS, 2017), Para (FERNANDES et al., 2018), Cerrado (SERAFIM et
al., 2019) e outros.

Sao Paulo foi o primeiro estado brasileiro a estabelecer os teores naturais de
elementos tracos no solo. A CETESB adotou o VP e o VI definidos com base no
método de avaliacdo de risco utilizado pela Holanda, que utiliza o critério de
multifuncionalidade do solo, considerando o risco a saude humana e ao equilibrio
ambiental, mediante o uso da ferramenta de modelagem matematica C-soil (CETESB,
2001).

Em Pernambuco, Biondi (2010) determinou os teores naturais de alguns
elementos tracos para um conjunto de 35 perfis de solos de referéncia do estado. Em
seguida, a Agéncia Estadual de Meio Ambiente de Pernambuco (CPRH) lancou a
Instrucdo Normativa, n°® 7 de 7 de julho de 2014, onde estabelece os Valores de
Referéncia de Qualidade do solo (Tabela 1) quanto a presenca de substancias
quimicas para 0 gerenciamento ambiental de &reas contaminadas por essas
substancias, seguindo os preceitos estabelecidos pela resolugio CONAMA n°
420/20009.

Apesar de ja existirem estudos para o estabelecimento dos VRQ em diversos
locais no Brasil, alguns teores podem variar de acordo com a realidade de cada local
ou representar anomalias geoquimicas, pois os diversos fatores de formacéo do solo
geram grande variabilidade espacial (CEMBRANEL et al., 2017). Por tanto existe a
necessidade de um estudo mais detalhado, concentrando um maior nimero de
amostras em pequenas areas, Vvisto que ocorrem variagao de VRQ entre estados ou

entre regides do mesmo estado.
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3.4 Métodos Utilizados na Determinacéo de Valores de Referéncia de Qualidade

O valor de referéncia ou background é definido como a concentracdo maxima
de um elemento quimico, em uma regido, considerando-se um ambiente sem
contribuicdo antrépica. Do ponto de vista ambiental, os valores de referéncia naturais
podem ser entendidos como uma medida relativa para distinguir entre a concentracao
natural do elemento quimico e a concentracéo influenciada por atividades antropicas
(MATSCHULLAT et al., 2000; GALUSZKA, 2007).

Diferentes abordagens tém sido desenvolvidas para determinar os Valores de
Referéncia de Qualidade. Os métodos sdo geralmente classificados em diretos
(empirico ou geoquimico) e indiretos (estatistico ou teorico), além dos métodos que
integram as duas formas (DUNG et al., 2013). Nos métodos diretos, os valores de
referéncia sdo estimados a partir da média ou mediana das concentracbes de
amostras coletadas de areas primitivas, longe de fontes de poluicdo (GALUSZKA;
MIGASZEWSKI, 2011). Por outro lado, os métodos indiretos utilizam-se de grande
namero de amostras, ferramentas estatisticas e analise espacial para distinguir os
valores de referéncia dos valores referentes a contaminagdes antropogénicas, dentro
do conjunto amostral (HERNANDEZ-CRESPO; MARTIN, 2015).

O uso de métodos diretos requer um conhecimento especializado da area de
amostragem, podendo haver subjetividade na sele¢cdo de amostras, incerteza quanto
ao real estado de preservacao da area e ndo considerar a variabilidade e a distribuicéo
natural dos elementos tracos nos solos e sedimentos. J&, os métodos indiretos exigem
grandes quantidades de amostras e analises, ndo representando muitas vezes as
concentracfes reais, pois os dados estdo sujeitos a tratamentos estatisticos
(GALUSZKA; MIGASZEWSKI, 2011). Nesse sentido, o método integrado entra como
uma abordagem alternativa, por combinar os métodos diretos e indiretos, significando
gue as amostras sdo coletadas em areas preservadas e os resultados submetidos a
calculos estatisticos (REIMANN et al., 2005; GALUSZKA, 2007; PAYE et al., 2012;
JUCHEN et al., 2014; CEMBRANEL et al., 2017).

Para os calculos estatisticos em estudos de Valores de Referéncia de
Qualidade, vérias técnicas tém sido propostas. Normalmente todas as técnicas
procuraram identificar valores anémalos em uma série de dados estudada, que podem
ser resultado de contaminagcbes (MATSCHULLAT et al., 2000; REIMANN et al., 2005;
DUNG et al., 2013; REDON et al., 2013; ROTHWELL; COOKE, 2015).
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A primeira técnica utilizada foi a distribuicdo normal, pois era a metodologia
mais usada para descrever a variacdo aleatoria que ocorre nos dados de muitas
disciplinas cientificas. No entanto, Razumovsky (1940) através de uma pesquisa de
concentragbes de elementos quimicos no solo de varias localidades no Canada,
verificou que as distribuicbes das concentragcdes apresentam assimetria positiva
guando a area de disperséo € grande e concluiu que ndo podem ser normais. Apesar
disso, a maioria das distribuicbes geoquimicas podem se tornar normais depois de
serem transformadas em concentracdes logaritmicas e, portanto, a log-normalidade
foi postulada como a primeira lei da geoquimica por Ahrens (1954) (COSTA, 2015).

Depois que esses estudos indicaram que a dispersdo dos elementos tragos é
caracterizada por uma distribui¢&o log-normal, foi definido que as medidas estatisticas
de posicao e dispersao, tais como: média, mediana, desvio médio, percentis e desvio
padrdo poderiam ser usadas para definir os limites que separam os valores de
referéncia das anomalias (COSTA, 2015).

Segundo Matschullat et al. (2000), o método da “média + 2 x Desvio Padréo
(DP)” forneceu estimativas realistas das concentracdes naturais e que poucas
pesquisas sobre background adotaram essa técnica. Porém, Reimann et al. (2005)
relataram que muitas vezes os dados geoquimicos sao influenciados por valores
extremos que pertencem a outra distribuicdo. Tais autores sugeriram que O USO
exclusivo da regra de “média + 2 x DP”, deve ser realizado com cautela. Relataram
que esta técnica pode ndo detectar as anomalias em regides com altos valores, em
locais com depoésitos minerais conhecidos, pois as diferencas entre os valores de
referéncia e as anomalias, nestes casos, seriam muito sutis. Como contrapartida,
recomendaram o uso do limite superior do boxplot de Tukey, a “mediana + 2 x Desvio
Absoluto da Mediana (DAM)” e o ponto de inflexdo em um grafico cumulativo de
frequéncias.

Rothwell e Cooke (2015) também utilizaram o método da “mediana + 2 x DAM”
e o limite superior do boxplot de Tukey para calcular o background para o nordeste da
Inglaterra, o método da “mediana + 2 x DAM” foi selecionado como mais apropriado,
pois fornecia consistentemente os valores mais conservadores. Estudos semelhantes
foram realizados por Bounessah e Atkin (2003), Garrett et al. (2008), Teng et al.
(2010), Jarva et al. (2010), Esmaeili et al. (2014), Mcllwaine et al. (2014) e Beygi e
Jalali (2018). Essas técnicas também sdo descritas na orientacdo da Organizacéo
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Internacional de Padronizacdo sobre a determinacdo dos valores de fundo (BSI,
2011).

Mikkonen et al. (2016) realizaram uma abordagem um pouco diferente e
testaram como métodos estatisticos, a “mediana + 2 x DAM”, o limite superior do
boxplot de Tukey normal e transformado em log, o ponto de inflexdo em um grafico de
frequéncias cumulativas e o Percentil 95, para exclusdo de amostras contaminadas
dos conjuntos de dados do solo e compararam ao método de triagem manual. Seus
resultados sugeriram o uso da “mediana + 2 x DAM” como um método conservador
para determinar limites superiores de background e indicaram que o limite superior do
boxplot e o0 ponto de inflexdo em um grafico de frequéncia cumulativo também foram
considerados métodos adequados, onde a porcentagem de amostras contaminadas
€ menor que 25 %.

O método do boxplot parte dos valores obtidos na frequéncia acumulada, que
sao valores correspondentes aos diferentes quartis (25 %, 50 % e 75 %), os quartis
25 %-1° e 75 %-3° formam os lados do retangulo (box), seccionado pelo quartil 50 %,
denominado mediana (Figura 1). As linhas (whiskers) que se estendem de ambos os
lados do box até os valores extremos ou até os valores 1,5 vezes inferior e superior
ao valor da amplitude interquartis 25 %-75 % e no caso de existirem resultados aquém
e além das whiskers, estes sdo denominados outliers (COSTA et al., 2019).

Conforme preconiza a resolugcado 420/2009 do CONAMA os VRQ podem ser
estabelecidos com base no Percentil 75 ou 90 do universo amostral, desde que sejam
retiradas previamente as anomalias. Muitos estudos brasileiros sugerem o0 uso do
Percentil 75 por assegurar maior seguranca ambiental, reduzindo a exposicédo de
seres vivos a ambientes com concentragdes elevadas de elementos tragos (CETESB,
2001; FADIGAS et al., 2006; HUGEN, 2010; SANTOS; ALLEONI, 2013; BUSCHLE,
2013; OLIVEIRA et al., 2014; PRESTON et al., 2014; CETESB, 2015; COSTA et al.,
2015). Alguns estudos utilizam o Percentil 90 (PAYE et al., 2010; SANTOS, 2011,
ANDER et al., 2013; MATTOS, 2014; FERNANDES et al., 2018), pois se fosse
adotado o Percentii 75 o numero de areas suspeitas aumentaria, trazendo
desvantagens ao gerenciamento de &areas contaminadas por parte de 6rgaos

ambientais.
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Figura 1 — Exemplo de grafico boxplot para concentracdo de um elemento quimico.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Area de Estudo

A bacia hidrografica do rio Jaboatdo, juntamente com as bacias dos rios
Massangana, Tejipio e Pirapama, pertence ao Grupo de Pequenos Rios Litoraneos 2
(GL2) do estado de Pernambuco e situa-se entre as coordenadas 8°01’ e 8°17’ Sul e
34°54’ e 35°18 Oeste de Greenwich. Abrange parte de seis municipios: Vitoria de
Santo Antdo (Zona da Mata Sul), Moreno, Sdo Lourenco da Mata, Jaboatdo dos
Guararapes, Recife e Cabo de Santo Agostinho (Regido Metropolitana) (Figura 2).
Possui area de drenagem de 422 km2, com uma extensdo do curso d’agua principal
de 75 km, da sua nascente em Vitoria de Santo Antdo até o Oceano Atlantico, tendo
como principais afluentes pela margem direita o riacho Laranjeiras, rio Carnijo, rio
Suassuna e o rio Zumbi e pela margem esquerda o riacho Limeira e rio Duas Unas,
que da origem a barragem Duas Unas, cujo manancial abastece parte da Regido
Metropolitana do Recife (CPRH, 2018; APAC, 2020).

Figura 2 — Localizacdo da bacia hidrogréafica do rio Jaboatao.
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Em seus dominios encontra-se a lagoa Olho d’Agua, também conhecida como
lagoa do Nautico, que € a principal lagoa natural costeira do estado de Pernambuco e
a maior lagoa urbana do Brasil, e o aterro controlado da Muribeca (SILVA et al.,
2017b). O uso e ocupacao do solo na bacia € dividido entre ocupacéo urbana, areas
cultivadas com cana-de-acucar, policultura, areas de Mata Atlantica, manguezal e
ocupacao industrial, abrangendo diversos tipos de industrias (quimica, produtos
alimentares, metallrgica, téxtil, bebidas, papel, papeldao, matéria plastica, material
elétrico, sucroalcooleira, vestuéario, calcados, mecénica, material de transporte,

produtos farmacéuticos e veterinarios) (CPRH, 2018).

4.2 Coleta das Amostras de Solo

Para o estudo definiram-se previamente pontos amostrais distribuidos ao longo
da bacia hidrogréfica do rio Jaboatdo, com auxilio do QGis® 3.10.6 e do Google Earth
Pro® seguindo-se os critérios de estarem em areas de mata e afastadas da civilizacéo.
Através de andlise visual do estado de conservagdo da mata, priorizando-se areas
preservadas ou com pouca interferéncia antrépica, selecionaram-se 16 pontos, onde
coletaram-se amostras com auxilio de um trado holandés de aco inox. Em cada ponto
amostral coletaram-se amostras simples, compondo 32 amostras, 16 na camada de 0
— 0,20 m (superficie) e 16 na camada de 0,20 — 0,40 m (subsuperficie), ambas em
relacdo a superficie do solo.

As coordenadas geograficas e a altitude dos pontos amostrais foram
georreferenciadas com auxilio do QGis® 3.10.6. O mapa de reconhecimento de baixa
e média intensidade de solos do estado de Pernambuco (escala 1:100.000) (ARAUJO
FILHO et al., 2000) serviu como base para se determinarem as classes de solos da
area de estudo (Figura 3) e o0 mapa de geodiversidade do estado de Pernambuco
(escala 1:500.000) (CPRM, 2014) foi utilizado como base para identificacdo do
contexto geoldgico da regiao (Figura 4). A identificacado dos pontos amostrais segundo

0S municipios, coordenadas geograficas e classes de solo encontram-se na Tabela 2.
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Figura 3 — Mapa de solos da bacia hidrografica do rio Jaboatéo e localizacéo dos 16
pontos onde foram realizadas as coletas das amostras de solos.
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Tabela 2 — Identificacdo dos 16 pontos amostrados na bacia hidrografica do rio
Jaboatdo, segundo 0os municipios, classes de solos, contexto geoldgico,
coordenadas e altitude.

. . Coordenadas Altitude
Ponto Municipio Classe de Solo Contexto Geolégico
P ’ (S/w) (m)
Vitéria de ) Granitica subalcalina
. Argissolo Amarelo . 8°11'56"/35°13'53" 281
Santo Antédo (Ignea)
Argissolo Vermelho  Gnaisse e migmatito
2 Moreno ] 8°08'11"/35°12'35" 263
Amarelo (Metamorfica)
Argissolo Vermelho  Gnaisse e migmatito
3 Moreno ] 8°07'56"/35°11'16" 189
Amarelo (Metamorfica)
] Granitica subalcalina
4 Moreno Argissolo Amarelo ; 8°09'07"/35°10'41" 227
(Ignea)
Argissolo Vermelho  Gnaisse e migmatito
5 Moreno ] 8°07'30"/35°10'20" 220
Amarelo (Metamorfica)
) Granitica subalcalina
6 Moreno Argissolo Amarelo ; 8°08'10"/35°08'30" 163
(Ignea)
S&o Lourenco  Argissolo Vermelho  Gnaisse e migmatito
7 ] 8°05'14"/35°08'32" 150
da Mata Amarelo (Metamorfica)
Argissolo Vermelho  Gnaisse e migmatito
8 Moreno ] 8°06'44"/35°06'59" 147
Amarelo (Metamorfica)
Gnaisse e migmatito
9 Moreno Latossolo Amarelo ] 8°08'32"/35°05'25" 112
(Metamorfica)
Argissolo Vermelho  Gnaisse e migmatito
10 Moreno ] 8°06'25"/35°04'38" 148
Amarelo (Metamorfica)
Sao Lourenco  Argissolo Vermelho  Gnhaisse e migmatito
11 o 8°02'22"/35°03'26" 101
da Mata Amarelo (Metamorfica)
Granitoide
Jaboatéo dos intensamente
12 Latossolo Amarelo 8°10'59"/35°02'49" 96
Guararapes deformado
(Ignea/metamorfica)
Jaboatdo dos  Argissolo Vermelho  Gnaisse e migmatito
13 ] 8°05'20"/35°01'17" 88
Guararapes Amarelo (Metamorfica)
Jaboatdo dos  Argissolo Vermelho  Gnaisse e migmatito
14 o 8°06'51"/34°59'41" 37
Guararapes Amarelo (Metamorfica)
Granitoide
15 Jaboatdo dos  Argissolo Vermelho intensamente 8°09'32"/34°59'36" 16
Guararapes Amarelo ~ deformado
(Ignea/metamaorfica)
Sedimentos
16 ~ Japboatdodos o6 Haplico argilosos, 8°13'15"/34°59'19" 13

Guararapes

argilo-arenosos e

renosos (Sedimentar)

Fonte: adaptado de ARAUJO FILHO et al., 2000; CPRM, 2014.
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4.2 Preparo e Caracterizacdo Quimica e Fisica das Amostras

Apés coletadas, as amostras de solo foram secas ao ar, destorroadas
mecanicamente com um rolo de madeira e passadas em peneira de inox de 2,0 mm
de abertura de malha (ABNT 10), para obter-se a Terra Fina Seca ao Ar (TFSA).

As analises de caracterizacao fisica e quimica realizadas foram: granulometria
pelo método da pipeta (EMBRAPA, 2017), potencial hidrogeniénico (pH) em
suspensao solo: 4gua (1:2,5) (EMBRAPA, 2017), Carbono Orgéanico Total (COT) por
oxidacao via imida e com aquecimento externo, método de Walkley-Black modificado
por Yeomans e Bremner (1988) e Capacidade de Troca de Cations (CTC) potencial,
pelo método do acetato de aménio e acetato de sddio (FREIRE et al., 2016).

A CTC potencial foi determinada através de um método que consiste em se
saturar uma amostra de solo com sédio e posteriormente lavando-se com etanol para
retirar o excesso do sal, retirando-se o s6dio na etapa seguinte com outro cation e
determinando-se por fotometria de emissédo de chama (utilizada no presente estudo)
ou espectrofotometria de absorcéo atdmica.

Paraisso, pesaram-se aproximadamente 5 g de cada amostra de solo em tubos
de centrifugacéo tipo Falcon de 50 mL, acrescentando-se 33 mL de solucéo de acetato
de sédio a 1,0 mol L1, pH 8,2 e agitou-se o conjunto por 5 minutos. Em seguida,
centrifugou-se por 5 minutos numa velocidade de 2.000 rpm e descartou-se o
sobrenadante, o processo foi repetido por mais duas vezes. Para a lavagem do
excesso de solucdo de acetato de sddio, adicionaram-se 33 mL de etanol a 95 %, a
solucdo foi agitada, centrifugada e descartou-se o sobrenadante até que néo
apresentasse particulas em suspensdo. Repetiu-se a operacao por mais duas vezes.
Por fim, acrescentaram-se 33 mL de acetato de amonio a 1,0 mol L%, pH 7,0 e agitou-
se por 5 minutos. Em seguida centrifugou-se por 5 minutos a 2.000 rpm e o
sobrenadante foi recolhido num bal&o volumétrico de 100 mL, a operacéo foi repetida
por mais duas vezes e o baldo foi completado com a solucdo de acetato de amoénio.

Para encontrar as concentracdes de Na*, prepararam-se solucdes padrao de
s6dio nas concentragdes de 2, 4, 6, 8 e 10 mg L' e um branco, sendo este Ultimo
apenas com agua deionizada, para representar o ponto zero da curva padrdo. Em
seguida, foram realizadas as leituras das solucdes padrédo no fotdmetro de chama,
seguindo-se da solucédo de acetato de amonio e das amostras. Cada amostra precisou

bY

passar por uma diluicdo de 1:25 de acetato de ambnio para adequar-se a curva
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padrao. Por fim, para determinacéo da CTC, calculou-se a concentracdo de Na*retido

no solo, conforme as equacdes 1 e 2.

Cextrato = Csolugéo—leitura x Fd (1)
Onde:
Cextrato — CONcentracéo do cation Na* no extrato, em mg L*;

Csolucao-leitura — CONCENtracdo do cation na solugdo de leitura, em mg Lt

Fd — Fator de diluicéo.

1

C
Csolo — 10 X ( extrato ) X -

amostra

atomo (2)
Onde:

Csol0 — Concentracdo do cation Na* no solo, em cmolc kgt;

Cextrato — CONcentracdo do cation Na* no extrato, em mg L;

Mamostra — Massa da amostra de solo utilizada, em g;

M4tomo — Massa atbmica do elemento monovalente (23 para o Na).

4.3 Determinacédo dos Teores de Elementos Tracos

4.3.1 Preparo das amostras

Para quantificacdo dos elementos tracos as amostras de TFSA foram
maceradas em almofariz de agata e passadas em peneira com malha de 0,053 mm
de abertura (ABNT 230), para se obter um po fino.

4.3.2 Digestdo das amostras

A extragéo dos elementos tragos foi realizada de acordo com o método 3050B
da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 1996a). O método
fornece procedimentos de digestdo, com a preparacdo de sedimentos, lodos e
amostras de solo para analise por espectrometria de absor¢do atbmica com chama
(FLAA) ou espectrometria de emisséo atdmica com plasma acoplado indutivamente

(ICP-AES). A técnica é recomendada para os elementos: aluminio, antiménio, bario,
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berilio, cAdmio, calcio, chumbo, cobalto, cobre, cromio, ferro, magnésio, manganés,
molibdénio, niquel, potassio, prata, sddio, talio, vanadio e zinco.

Este método é uma técnica de digestdo pseudo-total para a maioria das
amostras, pois é uma digestdo acida muito forte que dissolver4 quase todos o0s
elementos que podem se tornar "ambientalmente disponiveis". O método ndo extrai
os elementos ligados em estruturas de silicatos, por geralmente ndo serem maoveis no
ambiente.

Para a extracao dos elementos, pesou-se 1 g de amostra seca (<0,053mm) em
um tubo micro Kjeldahl. Adicionou-se 10 mL de acido nitrico (HNO3) 1:1, e aguardou-
se 10 minutos. Em seguida, os tubos foram levados ao bloco digestor e aquecidos até
95 °C, por 10 minutos. Adicionou-se 5 mL de HNO3 concentrado (o volume foi reduzido
a5 mL), 2 mL de agua destilada, 3 mL de peroxido de hidrogénio a 30 % e mais 1 mL
até cessar o borbulhamento (o volume foi reduzido para 5 mL), 10 mL de acido
cloridrico concentrado e aguardou-se 15 minutos. Por fim, as amostras foram filtradas,
o volume foi completado para 50 mL com agua destilada em baldo volumétrico e
realizou-se as leituras em FLAA para os elementos Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb
e Zn. A diluicdo das amostras foi de 1:50.

A extracdo e a quantificacdo por meio de espectrometria de absorcdo atbmica
de chama, foram realizadas no Laboratorio de Analises Agroambientais (LAAA) da
Universidade Estadual do Oeste do Parand (UNIOESTE). A acuracidade da andlise
foi avaliada utilizando-se o material de referéncia certificados para metais, Trace
Metals - Sandy Clay 1, CRM049-50g da Sigma-Aldrich.

4.4 Obtencao dos Valores de Referéncia de Qualidade

Para obtencdo dos Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ), primeiro
utilizou-se a representacdo grafica boxplot para identificar e remover os valores
anémalos do universo amostral (CONAMA, 2009). Em seguida, os resultados dos
teores dos elementos tracos foram utilizados para calcular os VRQ da bacia
hidrografica do rio Jaboatdo de acordo com os métodos estatisticos propostos por
Redon et al. (2013), equacao 3, Reimann et al (2005) e Mikkonen et al (2016) equagao
4, Reimann et al (2005), Rothwell e Cooke (2015) e Mikkonen et al (2016) equacgéao 5
para o limite interno superior do boxplot de Tukey e os percentis 75 e 90
recomendados pelo CONAMA (2009).
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VRQ = média + (2 X DP) 3)
Onde:

DP — Desvio Padrdo

VRQ = mediana + (2 X DAM) 4)
Onde:
DAM — Desvio Absoluto Mediano.

VRQ = Q3 +1,5X(Q3 — Q1) 5)
Onde:
Q; — Primeiro quatrtil;

Q; — Terceiro quatrtil.

4.5 Analise dos Dados

Os dados obtidos foram organizados e submetidos a andlise descritiva, teste
de hipbétese de normalidade, analise de variancia (ANOVA), sendo as médias
comparadas pelo teste de Tukey a p < 0,05, bem como, analise de correlacdo de
Pearson (p < 0,1), utilizando os softwares SISVAR (FERREIRA, 2011), e para
Microsoft Excel XLSTAT (versao 2019.3.2) (ADDINSOFT, 2019). Para a técnica
multivariada foi utilizada a andlise fatorial com fatores extraidos por componentes
principais. Os eixos foram rotacionados pelo método Varimax. Os fatores que
apresentaram autovalor superior a 1,0 foram escolhidos e as cargas fatoriais
superiores a 0,6 foram consideradas significativas (KAISER, 1960; DAVIS, 1986).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Propriedades Quimicas e Fisicas dos Solos

A estatistica descritiva das propriedades quimicas e fisicas para as duas
camadas de solo estudadas encontram-se na Tabela 3. O teste de Tukey a p < 0,05
mostrou significancia estatistica entre as duas camadas para o carbono orgéanico total
(COT). Por outro lado, os demais parametros analisados nao apresentaram
significancia estatistica entre as diferentes camadas.

Tabela 3 — Estatistica descritiva das propriedades quimicas e fisicas das amostras de
solos de 16 pontos na bacia hidrogréafica do rio Jaboatéo.
Varidveis Camada' Média Mediana Minimo Maximo Desvio Padréo

. 1 4,56 4,41 4,07 5,85 0,49
ﬁzo 2 4,63 4,62 3,96 5,04 0,28
Todas 4,59 4,58 396 5,85 0,39
oTe 1 6,30 5,94 3,44 13,59 2,47
(cmole kg™) 2 4,69 4,31 258 12,16 2,10
Todas 5,50 4,82 258 13,59 2,40
cot 1 19,75 20,77 11,29 27,30 4,48
(@ kg 2 13,85 13,48 732 22,73 3,75
Todas 16,80 16,41 7,32 27,30 5,05
Areia 1 521,64 558,24 6599 712,13 151,01
(@ kg 2 484,34 490,88 314,20 62551 85,96
Todas 502,99 53346 6599 712,13 122,35
Sitte 1 154,99 12598 77,99 453,93 98,95
(@ kg 2 149,36 137,98 74,00 289,96 61,34
Todas 152,17 128,97 74,00 453,93 81,03
Argila 1 250,10 253,98 146,00 405,94 62,07
(@ kg) 2 308,72 312,97 15598 419,90 66,71
Todas 283,91 279,99 146,00 419,90 68,21

Fonte: Autor.

(1) 1- superficie (média das 16 amostras); 2 — subsuperficie (média das 16 amostras); Todas — média
das 32 amostras (superficie e subsuperficie).

O potencial hidrogenionico (pH) das amostras variou entre 3,96 e 5,85 com
valor médio de 4,59 (Tabela 3), por tanto, os solos da regido sdo considerados acidos.
O pH do solo possui efeito importante sobre a dinamica dos elementos tracos em

solos, pois condicbes acidas favorecem a solubilizacdo e mobilizacdo de metais
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cationicos no solo (ARIAS et al., 2005; ZENG et al., 2011; ALMEIDA JUNIOR et al.,
2016).

Os teores de COT foram mais altos na superficie e mais baixos na
subsuperficie, variando de 11,29 a 27,30 g kg'* com valor médio de 17,75 na superficie
e 7,32 a 22,73 g kgt com valor médio de 13,85 na subsuperficie (Tabela 3). De acordo
com Buschle (2013), a maior quantidade de carbono orgéanico na superficie do solo
pode ajudar na retencdo de elementos tragos, pois a quantidade de matéria organica
em amostras de solo participa ativamente na imobilizacdo desses elementos no solo
(SILVA et al., 2006; TUME et al., 2014). Esse comportamento pode ser atribuido a
geracdo de sitios de adsorcdo com prevaléncia de cargas negativas, que atuam
através de ligacdo ibnica e como agente quelante na solucéo do solo (GARCIA-MINA,
2006; SILVA et al., 2006).

Os valores da capacidade de troca de cations (CTC) variaram de 2,58 a 13,57
cmolc kg, com valor médio de 5,50 cmolc kg (Tabela 3). A aptidéo para alta variacéo
da CTC pode estar relacionada as contribuicbes da matéria organica em solos
tropicais, além de minerais com alta superficie especifica (EZE et al., 2010). A matéria
organica fornece entre 30 % a 65 % da CTC devido a desprotonacao de grupamentos
acidos da matéria organica (COSTA et al., 2006).

A fracdo de areia variou entre 65,99 e 712,13 g kg?, com média de 533,46 ¢
kg*; a fracdo silte variou entre 74,00 a 453,93 g kg™, com valor médio de 128,97 g kg
. e a argila, fracdo mais reativa do solo, variou de 146,00 a 419,90 g kg, com valor
médio de 279,99 g kg! (Tabela 3). As classes de textura das amostras de solos
analisadas foram: franco argilo-arenosa (59 %), franco argilosa (13 %), franco arenosa

(9 %) e argilo-arenosa (9 %), argilosa (6 %) e argilo-siltosa (3 %).

5.2 Recuperacao dos Elementos Tracos no Material de Referéncia Certificado

O material de referéncia certificado utilizado para comprovar que a extracao e
a quantificacdo dos elementos traco ocorreu de forma eficaz, possuem valores
certificados com base no método de digestdo 3050B, 3051 ou equivalentes métodos
de digestdo pseudo-totais.

As taxas de recuperacao dos elementos no material certificado variaram de 89
a 99 % (Tabela 4), encontrando-se dentro da faixa recomendada (USEPA, 1996b).
Portanto, estes resultados asseguram a qualidade do método 3050B da Agéncia de
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Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) para a digestdo das amostras de
solo indicando a confiabilidade dos resultados determinados na analise dos elementos

tracos.

Tabela 4 — Valores certificados [média (desvio padrao)], valores determinados [média
(desvio padrao)] e percentual de recuperacéo dos elementos no material
certificado apds submeter ao método 3050B da USEPA.

Elemento Valor Certificado? Valor Determinado  Recuperacao

mg kgt %
Al 10.300,00 (1.610,00) 9.194,67 (646,84) 89
Cd 87,90 (1,71) 87,13 (0,81) 99
Co 217,00 (4,77) 215,67 (0,82) 99
Cr 134,00 (2,26) 132,90 (0,51) 99
Cu 133,00 (2,52) 132,13 (0,29) 99
Fe 6.610,00 (253,00) 6.531,67 (10,27) 98
Mn 1.120,00 (36,80) 1.094,33 (4,64) 97
Ni 287,00 (5,71) 284,33 (1,25) 98
Pb 340,00 (7,24) 335,33 (2,49) 98
Zn 443,00 (7,92) 438,00 (2,16) 99

Fonte: Autor.

(1) Valores do material certificado (Trace Metals - Sandy Clay 1, CRM049-50g da Sigma-Aldrich).

5.3 Teores Naturais dos Elementos Tracos dos Solos

Alguns elementos apresentaram altas variacdes (Tabela 5) em seus teores,
como o Mn e o Ni que apresentaram variagdes acima de 100 %, devido os diferentes
tipos de contexto geoldgico, para 0 Mn e a baixa quantidade de amostras que
possuiram teores detectaveis de Ni. No entanto Al, Fe, Cd, Co, Pb e Zn obtiveram
variacfes menores que 65 %.

O teste de Tukey ndo apresentou significancia estatistica entre os teores dos
elementos tracos para as duas camadas de solos estudadas. Portanto, foram
analisadas as médias das amostras da superficie mais as amostras da subsuperficie.

As concentracdes meédias dos elementos tragos seguiram a seguinte ordem
decrescente em mg kg*: Al > Fe > Zn > Mn > Pb > Cr > Co > Ni > Cu > Cd. No geral
os valores foram inferiores aos relatados por Paye et al (2010) em solos do Espirito
Santo, com excec¢do do Pb e Zn. Os baixos valores refletem o contexto geoldgico no

qgual a bacia hidrografica do rio Jaboatdo esta inserida, onde maior parte € composto
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por rochas metamorficas, constituidos predominantemente por gnaisses, migmatitos,
quartzitos e granitos (CPRM, 2014).

Tabela 5 — Estatistica descritiva dos teores de elementos tracos dos solos amostrados
na bacia hidrografica do rio Jaboatéo.

Desvio Coeficiente de

Elemento Camada! n2 Média Mediana Minimo3 Maximo ~ o
Padrdo Variacdo (%)

1 16 15,75 16,22 11,38 17,53 1,73 11

« ﬁé_l) 2 16 16,79 1713 1152 1929 1,96 12
Todas 32 16,27 16,58 11,38 19,29 1,90 12

1 16 3,84 3,91 2,98 4,10 0,29 7

(gii]'l) 2 16 3,95 4,01 3,31 4,25 0,24 6
Todas 32 3,89 3,98 2,98 4,25 0,27 7

1 16 0,31 0,26 0,02 0,71 0,19 61

(mgCEg'l) 2 15 041 0,35 <LD 1,09 0,24 57
Todas 31 0,36 0,35 <LD 1,09 0,22 60

1 16 5,56 5,30 1,01 9,69 2,29 41

(mgcl?g'l) 2 16 5,89 6,21 1,61 11,10 2,28 39
Todas 32 5,72 5,75 1,01 11,10 2,26 39

1 9 12,80 7,46 <LD 37,16 12,14 95

(mgCIZgl) 2 9 21,41 17,46 <LD 45,81 14,98 70
Todas 18 17,10 11,64 <LD 45,81 13,95 82

1 2 2,83 2,83 <LD 3,57 1,05 37

(mgt‘g_l) 2 2 378 378  <LD 563 2,62 69
Todas 4 3,30 2,83 <LD 5,63 1,72 52
1 16 64,88 32,11 4,92 407,10 106,34 164
(mg'j\/ll?g'l) 2 16 63,25 30,19 4,00 353,57 103,07 163
Todas 32 64,06 30,53 4,00 407,10 103,02 161
i 1 6 2,93 0,98 <LD 12,54 4,44 152
(mgNIig'l) 2 7 380 124  <LD 1420 542 139
Todas 15 3,37 1,08 <LD 14,20 4,73 140

1 16 19,11 19,69 8,61 27,07 5,56 29

(mt;lk()g'l) 2 16 18,34 19,38 6,77 22,77 4,43 24
Todas 32 18,73 19,69 6,77 27,07 4,96 26

1 16 111,14 109,02 11,54 217,03 68,38 62

(ngEg'l) 2 16 120,46 129,50 12,15 238,83 77,57 64
Todas 32 115,80 111,36 11,54 238,83 72,09 62

Fonte: Autor.

(1) 1 — superficie; 2 — subsuperficie; Todas — média de todas amostras. (2) n — nimero de amostras
com contelido detectado pelo método. (3) < LD — menor que o limite de deteccéo.

5.3.1 Aluminio (Al), Ferro (Fe) e Manganés (Mn)
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O teor médio de Al foi de 16,27 g kg?' (Tabela 5), as areas estudadas
apresentam abundancia nos teores de Al, uma vez que o Al € dominante na estrutura
de minerais secundarios, que formam a maior parte da fragcdo argila em solos
intemperizados e acidos, assim como os solos da regido (MARQUES et al., 2004,
BENEDETTI et al., 2011).

De acordo com Biondi (2010) apesar do Fe e Mn ndo serem diretamente
referenciados nas legisla¢gdes ambientais, sua determinacédo é importante, pois além
de serem micronutrientes vegetais, esses elementos sdo constituintes principais de
rochas.

O Fe apresentou menor concentracdo média (3,89 g kg?) (Tabela 5) do que
nos estudos realizados por Almeida Junior et al. (2016), para solos do estado da
Paraiba, 14,31 g kg*; Silva et al. (2015), para solos da bacia hidrografica do rio Ipojuca
em Pernambuco, 16,05 g kg!; e Biondi et al. (2011), para solos da Zona da Mata de
Pernambuco, com valor médio de 21,42 g kg?. No entanto, observaram grande
variacdo nos teores de Fe, variando entre 0,70 g kg e 94,50 g kg*. Em alguns locais
com Argissolo Amarelo e Argissolo Vermelho, com material de origem sedimento
arenoso e argilo-arenoso e gnaisses e migmatitos, os teores sao parecidos com os do
presente estudo e estes autores atribuiram as grandes diferencas a diversidade dos
materiais de origem.

Os teores de Mn (Tabela 5) variaram entre 4 e 407,10 mg kg* com valor médio
de 64,06 mg kg, 88 % das amostras apresentaram valores inferiores a 200 mg kg,
corroborando com os resultados de Biondi et al. (2011), para solos do estado de
Pernambuco, esses autores atribuiram os baixos valores ao intemperismo dos solos
da regido. Porém os valores foram baixos quando comparados com estudos
realizados em outros estados do Brasil, por exemplo, Espirito Santo 131,69 mg kg
(PAYE et al., 2010), Rio Grande do Norte 3.300,00 mg kg* (COSTA, 2013) e Para
100,40 mg kg* (FERNANDES et al., 2018).

5.3.2 Cadmio (Cd)

Os teores de Cd variaram entre 0,02 mg kg e 1,09 mg kg (Tabela 5), apenas
em uma das amostras o Cd ndo foi detectado. O teor médio de Cd (0,36 mg kg™)
(Tabela 5) nos solos da bacia do rio Jaboatdo encontra-se muito proximo ao

determinado por Fernandes et al. (2018), para solos do Para (0,32 mg kg), porém
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foram superiores aos encontrados por Santos e Alleoni (2013), para solos do Mato
Grosso e Rondonia, onde os teores de Cd estiveram abaixo do limite de detec¢cdo em
todas amostras, assim como para Sao Paulo (CETESB, 2001) e Espirito Santo (PAYE
et al., 2010).

Em seis amostras o Cd se apresentou superior ao Valor de Referéncia de
Qualidade (0,5 mg kg™) definido pela CPRH (2014). Porém, nenhum teor foi superior
ao Valor de Prevencdo (1,3 mg kg!) definido pelo CONAMA (2009).

Os valores a cima do VRQ podem estar associados ao enriquecimento
geoquimico natural, ou fatores como topografia e intensidade de intemperismo
(BURAK et al., 2010; SANTOS; ALLEONI, 2013), pois os teores encontrados estao
dentro do reportado pela literatura, para solos derivados de rochas igneas de 0,1-0,3
mg kg?, derivados de rochas metamoérficas entre 0,1-1,0 mg kg?! e rochas
sedimentares de 0,3-1,0 mg kg (ALLOWAY, 1990).

5.3.3 Cobalto (Co)

Os teores de Co ficaram entre 1,01 e 11,10 mg kg™ e valor médio de 5,72 mg
kg (Tabela 5). O valor médio foi semelhante ao encontrado por Almeida Junior et al.
(2016), para solos da Paraiba (5,97 mg kg™) e inferior ao teor encontrado por Paye et
al. (2010), para solos do Espirito Santo (8,64 mg kg™).

Assim como Biondi et al. (2011), valores altos de Co foram observados para o
Gleissolo. Este autor indica que na regido da Zona da Mata de Pernambuco, ocorre
uma tendéncia de manutencdo para o Co em solos localizados nos ambientes de
varzeas, para os quais sado transferidos elementos lixiviados de solos localizados em
cotas superiores e conservam-nos durante o tempo de formacgédo. Este fendmeno
resulta em teores mais elevados que nos demais solos da regido.

Cerca de 78 % dos valores de Co estédo acima do VRQ determinado pela CPRH
(2014) que corresponde a 4,00 mg kg*. Porém nenhum se apresentou superior ao VP
determinado pelo CONAMA (2009) que corresponde a 25,00 mg kg?. Como as
amostras foram coletadas em areas com minima interferéncia antrépica, a
quantificacdo de teores mais altos que o VRQ determinado pela CPRH (2014), reforga

a necessidade da determinacédo do VRQ para a bacia do rio Jaboatéo.
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5.3.4 Cromo (Cr), Cobre (Cu) e Niquel (Ni)

Os teores para o Cr (Tabela 5) variaram entre menor que o limite de deteccao
e 45,81 mg kg, com teor médio de 17,10 mg kg, o Cu apresentou teores entre menor
que o limite de deteccgéo e 5,63 mg kg™, com valor médio de 3,30 mg kg e para o Ni
os valores variaram entre menor que o limite de deteccdo e 14,20 mg kg, com teor
médio de 3,37 mg kg®. Todos os trés elementos apresentaram valores médios
inferiores aos encontrados por Almeida Junior (2014), para solos do estado da Paraiba
e também inferiores aos encontrados por Silva et al. (2015), para solos da bacia
hidrografica do rio Ipojuca em Pernambuco.

Os baixos valores refletem o contexto geoldgico no qual a bacia hidrogréafica do
rio Jaboatdo esta inserida, onde maior parte € composto por rochas metamoérficas e
sedimentos argilo-arenosos, que sao naturalmente pobres em Cr, Cu e Ni (CPRM,
2014; ARAUJO et al., 2018).

5.3.5 Chumbo (Pb) e Zinco (Zn)

Os valores de Pb (Tabela 5) ficaram entre 6,77 e 27,07 mg kg, com valor
médio de 18,73 mg kg, esse valor foi superior ao dos solos do Espirito Santo (8,79
mg kg?') (PAYE et al.,, 2010), Mato Grosso e Rondodnia (8,10 mg kg*)(SANTOS;
ALLEONI, 2013), Sao Paulo (10,10 mg kg') (NOGUEIRA et al., 2018) e Para (3,69
mg kg?) (FERNANDES et al., 2018). Porém, corrobora os valores reportados por
Biondi (2010) para solos da Zona da Mata de Pernambuco (16,85 mg kg), Silva et al.
(2015) para solos da bacia do Ipojuca em Pernambuco (19,48 mg kg™). Oliveira e
Costa (2004), assim como Biondi (2010), identificaram teores de Pb ligeiramente
superiores em solos derivados a partir de gnaisse.

Os teores de Zn variaram de 11,54 a 238,83 mg kg, com valor médio de
115,80 mg kg*. A maioria dos valores encontrados foi muito superior aos valores
encontrados no estudo realizado por Biondi (2010) para solos de Pernambuco (22,52
mg kg™) e por Silva et al. (2015) para solos da bacia do rio Ipojuca, localizada em
Pernambuco (45,41 mg kg?). Porém, foram de acordo com os teores encontrados por
Hugen (2010) para solos de Santa Catarina derivados de rochas igneas, pois 0 maior
teor médio foi obtido para o Argissolo com material de origem derivado do basalto

(107,70 mg kg?) e para os solos derivados de sedimentos a concentracdo média foi
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de 8,36 mg kg™. No presente estudo o valor médio para solos derivados de rochas
igneas foi de 152,53 mg kg e para solos derivados de sedimentos aluvionares foi de
12,95 mg kg*. Oliveira e Costa (2004) também observaram baixos valores de Zn para
solos originados de gnaisse e sedimentos e altos valores para solos derivados do
basalto.

Das amostras de solo analisadas cerca de 84 % apresentaram valores de Pb
acima do VRQ (13,00 mg kg™) determinado pela CPRH (2014) e cerca de 81% das
amostras de solo analisadas ultrapassaram o VRQ (35,00 mg kg!) determinado pela
CPRH (2014) para o Zn. Porém todos foram abaixo do Valor de Prevencédo definido
pelo CONAMA (2009) para o Pb (72 mg kg™) e para o Zn (300 mg kg?), indicando que
0s solos avaliados néo representam riscos a saude humana.

Os valores mais altos de Pb foram encontrados nos Latossolos, Argissolos e
Gleissolo derivados de Gnaisses e Migmatitos, Granitoides e Sedimentos Aluvionares.
De acordo com Araujo (2014) sdo rochas acidas que podem contribuir para os teores
de Pb. Kabata-Pendias e Pendias (2001) afirmam que solos oriundos de rochas
acidas, granito, gnaisses e sedimentos arenosos e argilosos sdo materiais que
possuem altos teores de Pb. J& os valores mais expressivos de Zn foram encontrados
em Argissolos e Latossolos com material de origem rocha granitica subalcalina e
granitoide, indicando a possibilidade desse material de origem ser rico em Zn
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

Além do material de origem, os centros urbanos e o trafego nas rodovias locais
podem ter influenciado os teores de Pb e Zn. Uma vez que estudos realizados em Séo
Paulo (FIGUEIREDO et al.,, 2009), na bacia hidrografica de Sydney na Australia
(BIRCH et al., 2011) e na bacia do rio das Mortes em Minas Gerais (ZULIANI et al.,
2017), comprovam uma estreita relagéo entre a distribuicdo de Pb e 0 Zn, os centros

urbanos com alta densidade demografica e as emissdes dos veiculos.

5.4Valores de Referéncia de Qualidade

Os teores dos elementos tragcos foram utilizados para se determinarem 0s
Valores de Referéncia de Qualidade, retirando-se previamente os valores andmalos
através do Boxplot (Figura 5) como recomendado pela resolucgdo do CONAMA n°
420/20009.



Figura 5 — Boxplot para o Al, Fe, Cd, Co, Mn, Pb e Zn nos solos da bacia
hidrografica do rio Jaboatdo ap6s a remocédo dos outliers.
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Os elementos Cr, Cu e Ni ndo apresentaram uma distribuicdo homogénea ao
longo da bacia do rio Jaboatdo e em maior parte das amostras nao foram detectados,
por isso foram classificados como menor que o limite de quantificagdo praticavel (<
LQP) (Tabela 6) e excluidos dos demais procedimentos (CONAMA, 2009).

Tabela 6 — Valores de referéncia de qualidade para os solos da bacia hidrografica do
rio Jaboatéo, calculados através dos diferentes métodos estatisticos apés
a remocéo dos valores anémalos.

Mediana + 2x Media+ 2 x  Limite Superior

Elemento P75 P90 DAM DP do boxplot

Al (g kg™?) 17,33 18,27 18,44 18,62 18,83
Fe (g kg?) 4,04 4,09 4,11 4,17 4,22
Cd (mg kg™?) 0,43 0,52 0,53 0,61 0,70
Co (mg kg™) 6,76 7,95 8,54 9,23 10,49
Cr(mgkg?) <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP
Cu(mgkg?) <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP
Mn (mg kg?) 35,41 40,90 46,68 51,82 60,22
Ni (mg kg?) <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP
Pb (mg kg?) 21,23 22,08 23,07 23,94 26,51
Zn (mg kgt) 152,17 170,52 175,71 197,16 222,27

Fonte: Autor.

P75-Percentil 75; P90-Percentil 90; DAM-Desvio Absoluto Mediano; DP-Desvio Padrédo; <LQP-
menor que o Limite de Quantificag&o Praticavel.

A “mediana + 2 x DAM”, método menos sensivel aos valores discrepantes,
gerou VRQ bem préximos aos determinados pelo Percentil 90, para a maioria dos
elementos tragos (Tabela 6). O Percentil 75 é o método mais conservador. Contudo,
essa técnica tende a subestimar os valores de referéncia, enquadrando valores
considerados normais como se fossem valores de contaminacgdo, proporcionando a
interdicdo ou remediacdo de areas que na pratica ndo estdo contaminadas.

Dentre as metodologias analisadas, o limite superior do boxplot de Tukey e a
‘média + 2 x DP” podem ter superestimado os VRQ. Ja a “mediana + 2 x DAM”
apresentou valores mais préximos ao Percentil 90 (Tabela 6). Logo, o Percentil 75 foi
adotado como o método mais adequado para a determinagéo dos VRQ dos elementos
Al, Cd, Co, Fe, Mn, Pb e Zn encontrados nos solos da bacia hidrografica do rio
Jaboatdo. Uma vez que os valores obtidos neste estudo para o Pb e o Zn (Tabela 6)
foram superiores aos VRQ reportados em outras regides do Brasil: Sdo Paulo (17,00
e 60,00 mg kg!) (CETESB, 2015), Espirito Santo (8,92 e 49,32 mg kg!) (PAYE et al.,
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2011), Mato Grosso e Roraima (8,10 e 6,80 mg kg!) (SANTOS; ALLEONI, 2013), Rio
Grande do Norte (16,18 e 42,44 mg kg') (PRESTON et al., 2014), Paraiba (14,62 e
33,65 mg kgt) (ALMEIDA JUNIOR, 2014) e Paréa (6,40 e 21,00 mg kg*) (FERNANDES
et al., 2018).

A Tabela 7 compara os VRQ obtidos para a bacia do rio Jaboatdo com outros
VRQ estabelecidos em Pernambuco. Os valores de Co, Pb e Zn foram superiores aos
VRQ determinados para o estado de Pernambuco, porém nenhum foi superior ao valor
de prevencédo determinado pelo CONAMA (2009), Co (25,00 mg kg), Pb (72,00 mg
kg™?) e Zn (300,00 mg kg?), indicando que os solos avaliados néo representam riscos

potenciais a saude humana nem ao ecossistema da regiao.

Tabela 7 — Valores de Referéncia de Qualidade do Al, Fe, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb
e Zn para os solos da bacia hidrogréfica do rio Jaboatdo, Pernambuco,
bacia do rio Ipojuca e llha de Fernando de Noronha.

Elemento Bacia doNRio Pernambuco? Bacia.do Rio Ilha de Fernando
Jaboatéo! Ipojuca?® de Noronha*

Al (g kg™?) 17,33 - - -
Fe (g kg™) 4,04 - 13,02 ;

Cd (mg kg?) 0,43 0,50 0,08 -

Co (mg kg?) 6,76 4,00 - 19,61

Cr (mg kg™) <LQP 35,00 15,00 266,13

Cu (mg kg?) <LQP 5,00 3,53 41,49

Mn (mg kg?) 35,41 - 91,80 -

Ni (mg kg™2) <LQP 9,00 3,30 58,75

Pb (mg kgt 21,23 13,00 13,12 -

Zn (mg kg?) 152,17 35,00 30,12 117,58

Fonte: Autor.

(1) Este estudo; (2) CPRH (2014); (3) SILVA et al. (2015); (4) FABRICIO NETA (2012).

Pode-se observar algumas semelhancas e nitidas diferencas entre as
concentracOes das diferentes regibes do estado de Pernambuco. Essas diferengas
reforcam a necessidade de se determinarem os Valores de Referéncia de Qualidade
por regides, levando-se em consideracédo a diversidade geomorfolégica, pedoldgica e
geoldgica de cada regidao (CEMBRANEL et al., 2017).

5.5 Anélise Fatorial
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O conjunto das 32 amostras foi utilizado para realizar a analise de correlacéo
de Person. Correlacdes significativas e positivas (dados ndo apresentados) foram
encontradas entre a maioria das variaveis analisadas, essas correlagdes permitiram o
uso das variaveis na matriz de dados da analise fatorial.

A partir da andlise fatorial por componentes principais, foi possivel obter trés
fatores (Tabela 8). Esses fatores explicam 70,68 % da variacéo total dos dados. Os
fatores escolhidos apresentaram autovalor > 1 (KAISER, 1960; DAVIS, 1986).

Tabela 8 — Matriz de cargas das componentes principais extraidas da analise fatorial,
autovalores, variancia total e variancia acumulada dos elementos tracos
dos solos amostrados na bacia hidrogréfica do rio Jaboatéo.

Eixos Fatoriais?!

Elementos Fator 1 Fator 2 Fator 3

Al -0,120 0,784 0,211

Cd -0,356 -0,129 0,752

Co 0,258 0,086 0,825

Cr 0,183 0,537 -0,148

Cu 0,498 0,350 -0,235

Fe 0,225 0,887 0,260

Mn 0,904 0,008 0,045

Ni 0,938 0,156 -0,098

Pb -0,425 0,323 0,628

Zn 0,089 0,717 -0,571
Autovalores 3,143 2,317 1,609
Variancia Total (%) 24,254 24,779 21,655
Variancia Acumulada (%) 24,254 49,033 70,688

Fonte: Autor.

(1) Eixos fatoriais rotacionados pelo método Varimax.

O primeiro fator explica mais de 24 % da variacao total, sendo composto pelos
elementos Mn e Ni que apresentaram maiores cargas fatoriais, indicando que vem da
mesma fonte. Pois, altas correlacdes entre elementos-trago provavelmente estao
relacionadas a um material de origem comum (CHANDRASEKARAN et al. 2015).

O segundo fator explica quase 25 % da variancia total e inclui Al, Fe e Zn. O Al
e 0 Fe séo os dois principais elementos constituintes da litosfera, por tanto tem mesmo
material de origem.

De acordo com Costa et al. (2002), nos solos tropicais a mineralogia é
constituida basicamente de caulinita, 6xidos de ferro (hematita, goetita e maghemita),
oxidos de aluminio (gibbsita) e menores propor¢cbes de minerais do tipo 2:1
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(vermiculita). Nos 6xidos de ferro e aluminio e, nas periferias das argilas silicatadas,
pode ocorrer adsorcao de ions metalicos por meio da formacéo de ligacdes covalentes
ou eletrostaticas com os grupos funcionais da superficie dos 6xidos.

Mesmo em baixas concentracdes, os oxidos de Al e Fe, exercem influéncia
sobre a adsorcao de elementos como o Zn (ALLEONI et al., 2005). Além do Fe e Zn
poderem existir juntos no material de origem dos solos e serem liberados devido ao
intemperismo das rochas (SHENG et al.,, 2012). O que explica esses elementos
estarem no mesmo grupo.

O Cd, Co e Pb foram representados pelo terceiro fator, que explica de 22 % da
variacdo total. Esse grupo integra alguns dos elementos tracos que mais causam
problemas ao meio ambiente, como o Pb e o Cd, sugerindo possivel influéncia
antrépica. J4 o Co ocorre, mais frequentemente, associado a minérios de Cu, Fe, Ni
e Pb, de onde € obtido como subproduto (COSTA, 2013).
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6 CONCLUSOES

A abundancia dos elementos na bacia hidrografica do rio Jaboatédo seguiu a
seguinte ordem decrescente: Al, Fe, Zn, Mn, Pb, Cr, Co, Ni, Cu e Cd.

O cromo, o cobre e o niquel ndo apresentaram representatividade em toda a
bacia hidrografica.

O método de calculo mais adequado para a determinacdo dos Valores de
Referéncia de Qualidade (VRQ) da bacia hidrogréafica do rio Jaboatdo foi o
Percentil 75, com o intuito de assegurar maior e melhor qualidade ambiental e
seguranca a saude humana.

Os VRQ da bacia hidrogréafica do rio Jaboatdo sdo menores do que em outras
regides do Brasil, com excecédo do Co, Pb e Zn. Porém, ndo ultrapassaram 0s
Valores de Prevencéo estabelecidos pela resolugcdo 420/2009 do CONAMA,
garantindo que os solos ndo apresentam riscos a saude humana e aos
ecossistemas da regiao.

As diferencas entre os VRQ determinados e os VRQ de outras regides do pais,
indicam que estudos regionalizados séo essenciais para sua definicao.
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