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RESUMO GERAL

SOUSA, Féabio Freire. Fatores de transferéncia de metais pesados do solo para plantas de
tomate cultivadas na Regido de Nova Friburgo, RJ. 2017. 130f. Dissertagdo (Mestrado em
Fitotecnia). Instituto de Agronomia, Departamento de Fitotecnia, Universidade Federal Rural
do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

O uso intensivo de agroquimicos pode levar ao aumento nos teores de metais pesados e de
outros contaminantes bem como ao acumulo destes nas plantas. O presente trabalho teve como
objetivo avaliar os solos de areas de Nova Friburgo, RJ, cultivadas com tomateiro, quanto a
contaminag&o por metais pesados (Cd, Pb, Ni, Co, Cr, Mn, Zn e Cu) e identificar os fatores que
mais contribuiram para o enriquecimento dos solos por estes metais e para a transferéncia dos
mesmos para plantas de tomate (Solanum lycopersicum). O trabalho foi realizado em
propriedades familiares da microbacia de Barracdo dos Mendes, Nova Friburgo-RJ, com
producdo intensiva de hortalicas. Em cada propriedade, coletaram-se, aleatoriamente, seis
amostras de solo e de planta, bem como dos agroquimicos usados na cultura. Para determinacgéo
dos teores pseudototais dos metais nas amostras de terra e de agroguimicos, utilizou-se
metodologia EPA 3050B e nas amostras de plantas utilizou-se metodologia EPA 3050. Os
extratos foram analisados em aparelho de Espectrometria de Absor¢do Atdmica (EAA) e a
qualidade das andlises de solo e de plantas avaliadas com amostras certificadas NIST SRM
2709a e 1573a, respectivamente. Com os dados obtidos calcularam-se os indices de polui¢do
(IP) para os metais pesados (Cd, Pb, Ni, Co, Cr, Zn, Mn e Cu) em relacdo ao valor de referéncia
para a Regido Serrana do Estado. Os dados de indices de poluicdo e os de declividade (Decl) e
indice topografico de umidade SAGA (TWI), obtidos pelo programa ArcGis 10.1 e SAGA 2.5
respectivamente, foram submetidos a analises estatisticas usando o programa SAS (2010). Os
teores de Co e, principalmente, de Cd e Pb no solo estdo diretamente relacionados com o
material de origem (6xidos, oxi-hidroxidos e hidroxidos de ferro, aluminio e manganés). No
entanto, variaveis como maior declividade, TWI e maior aporte de adubos minerais e organicos
e fungicidas favoreceram o acimulo destes metais nos solos e nas plantas de tomate. Os teores
de Cu, Zn e Ni também foram influenciados pela Decl. Quanto menor a declividade, maior o
teor desses elementos no solo devido & maior tendéncia de acumulo de particulas de solo
erodidas de areas de maior declividade em razdo do manejo impréprio do solo. Os adubos
minerais e organicos contribuiram para o aumento dos teores de Zn e Ni no solo; os fungicidas
aplicados durante o cultivo do tomateiro contribuiram para o acimulo de Mn e Cu nas plantas
de tomate. De forma geral, o indice de poluicdo da area de estudo se enquadra na faixa de baixa
a moderada contaminagéo, exceto um grupo de amostras que apresentou severa contaminagao
por Cd. Assim, o relevo, 0 manejo inadequado do solo e o aporte de agroquimicos foram as
variaveis que mais influenciaram no enriquecimento de metais pesados no solo. O uso intensivo
de agroquimicos e o0 manejo inadequado dos solos foram os fatores que mais contribuiram para
0 acimulo de metais pesados nas plantas de tomate.

Palavras-chaves: Solanum lycopersicum, agroquimicos, indice de poluicéo.



GENERAL ABSTRACT

SOUSA, Fébio Freire. Heavy metals transference factors from soil to tomato plants grown
in Nova Friburgo, RJ. 2017. 130p. Dissertation (Master degree in Agronomy, — Crop Science).
Instituto de Agronomia, Departamento de Fitotecnia, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

The agrochemical intensive usage can increase levels of heavy metals and others contaminants
on soil and plants tissues. The goal of the present work was to evaluate heavy metals
contamination (Cd, Pb, Ni, Co, Cr, Mn, Zn e Cu) of soils cultivated with tomato crops in region
of Nova Friburgo, RJ, and identify the main factors that contribute soil enrichment by heavy
metals and the transfer to tomato (Solanum lycopersicum) plants. The work was carried out in
family farms with intensive vegetable production, at Barracdo dos Mendes watershed in the
municipality of Nova Friburgo, RJ. Six samples of soil, plants, and agrochemical were
randomly collected in each farm. To determine metals pseudototal levels in soil and
agrochemical samples, the method EPA 3050B was applied, and for plant samples analysis the
method EPA 3050 was applied. The extracts were analyzed in Spectrometer of Atomic
Absorption (SAA), and the analysis quality was evaluated using NIST SRM 1573a and 2709a
certified samples. The pollution index (PI) was calculated for heavy metals (Cd, Pb, Ni, Co, Cr,
Zn, Mn e Cu) in relation to reference values for the region. Data of Pl and declivity (Decl) and
moisture topographic index SAGA (TWI), obtained from ArcGis 10.1 and SAGA 2.5,
respectively, were submitted to multivariate analysis using software SAS (2010). The levels of
Co and, mainly, of Cd and Pb in soil are directly related to the origin material (oxides,
hydroxides and oxy-hydroxides of iron, aluminum and manganese). However, variables such
as high declivity, TWI and higher addition of mineral and organic fertilizers and fungicides
favors the accumulation of these metals in soil and tomato plants. The levels of Cu, Zn and Ni
were also affected by Decl. As lower the declivity, higher the levels of these elements in soil,
due to the higher tendency of accumulation of eroded soil particles from higher declivity
because of improper soil management. The mineral and organic fertilizers contributed to the
increase of Zn and Ni levels in soil; the fungicides applied during the tomato crop contributed
to the accumulation of Mn and Cu in tomato plants. In general, the site IP falls within the low
range to moderate contamination, except a sample group which presented a severe
contamination by Cd. In general, the relief, the improper soil management and the contribution
of agrochemical were the variable that most influenced the soil heavy metals enrichment. The
intensive agrochemical and improper soil management were the factor that most contributed to
accumulation of heavy metals in tomato plants.

Key-words: Solanum lycopersicum, agrochemicals, pollution index.
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1. INTRODUCAO GERAL

A regido Serrana do Rio de Janeiro € a principal produtora de hortalicas no estado. A
area plantada de tomate em 2015 foi de 194 hectares com uma producédo de 17.608 toneladas.
A maior parte desta area cultivada esta situada no municipio de Nova Friburgo-RJ com cerca
de 150 hectares, e com uma producdo de 10.500 toneladas de tomate (SIDRA, 2017).
Praticamente, toda producdo € destinada a regido metropolitana no Rio de Janeiro. Ha um
cultivo intensivo de olericolas nessa regido e, na maioria das areas, ocorre sucessao de culturas
variando geralmente entre o tomateiro (Solanum lycopersicum) e a couve-flor (Brassica
oleracea var. botrytis), entre outras culturas.

Devido ao cultivo intensivo e a falta de assisténcia técnica na regido, os produtores
usam de forma exagerada uma serie de agroquimicos destinados ao controle de doencas e para
suprir a demanda nutricional das plantas. O uso indiscriminado desses produtos, associado a
longos periodos de cultivo e as praticas de manejo adotadas, favorecem a contaminacdo do
ambiente, principalmente por metais pesados, sejam, estes oriundos de fontes naturais ou
antropogénicas.

Os metais pesados estdo presentes naturalmente na geosfera, atmosfera, hidrosfera e
biosfera, porém as atividades antropicas, como a supracitada, proporcionam um incremento da
concentracédo destes elementos no ambiente, sendo uma das fontes de acumulagdo dos metais
no solo (CAMARGO et al., 2001). Uma das formas de se avaliar os niveis de contaminagdo do
solo por metais pesados é através do célculo do indice de poluig&o.

Este indice, descrito por Khan et al. (2008), estabelece o nivel de contaminacédo do solo
por metais pesados. O valor obtido representa a severidade da contaminacao pelo metal pesado
avaliado, com base em valores de referéncia de qualidade.

Os valores de referencia de qualidade para a Regido Serrana do Rio de Janeiro foram
estabelecidos por Matos (2016), seguindo as prerrogativas impostas pelo CONAMA (2009). O
CONAMA tambem regulamenta os valores de prevencéo e intervecdo para alguns metais
pesados em areas agricolas.

A contaminacdo do solo por metais pesados em areas agricolas ja é relata por alguns
estudos (CUNHA FILHO, 2013; CHEN et al., 2013; KELEPERTZIS, 2014; CHEN et al., 2015;
RODRIGUEZ-IRURETAGOIENA et al., 2015; ALGHOBAR & SURESHA, 2015; CHEN et
al., 2016). Na maioria dos casos, o aporte de metais pesados nas areas agricolas esta relacionado
ao uso de agua residuéria de estacGes de tratamento de rede de esgoto, ou proximos a indistrias
e também associado ao uso de agroquimicos. Esse aumentos nos teores de metais pesados no
solo podem contribuir para a sua absorcdo e acimulo nas plantas, desde que, estes metais
pesados estejam biodisponiveis.

A absorcdo desses elementos pelas plantas depende das caracteristicas do solo e dos
mecanismos de absorg¢do, transporte e acumulacdo da planta. O acimulo destes metais no 6rgao
comestivel pode comprometer a sua qualidade. A qualidade das hortalicas quanto a
concentracdo de metais deve estar de acordo com os padrdes estabelecidos para hortaligas
“frescas” e internacionalmente adotados pelo CODEX (2001), (EUROPEAN COMMISSION,
2006). Matos (2016) avaliando a qualidade da couve-flor produzida nesta regiéo verificou que
cerca de 30% da couve produzida encontra-se contaminada por Cd e Pb segundo os padrdes
para alimentos estabelecidos pelo Decreto da ANVISA N° 55871, de 26 de margo de 1965
(BRASIL, 1965) e a (OMS, 1998).

Desse modo, 0 objetivo do presente trabalho foi diagnosticar a contaminagéo do solo
por metais pesados (Cd, Pb, Ni, Co, Cr, Mn, Zn e Cu) e verificar quais fatores mais contribuiram
para o enriquecimento do solo por estes metais e para a transferéncia dos mesmos do solo para
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plantas de tomate (S. lycopersicum) em propriedades familiares, de intenso cultivo de
horticolas, na microbacia de Barracdo dos Mendes, Nova Friburgo-RJ,



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. A Cultura do Tomateiro

O tomateiro, Solanum lycopersicum L., originario de extensa area que vai do norte do
Equador ao sul do Chile, foi levado para o México, centro secundario, onde passou a ser
cultivado e melhorado. Foi introduzido na Europa pelos espanhais entre os anos de 1523 e 1554
(FILGUEIRA, 2008) e no Brasil pelos europeus por ocasido das imigrag0es para as regioes
Sudeste e Sul (CEAGESP, 2003). O tomateiro cultivado atualmente foi desenvolvido pelo
melhoramento genético a partir de espécie selvagem produtora de frutos pequenos hoje
denominados cereja - Solanum lycopersicum var. cerasiforme. A cultura adapta-se melhor em
regides com clima tropical de altitude, subtropical e temperado, com temperaturas amenas,
entre 15 a 25°C, e pouca precipitacdo, o que permite seu cultivo em diversas regides do mundo
(SILVA et al., 2006).

O Brasil € 0 nono maior produtor mundial de tomate, com produgdo de 4.187.646
toneladas em uma area colhida de 62,687 ha (IBGE, 2013). O maior produtor mundial é a China
com producéo de 50,66 milhdes de toneladas (FAOSTAT, 2015). O sudeste brasileiro contribui
com 42,45% da safra 2013 com producao de 1.777.783,00 toneladas (IBGE, 2013). Os Estados
com maior producdo sdo Goias, S&o Paulo, e Minas Gerais. O Estado do Rio de Janeiro é o
sexto maior produtor de tomate do pais com destaque para a Regido Serrana e municipio de
Nova Friburgo, que é um dos principais polos de producdo de hortalicas do Estado, com cerca
de 35.200 toneladas (IBGE, 2013).

O tomateiro é uma planta perene, porém, na maioria das lavouras comerciais € cultivado
como anual com ciclo variando de 4 a 7 meses. Tanto sua floracdo quanto sua frutificacdo
ocorem simultaneamente ao crescimento vegetativo da planta. A planta pode apresentar dois
tipos de habito de crescimento, o indeterminado e o determinado. Plantas de crescimento
determinado apresentam, na maioria das vezes, cachos de flores que se desenvolvem na
extremidade das hastes enquanto nas de crescimento indeterminado, mantém dominancia apical
durante todo o ciclo e sua conducédo €é, na maioria das vezes feita com auxilio de tutores para
sustentacdo das plantas (FILGUEIRA, 2008).

Os frutos de tomate apresentam de 93% a 95% de agua e de 5 a 7% de massa seca
contendo compostos inorganicos, acidos inorganicos, agucares, sélidos insoltveis em alcoois
entre outros (SILVA et al., 2006). Os frutos de tomate sdo fontes de micronutrientes e
antioxidantes como licopeno, B caroteno, luteina, vitaminas C e E e compostos fenolicos
(DUMAS et al., 2003).

2.2. Agroquimicos na cultura do tomate

A agricultura pode ser uma das formas de contaminagdo do ambiente com a adi¢do de
agroquimicos diversos incluindo fertilizantes e agrotdxicos que podem contaminar aguas por
meio da migracdo de residuos para lengois freaticos, leito de rios, cdrregos, lagos e lagunas
proximas, contaminacdo atmosferica por processo de pulverizagcdo ou produtos finamente
granulados, evaporagdo de produtos mal estocados além da contaminagdo do proprio solo
(MOREIRA et al., 2002).

O tomateiro é uma cultura bastante exigente em fertilidade, especialmente na fase de
colheita. A recomendacdo de adubacdo varia conforme a regido de cultivo, variedade do
tomateiro. Assim, na literatura sugere-se a aplicacdo de 80 a 120 kg ha de N, 300 a 450 kg
ha! de P20s e 50 a 100 kg ha de K20. A adubagdo orgéanica é recomendada nas dosagens de 2
a 10 t hal, (dependendo da pureza) de esterco de galinha, aplicado no sulco de plantio, ou de 6
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a 20t ha, de esterco de gado, aplicado a lango ou no sulco. Entretanto, ressalta-se que as doses
devem ser ajustadas de acordo com o solo a ser fertilizado (SILVA et al., 2006).

Além disso, a cultura do tomateiro esti também sujeita a danos causados por uma serie
de pragas e doencas para as quais sdo usados varios agrotdxicos visando o seu controle. Uma
das principais pragas da cultura na regido de Nova Friburgo-RJ é a mosca branca, Bemissia
argentifolii. Assim como em Vvarias outras regies produtoras, Minas Gerais, Sao Paulo, Bahia,
Pernambuco, Submeédio S&o Francisco e DF. Outros insetos também causam danos a cultura,
como a traca-do-tomateiro (Tuta absoluta) que ocorre praticamente o ano todo, especialmente
no periodo mais seco. A chuva e a irrigacdo por aspersao derrubam os ovos, larvas e pupas,
reduzindo o potencial de multiplicacdo do inseto. Ja a lagarta-rosca (Agrotis spp.) e broca-
grande (Helicoverpa zea), ttm pouca importancia econdmica no sistema de producdo de tomate,
por causa das altas dosagens de agrotoxicos e da frequéncia de pulverizacGes para controlar a
traca-do-tomateiro, enquanto que a Broca-pequena (Neoleucinodes elegantalis) ocorre a partir
do inicio do florescimento. As larvas crescem no interior do fruto, alimentando-se da polpa e
abrindo galerias. Seu controle é feito por meio de inseticidas. A pulverizacdo deve ser dirigida
aos botoes florais e frutos. Contudo, na auséncia de controle quimico, poderdo causar até 80%
de danos aos frutos. Esses danos séo facilmente distinguidos pela presenga de grandes orificios.
O controle bioldgico, por meio da associacdo de pulverizagbes do inseticida bioldgico B.
thuringiensis com liberagBes de Trichogramma pretiosum, é muito eficiente no controle da
broca-grande, mas ndo tem poder contra as lagartas dos géneros Agrotis e Spodoptera (SILVA
et al., 2006).

As doencas bacterianas e fungicas e 0s nematoides também séo problemas constantes
na cultura do tomate. Entre as doencas bacterianas destacam-se a mancha-bacteriana
(Xanthomonas campestris pv. vesicatoria) e murcha-bacteriana (Ralstonia solanacearum); ja
entre as fungicas tem-se a murcha-de-fusario (Fusarium oxysporum f. sp. lycopersici), murcha-
de-verticilio (Verticillium dahliae e V. albo-atrum), pinta preta (Alternaria solani) e,
principalmente, a requeima (Phytophthora infestans). As espécies predominantes de
nematdides pertencem ao género Meloidogyne - M. incdgnita, M. javanica, M. arenaria e M.
hapla. Sdo também relatadas também diferentes viroses como: complexo do vira-cabega do
tomateiro, causada por varias espécies de tospovirus na familia Bunyaviridae. A virose do
mosaico-do-fumo, causada pelo TMV (Tobacco mosaic virus), e a virose mosaico-do-
tomateiro, causada pelo ToMV (Tomato mosaic virus) que também infectam diversas plantas.
E também as geminiviroses que no Brasil, € uma das mais causam mais danos econdmicos a
cultura do tomate por estar associado ao novo biétipo de mosca branca, Bemisia tabaci bi6tipo
B vetor deste virus (SILVA et al., 2006).

Para se obter uma producdo satisfatéria, os produtores utilizam uma gama de insumos
agricolas, que vao desde agrotdxicos para o controle das pragas e doencas até fertilizantes para
suprir a demanda nutricional das plantas de tomate. Seguindo as orientacdes da analise de solo,
existem inimeros tipos de adubos quimicos que podem corrigir as deficiéncias do solo e suprir
as necessidades nutricionais das plantas, incluindo fertilizantes separados e formulagdes. As
formulagbes 4 — 14 — 8 e a 4 — 30 — 16 sdo as mais utilizadas na adubacéo de base (adubagéo
antes do transplantio). Em se tratando do tomateiro para mesa, recomenda-se a primeira
adubacéo de cobertura 15 DAT na proporc¢do de N: P: K igual 1:4:2 ou 1:5:2. Da segunda a
quarta adubacéo de cobertura deve-se disponibilizar apenas N:K na relacdo de 1:1, entre 30 e
60 DAT. A partir da quinta cobertura deve-se aumentar o fornecimento de K (1:3) (GUEDES
& DA SILVA, 2017). Para o manejo das pragas e doencas estdo registrados 442 produtos
enquanto para o controle de plantas daninhas existem cerca de 17 produtos registrados no
(MAPA, 2003). E dificil estabelecer a quantidade usada desses produtos nas areas de cultivo,
devido a variacdo entre a recomendagdo de uso do fabricantes e o adotado pelos produtores.



2.3. Agrotoxicos e fertilizantes como fonte de metais pesados no solo

A utilizagdo de agrotdxicos na producao agricola é uma pratica muito comum nos dias
atuais, mesmo com o avan¢o no melhoramento genético de plantas e o desenvolvimento de
cultivares resistentes a algumas doencas.

Existe uma grande quantidade de produtos registrado para a cultura do tomate, com a
finalidade de controlar pragas e doencas, além do controle de plantas daninhas. Entre os
fungicidas, acaricidas, nematicidas, inseticidas e herbicidas, podemos identificar uma serie de
ingredientes ativos. No controle de pragas os principais ingredientes ativos sdo: Abamctina,
Acefato, Clorpirifés, Espinetoram, Chlorantraniliprole, Carbusulfano, Espinetoram,
Deltametrina, Ciantraniliprole, Metomil, Dimetoato, Imidacloprido e Malationa. No controle
de doencas sdo: Tiabendazol, Tiofanato-metilico, Oxido Cuproso, Oxicloreto de cobre,
Casugamicina, Hidroxido de cobre, Acibenzolar-S-metilico, Cimoxanil, Famoxadona,
Melaleuca altemifolia, Carbofurano, Mancozebe e Metam-sddico. Entre os herbicidas estdo o
Cletodim, Flazasulfurom, Fluazifope-P-butilico, Metribuzim, Indaziflam, Trifluralina (MAPA,
2003).

Os ingredientes ativos desses agrotdxicos sdo muitas vezes metais pesados, como: sais
de Zn, Cu e Mn; arsenatos de Cu e de Pb e compostos metalo-organicos, acarretando o aumento
das concentracdes desses elementos no solo (TILLER, 1989). Gimeno-Garcia et al. (1996),
avaliando a concentracdo de Cd, Co, Ni, Pb, Zn, Fe e Mn em trés agrotdxicos (Antracol, Saturn-
G e Ordram) constataram a presenca de Cd nas concentracdes de 1,94, 1,48 e 1,38 (mg kg?)
respectivamente. Dentre os metais avaliados, o Cu ndo foi detectado em Antracol e Ordram.
Neste mesmo estudo, também foram avaliados alguns fertilizantes como: Sulfato de Cobre,
Sulfato de Ferro, Superfosfato e Uréia. Os maiores valores foram encontrados no Sulfato de
Ferro, apresentado 220,00 mg kg de Mn além do Fe principal elemento deste fertilizante
210x10% mgkg™. No Sulfato de Cobre também foram detectados Zn, Pb, Cd, Ni e Co. O
Superfosfato apresentou as maiores concentracdes de Cd (2,22 mg kg™t), acima das encontradas
nos agrotoxicos.

Campos et al. (2005) avaliaram o teor de metais pesados utilizando trés métodos de
extracdo - Embrapa (1999), 3050B (USEPA, 1998a) e 3051A (USEPA, 1998b) - de Cd, Cr, Cu,
Ni, Pb e Zn em fosfatos de rochas nacionais e importados. Constataram que o termofosfato
apresenta alta concentracGes de Cr, Cu, Ni e Zn. O fosfato reativo 3 apresenta a maior
quantidade de Cd, enquanto o fosfato natural 2, apresenta maior quantidade de Pb. Bizzaro et
al. (2008), avaliaram a concentracdo de Cd em 19 amostras de fertilizantes fosfatados
comercializados no Brasil e verificaram teores de Cd variando entre 0,67 a 42,93 mg kg2, sendo
os maiores valores encontrados nos fertilizantes importados do Marrocos. Atualmente, 0s
limites maximos permitidos de Cd e de Pb em fertilizantes fosfatados no Brasil sd0 4 mg kg™ e
20,00 mg kg, respectivamente (Instrugdo Normativa SDA n°. 27 de junho, 2006).

2.4. Metais Pesados

O termo metal pesado € usado para definir elementos metalicos e ndo metalicos
presentes no ambiente que apresentem densidade atdmica superior a5 a 6 g cm e que estejam
associados a toxicidade a seres vivos, a poluicdo e a contaminacdo ambiental. Estes
correspondem, na sua grande maioria, aos metais de transicdo da tabela peridédica (AMARAL
SOBRINHO et al.,, 1992; TAN, 2000). Conceito mais abrangente consta em relatorio
apresentado a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), embasado em extensa
revisao bibliografica sobre caracteristicas quimicas de metal pesado. Neste relatdrio, séo
enguadrados como metais pesados elementos quimicos com massa especifica elevada, maior
ou igual 43,5 e, ou 7,0 g cm~3 dependendo da referéncia, e massa atmica maior que 20,0 o que
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engloba metais, semi-metais e ndo metais, como o selénio (Se) (DUFFUS, 2002). Alguns
termos, as vezes utilizados para se referir a este grupo de elementos como “elemento-trago” ou
“metal-trago” sdo inadequados visto ser a expressdo “trago” aplicavel a qualquer elemento néo
detectavel pela técnica instrumental utilizada e ndo necessariamente a sua massa atdmica
(SOARES, 2004).

Alguns metais pesados sdo requeridos em baixas concentracbes no metabolismo de
plantas e animais onde tem um papel fundamental em uma série de reagdes enzimaticas.
Entretanto, sdo toxicos em altas concentracfes (AGUIAR et al., 2002). Os metais ferro (Fe),
cobre (Cu), manganés (Mn), zinco (Zn), molibdénio (Mo) e niquel (Ni) sdo essenciais as
plantas, ja o cobalto (Co) é essencial as bactérias fixadoras de nitrogénio e o cobre (Cu), ferro
(Fe), manganés (Mn), cromo (Cr), selénio (Se), molibdénio (Mo) e zinco (Zn), sdo essenciais
aos animais (Berton, 2000). Os metais cadmio (Cd), chumbo (Pb), mercurio (Hg) e arsénio (As)
por sua vez ndo possuem funcéo bioldgica conhecida (ALLOWAY e AYRES, 1997; CHEN,
WONG, et al., 1991).

2.5. Interaciao de Metais Pesados no Solo

A origem dos metais pesados presentes no solo pode ser litogénica, quando oriundo do
material de origem, ou antropogénica, quando associada a atividade humana (ALLOWAY,
1990; CAMARGO, et al., 2001). Uma das primeiras fontes de metais pesados no solo esta
relacionada ao material de origem, as rochas igneas, metamdorficas e sedimentares. Essas rochas
podem conter na sua composi¢do metais pesados, como é o caso de Fe e Mn encontrados
frequentemente em solos tropicais. A alteracdo e a desintegracdo dos minerais das rochas
resultam na formacdo de minerais secundarios e na liberacdo de ions. A agua é o agente
fundamental da intemperizagéo, sendo as principais reagdes: dissolucéo, hidratacdo, reducéo,
oxidacdo e hidrolise (MCBRIDE, 1994). Outra fonte de metais pesados no solo esta relacionada
ao seu uso continuo e prolongado, com a adi¢do de residuos industriais e urbanos, de agua de
irrigacdo poluida e pela deposi¢do atmosférica (Costa, 2005).

O solo, porém, tem capacidade de reter grande parte dos metais pesados na superficie
de colbides e associado a sua matéria organica. E, a medida em que 0s retém, atua como um
reservatorio e como uma barreira natural contra a sua transferéncia para as plantas e para o
sistema. No entanto, a absorcdo desses elementos pelas plantas ou mesmo a lixiviacdo destes
para o lencol freético pode ocorrer em virtude da dindmica extremamente complexa que existe
na solucdo do solo (OLIVEIRA, 2001).

As reacdes de oxidacio sdo importantes na intemperizagdo de minerais que contém Fe?*
e Mn?*, como por exemplo, nos silicatos ferromagnesianos, que ocorrem em ambientes bem
aerados, onde ha amplo suprimento de oxigénio (SPOSITO, 2008; MCBRIDE, 1994). Uma das
reagdes mais importantes € a hidrolise produzida pela agua. O H*, oriundo da dissociacéo da
agua (H20 > H* + OH"), reage com os minerais rompendo as ligacdes entre 0 O e 0 Si ou entre
0 O e os metais, ou ainda entre 0 O e 0 C, no caso dos carbonatos, levando ao colapso e
desintegracdo da estrutura dos minerais (MCBRIDE, 1994). Dessa forma, permite o acumulo
em diferentes fases geoquimicas, atraves da adsorcdo, co-precipitacdo e complexacéo,
influenciando na sua disponibilidade no solo seja: a) na solucdo do solo; b) adsorvidos
eletrostaticamente aos sitios de troca (adsorcdo ndo especifica) em particulas inorgénicas e
organicas; c) incorporados na superficie e na estrutura da fase inorgénica, como oxidos de
aluminio (Al), ferro (Fe) e Mn (adsorc¢éo especifica); d) participando de reagdes de precipitacdo
e dissolucéo ou; e) ligados a compostos organicos (ALLOWAY, 1995).

Nesse contexto, a adsor¢do dos metais pode ocorrer por meio da formagéo de ligagdes
covalentes ou eletrostaticas com os grupos OH™ e/ou O™ nas superficies desses coloides. Nos
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argilominerais expansivos e nos oxidos e hidroxidos de Fe, Al e Mn, os metais podem também
ficar retidos nos sitios negativos presentes nas estruturas cristalinas (espacos octaédricos)
formando complexos de esfera interna (SPOSITO, 2008).

De acordo, com Dumat et al. (2006) a presenca de grupamentos funcionais da matéria
organica do solo pode complexar metais pesados presentes na solugdo do solo e desta forma
diminuir a toxicidade de poluentes. Assim, o C organico dissolvido interage com 0s metais via
compostos de baixo peso molecular (polifendis, acidos alifaticos, aminoacidos, acidos citrico,
oxalico e malico) e também os de alto peso molecular (acidos falvicos e humicos) sendo alguns
mais efetivos que outros na adsorgéo.

As substancias humicas estabelecem relacdes de adsorcdo ou complexacdo com metais
e, dois aspectos merecem destaque nessa relagdo: a) As reacdes de sorcdo devido a interagdo
metal-ligante, metal e os acidos organicos com baixo peso molecular, resultando em uma
associacao, ao nivel molecular, entre o metal e um ou mais grupos funcionais das substancias
hamicas ou ligante (JEONG et al., 2007); b) constante de estabilidade dos complexos formados,
que relaciona as substancias organicas com os metais, permitindo o entendimento da afinidade
entre ambos e uma percepcao sobre o destino do metal no ambiente.

Entre essas propriedades, o pH esté entre as que mais afetam a distribuicdo quimica,
mobilidade e disponibilidade de metais pesados no solo. O aumento de pH resulta no aumento
da CTC pela desprotonagdo dos grupamentos acidos da matéria organica e da superficie dos
oxidos, na formacéo de hidroxidos, carbonatos e fosfatos insolGveis com os metais pesados e
na complexacdo mais efetiva pela matéria organica (KABATA-PENDIAS & ADRIANO,
1995). Assim, o0 solo tem um papel depurador de metais pesados, imobilizando grande parte
desses metais, a depender das propriedades quimicas e da natureza dos metais. Dessa forma,
solos desenvolvidos em ambientes tropicais apresentam uma vantagem na imobilizacdo dos
metais pesados por serem predominantemente constituidos de 6xidos, além de serem acidos e
néo apresentarem em sua constituicao silicatos do tipo 2:1, que seriam fatores de retencdo muito
fortes para metais (FONTES & WEED, 1996). Em solos tropicais, onde predomina mineralogia
oxidica (principalmente Fe, Al e Mn) e caulinitica na fracdo argila, ha grande potencial na
adsorcdo de ions metalicos. Outro aspecto importante na mobilidade dos metais pesados é o
grau de cristalinidade dos éxidos, pois éxidos menos cristalizados tém maior potencial de
adsorcdo dos metais. No que se refere a este topico, Alleoni et al., (2005) encontraram altas
correlagOes positivas para 0 Cu e Cd com os 6xidos de Fe e Al em horizontes B de Latossolos,
indicando assim a baixa mobilidade dos metais nestes solos.

Sendo assim, a mobilidade dos metais é varidvel, os cations divalentes, como Zn, Cu,
Pb e Cd séo altamente hidrataveis. Em solos &cidos e bem drenados, a mobilidade relativa
desses elementos pode variar. De modo geral, Cd, Zn, Mn e Ni apresentam-se mais moveis que
Pb, Cu e Cr (SIMAO & SIQUEIRA, 2001). A maioria dos metais persiste no ambiente por um
longo periodo de tempo apos a sua adi¢do no solo por ndo sofrerem degradacdo microbiana ou
quimica, como no caso do Cd, Pb e Hg, acentuando os problemas de poluicéo e contaminagéao
ocasionada pelo homem (GUOQ et al., 2006).

2.6. Efeito dos Metais Pesados sobre Plantas

Algumas plantas possuem mecanismos que podem torna-las mais tolerantes aos efeitos
fitotoxicos dos metais pesados. Esses mecanismos variam entre espécies, e entre variedade de
uma mesma espécie. Em virtude dessas diferencas, as plantas apresentam maior ou menor grau
de susceptibilidade aos metais pesados em funcdo das vias de regulacdo destes em seu
metabolismo.



Para se protegerem da fitotoxicidade de alguns metais pesados, algumas plantas, assim
como outros organismos, desenvolveram uma serie de mecanismos de homeostase complexos
para minimizar os efeitos deletério desses metais. Os mecanismos que mais se destacam estéo
envolvidos no controle da absorcéo, na acumulacao e translocacdo de metais pesados no tecido
vegetal (SANTOQOS, et al., 2006).

O efeito fitotoxico de metais pesados como o Cd, Pb e Hg, entre outros elementos, esta
relacionado como sua reatividade com os &tomos de S e N presentes em proteinas e aminoécidos
(CLEMENS, 2001) e envolve mudancas na permeabilidade da membrana celular, reac6es de
grupos tidlicos com cations metalicos, afinidade com grupos fosfato do ADP e ATP e
inativacdo de enzimas e, ou, proteinas funcionais (KABATA-PENDIAS & PENDIAS 1992).

2.6.1. Chumbo

A concentragdo média de Pb na crosta terrestre varia de 10 a 20 mg kg™. As principais
fontes de contaminacdo desse elemento estdo ligadas a mineragdo. Este metal esta presente em
varios produtos e artefatos tecnol6gicos como baterias, ceramicas, municgdes, pilhas, tintas.
(PAOLIELLO & CHASIN, 2001).

O Pb pode apresentar caracteristicas semelhantes a dos metais alcalinos terrosos. Pode
deslocar elementos como K*, Ba*?, S*2 e Ca*? em minerais e sitios de adsor¢do, é um dos
elementos menos maveis no solo e esta associado, na maioria das vezes, a minerais de argila,
oxi-hidréxidos de Fe e Al e matéria orgénica. Pode também ser encontrado em CaCOs ou
fosfatos (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Este metal quando na forma Pb?* pode ser
absorvido pelas plantas devido a sua semelhangca com 0s metais de transicdo essenciais (Cu,
Zn, Fe, Co e Mn), quando em concentracdes elevadas pode comprometer o metabolismo das
plantas. Sua translocacdo na planta, ndo tem a mesma eficiéncia devido a fécil formacéo de
complexos com elevado impedimento estéreos (SILVA et al., 2007a, 2007b). Dentre os efeitos
desse metal sobre as plantas destacam-se a inibicdo da atividade enzimatica com reflexos
negativos na germinacao, nos processos fotossintéticos e no crescimento da planta. Pode causar,
ainda, disturbios na permeabilidade das membranas celulares e no balan¢o hidrico e hormonal
e competicdo com elementos essenciais (SHARMA; DURBY, 2005). O efeito fitotoxico do
depende da sua concentracdo do ion (Pb), do tempo de exposicdo e da espécie e 6rgao da planta
(BENAVIDES et al. 2005). Outros danos relatados estdo distorcdes nos tilacdides dos
cloroplastos, desorganizacdo da grana (DJEBALI et al. 2005), diminuicdo dos espacos
intercelulares (SANDALIO et al., 2001) e das células do mesofilo (GRATAO et al., 2009,
DJEBALI et al., 2005) e aumento no nimero de plastoglébulos e peroxissomos (ARAVIND;
PRASAD, 2005; GRATAO et al., 2009).

Além dessas alteracdes, também é possivel verificar que plantas tomate expostas ao
chumbo apresentaram significativo aumento na peroxidacao de lipideos de membranas causado
pelo excesso de radicais livres, como por exemplo o anion superdxido (0%) (WANG et al.,
2008).

2.6.2. Cadmio

O Cd é um elemento de na crosta terrestre 1,32 x 10 mg kg™ do ponto de vista
geoldgico. Encontra-se, normalmente, associado a minérios de zinco (esfalerite, smithsonite,
biotite e anfibolas) e de chumbo além de octavites (CdCOs) e monteporites (CdO). O principal
minério de cadmio € a greenockita onde se encontra na forma de sulfeto (CdS) (MENDES &
OLIVEIRA, 2004).

O Cd, mesmo quando em baixas concentrac@es no solo, é absorvido pelas raizes das
plantas e pode se acumular tanto nas raizes como em outras partes vegetais 0 que permite que
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seja facilmente introduzido na cadeia alimentar. A solubilidade do Cd na solugdo do solo é
influenciada principalmente pelo pH, e por H e Ca, que levam ao aumento ou diminuigédo do
ion livre de Cd na solucdo do solo (REDJALA et al., 2009; STERCKEMAN; REDJALA;
MOREL, 2011). O Cd é absorvido pelas plantas de duas formas: ativa (por gradiente de
concentra¢do com gasto de energia metabolica) ou passiva (o ion em solucédo entra a favor do
gradiente eletroquimico sem gasto de energia metabdlica). Quando absorvido pelas raizes pode
ser transportado via xilema e translocado para todas as partes da planta. Quando absorvidos
pelas folhas pode ser incorporado a proteinas ou translocado atraves do floema junto com
fotoassimilados e causar fitotoxicidade (ALLOWAY, 1995). A acumulagdo de Cd causa
desequilibrio na absorcdo de minerais, em especial agueles com a mesma valéncia, como Ca,
Cu, Fe, P, K, Mn e Zn (DI TOPPI & GABBRIELLI, 1999; DONG et al., 2006). A diminuigéo
do teor de Ca com a absor¢do de Cd pode ser explicada pela competicdo dos sitios de adsor¢édo
nas paredes das células e para os locais de absor¢cdo no plasmalema (LINDBERG et al., 2004;
PERFUS-BARBEOCH et al., 2002).

Além da competicdo com outros elementos o Cd pode ocasionar um estresse oxidativo
provocado por espécies reativas de oxigénio (ERO) ou por diminuir a capacidade antioxidante,
enzimatica e ndo enziméatica (SANDALIO et al., 2001). Maksymiec e Krupa (2006) observaram
gue o Cd em concentracdes a partir de 100 uM favorece o surgimento de ERO, como H20; e
O2". Contudo este metal ndo produz diretamente os radicais hidroxil pelas reagGes de Fenton:
(Fe*?2 + 0% > Fe* + Oy ; Fe™? + H20, > Fe*® + OH + OH’) e, ou Haber-Weiss: (02" + H20
- 02 + OH + OH”). Porém o Cd interage com os grupos laterais de proteinas, nucleotideos e
lipidios formando complexos o que provoca a inibicdo da expressdo génica e de atividades
metabdlicas (DI TOPPI & GABBRIELLI, 1999; BAPTISTA, 2009). Quando exposto ao Cd,
os lipidios sofrem um processo de peroxidacdo o que aumenta o nivel de malondialdeido
(MDA) (CHAOUI et al., 1997; DONG et al., 2006; GRATAO et al., 2009; SINGH et al., 2006;
SMEETS et al., 2005). Outro fator importante que comprova o efeito negativo do Cd é o
acumulo de prolina, indicadora do estresse ambiental, desempenhando um importante papel na
protecdo da planta (YANG et al., 2011). Devido a capacidade do Cd em estabelecer ligacdes
com algumas enzimas, como a nitrato redutase nas raizes, inibi a sua funcdo e compromete a
assimilacdo de nitrato pelas plantas (HERNANDEZ et al., 1996).

Entre os principais sintomas da fitotoxicidade do Cd estdo associadas a cloroses ou
necroses, provocadas pela degradacdo da clorofila nas folhas, e diminui¢do do metabolismo do
carbono e mudancas no metabolismo do ferro. Na fase fotoquimica, os danos sdo mais severos
no fotossistema Il em comparacdo ao fotossistema | (CLIJSTERS & ASSCHE, 1985). A
atividade de uma das principais enzimas responsaveis pela fixacdo do carbono, a Ribulose 1-5
bisfosfato carboxilase oxigenase também pode ser inibida pelo Cd em Cajanus cajan, (Sheoran
et al., 1990), em Oryza sativa, Lidon & Henriques (1993), em Lolium perene, (MONNET et
al., 2001). Em casos mais graves, pode ocorrer a diminuicao crescimento das plantas ou mesmo
sua morte. Os mecanismos envolvidos, contudo, ainda sdo pouco compreendidos (SANDALIO
etal., 2001; LIN et al., 2007).

2.6.3. Cobre

O teor de cobre na crosta terrestre varia de 24 a 55 mg kg (BAKER & SENET, 1995).
Na solucdo do solo, encontra-se em sua totalidade na forma divalente, com concentracdo
geralmente muito baixa, em torno de 2 a 250 mg kg (BOWEN, 1979). Sua solubilidade é
influenciada pelo N, K, Zn e P devido a sua capacidade de interagir com esses elementos. Além
disso, o Cu estabelece ligagdes mais fortes com a matéria organica, (SODRE et al., 2001). Os
valores nas plantas podem variar de 5 a 20 mg kg (BOWEN, 1979). Em concentracdes no solo
acima de 60 a 125 mg kg™ pode levar a toxidez pois concentragdes de Cu nas plantas de 20 a
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100 mg kg sdo consideradas criticas por poder causar danos aos tecidos e ao alongamento das
raizes, alteracbes na permeabilidade da membrana, inibicdo do transporte de elétrons
fotossintéticos, e imobilizacdo do elemento nas paredes e vacuolos e clorose (PENDIAS &
KABATA-PENDIAS, 1992).

Quando absorvido pelas plantas o Cu tende a ficar nas raizes. Isto se d& pela sua baixa
mobilidade na planta. Na raiz, o Cu é adsorvido as paredes celulares e o excedente é distribuido
no vegetal onde permanece até a sua senescéncia. O Cu, nutriente essencial para as plantas, tem
propriedades redox o que também contribui para sua toxidade inerente. O ciclo entre os ions
Cu?* e Cu®* pode catalisar a producdo de radicais hidroxil (OH’) a partir de produto quimico
ndo enzimatico entre reacdes de superoxidos (O2’) e perdxido de hidrogénio H20>, reacéo de
(Haber-Weiss) altamente toxicos, isto é bem conhecido entre os metais de transicéo, pois
catalisam a formacéo de radicais causando danos subsequente ao DNA, lipidios e proteinas e
outras biomoléculas (HALLIWELL e GUTTERRIDGE, 1984). O feito do Cu sobre o
citocromo (Cyt bssg) sob condic¢des de fotoinibigdo também foi investigado. Esse estudo indicou
que o Cyt bsse e afetado apos o fotossistema Il (PSII) e que quando em alto potencial o Cyt bsse
€ mais sensivel que em baixo potencial a toxidez do Cu sob condicdes de fotoinibicdo
(BERNAL et al., 2004). Provocam lesdes nos tecidos alongamento das raizes, inibi¢do no
transporte de elétrons fotossintéticos, altera a permeabilidade da membrana e clorose (Kabata-
Pendias & Pendias, 1992).

O cobre esté ligado diretamente a sintese de clorofila e lignina e, também participa no
metabolismo de carboidratos e do nitrogénio. Quando as plantas sdo expostas a concentragdes
mais elevadas deste elemento, surgem manchas aquosas que, posteriormente, evoluem para
necroses das folhas, desfolhamento precoce, reducdo do crescimento e ramificacdo. A
assimilacdo do nitrogénio € afetada, pois 0 Cu interfere a enzima nitrato redutase o que leva a
uma diminuicgéo da producéo de clorofila e tamanho da planta (LUNA et al., 1997).

2.6.4. Manganés

O Mn é um dos micronutrientes mais abundantes na crosta terrestre. Sua concentragédo
no solo varia de 20 a 3.000 mg kg (ADRIANO, 2001; KABATA-PENDIAS e PENDIAS,
2001), sendo encontrado em minerais como: carbonatos (MnCQO3), pirolusita (MnO>) e silicatos
(MnSi0Os). Outras formas de Mn s&o encontradas naturalmente em diversos ambientes, variando
entre estas a valéncia do fon: Mn*2, Mn*® e Mn**. Em potencial redox (Eh) mais baixo, hd uma
tendéncia de prevalecer divalente Mn*2. Em solos bem drenados, a solubilidade do Mn é
determinada pela dissolucdo da pirolusita, aumentando com o aumento da acidez do solo, e
diminuindo com o aumento da alcalinidade. Desse modo, quando ocorre a elevacdo de uma
unidade de pH no solo, a disponibilidade de Mn na solucéo do solo diminui 100 vezes, sendo
também afetada pela matéria organica e o equilibrio com outros cations, principalmente ferro,
calcio e magnésio (BARTLETT, 1988; LINDSAY, 1979).

O Mn é um elemento requerido em baixas quantidades pelos vegetais, desempenhando
um papel importante no metabolismo. Quando absorvido, é rapidamente transportado para parte
aérea via xilema, enquanto que pelo floema dificilmente isso ocorrera (MILLALEO et al.,
2010), onde é armazenado em diversas organelas como vacuolos, reticulo endoplasmatico e, no
complexo de Golgi para ser excretado pelas células quando em excesso. Diversos
transportadores, estdo envolvidos na distribuicdo do Mn por compartimentos celulares
(WILLIANS & PITTMAN, 2010).

Os sintomas de toxicidade de Mn s&o amplamente relatados na literatura em diversas
espécies vegetais, e as variacdes das concentragcbes de Mn nas plantas tém sido atribuidas as
diferencas inter e intra-especificas, além das condicdes edafoclimaticas (FAGERIA, 2001;
MORONI et al., 2003).
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Além da diminuicdo da taxa de crescimento, assim como cloroses internervais e
marginais sdo sintomas da toxicidade do Mn em folhas e pontos necrdticos na folha sdo muito
comuns e tem sido reportado em plantas de Canola, (MORONI et al., 2003), Trevo, (ROSAS
etal., 2007), Azevém, (MORA et al., 2009), bem como em folhas de Cevada e Feijdo- de- corda
(DEMIREVSKA-KEPOVA et al., 2004; FUHRS et al., 2008).

2.6.5. Zinco

A concentracdo total de Zn nos solos é altamente dependente da composic¢éo quimica
do material de origem (ALLOWAY, 1995). O Zn ocorre nos seguintes minerais primarios que
0 contém como elemento acessorio: olivina, hornblenda, biotita e magnetita. Esses minerais
ocorrem em rochas &cidas e basicas. Nos minerais secundarios esta precipitado sob diferentes
formas, de acordo com as condicdes: fosfato, carbonato, hidrdxido de zinco e zincato de calcio.
O Zn é encontrado também como cétion trocavel, dissolvido na solu¢édo do solo e na matéria
organica, com a qual pode formar quelatos (SOUZA & FERREIRA, 1988). Na maioria dos
solos, a concentracdo de Zn na solugédo do solo é baixa em relacdo as necessidades das plantas
e, portanto, a difusdo é o mecanismo principal para o transporte adequado até os sitios de
absorcéo nas raizes. Isto é indicado por uma zona evidente de deplegdo do Zn disponivel para
as plantas na rizosfera (WILKINSON et al., 1968). Solos com teores de Zn abaixo de 10 a 20
mg kg sdo considerados deficientes, enquanto aqueles com teores entre 25 a 150 mg kg
apresentam o metal em quantidades ideais a nutri¢cao das plantas. Quando a concentracgdo atinge
patamares maiores que 400 mg kg, passa a ser toxico as plantas cujos sintomas sdo
caracterizados por reducdo no crescimento e clorose (MATTIAZZO-PREZOTTO, 1994). O
Zn ¢ absorvido pelas plantas predominantemente como cation divalente (Zn?")
(MARSCHNER, 1995). Estudos recentes indicaram que ha retranslocacdo substancial deste
micronutriente via floema em folhas de trigo jovens em desenvolvimento (ERENOGLU et al.,
2002) e em arroz (HAJIBOLAND et al., 2001). Segundo Malavolta (2006) seu transporte a
longa distancia se d4 em grande parte na forma de complexos entre 0 Zn e 0s acidos citrico e
malico e sua redistribuicdo é baixa, dependendo, entretanto, da concentracdo do elemento na
planta.

2.6.6. Niquel

O niquel (Ni) no solo tem como origem geoquimica as rochas magmaticas (maficas e
ultraméficas). Apresenta-se como principal estado de oxidacdo o jon Ni?*, que é estavel em
solucdo. Entre tantas fontes impactantes, o Ni pode ser incorporado ao solo pelo uso de calcarios
e fertilizantes fosfatados (MAHAN; MYERS, 1995; SHRIVER et al., 2008). Sua distribuicdo
esta ligada a matéria orgénica, oxidos amorfos e fragcdes de argila, sendo que a matéria organica
possui a capacidade de absorver Ni e torna-lo imovel. Este elemento também é influenciado
pelo pH do solo, pois com sua elevagdo ha menor disponibilidade do metal. A absorcéo de Ni
quelado pelas raizes de plantas é mais baixa do que a de Ni%*. Fato semelhante é relatado
tambem para Zn, (KIRKBY, 2007). Alguns transportadores de Ni, tais como canais CNGC ou
transportador da membrana MTP1, sdo provavelmente responsaveis pela desintoxicacéo de Ni
em plantas hiperacumuladoras, tal como Thlaspi goesingense (HALL e WILLIAMS, 2003).
Né&o ha informacGes disponiveis sobre transportadores especificos para absorcdo radicular de
Ni.

2.6.7. Cromo
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No solo, o destino do Cr é dependente da especiagdo do metal que se d& em funcdo do
potencial redox e do pH do solo. Na maioria dos solos ha predominio de Cr3* devido a rapida
reducdo de Cr® (solGvel) para Cr®* (insolGvel). O Cr** apresenta baixa solubilidade e
reatividade, resultando em baixa mobilidade no ambiente e baixa toxidade para 0s organismos
vivos. Sob condicdes oxidantes, o Cr** pode estar presente no solo na forma de ion cromato ou
cromato acido, formas relativamente solUveis, mdveis e toxicas para 0S 0rganismos Vivos
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). A ocorréncia de toxicidade nas plantas é rara,
provavelmente devido ao Cr®" apresentar baixa mobilidade e restrito movimento através da
membrana celular. Niveis elevados no tecido foliar tem sido constatado em cultivos efetuados
em solos contaminados com cromo (GAUGLHOFER, 1985). A presenca de quantidades
prejudiciais para as plantas pode resultar em danos como clorose, reducéo de crescimento foliar
e radicular e morte (MERTZ, 1969). De um modo geral, o cromo absorvido pelas plantas é
acumulado nas raizes, formando barreiras que diminuem a sua translocacao para a parte aérea
das plantas (LOSI et al., 1994). Nas plantas, a absorcdo e translocacdo de Cr variam de acordo
com a espécie. Devido a sua afinidade por cargas negativas, ele é imobilizado, principalmente,
nas raizes e ndo na superficie radicular. Os sintomas de toxicidade manifestam-se como inibicao
do crescimento, clorose nas folhas jovens, folhas pequenas de coloragdo vermelho-amarronzada
ou purpura, lesdes necroticas e injurias nas raizes (BERGMANN, 1992; KABATA-PENDIAS
& PENDIAS, 1992).

2.7. Metais Pesados em Plantas de Tomate

As concentragdes de Pb, Cd e Cr em tomate, avaliada em 97 amostras em Zhejiang,
China, variavam de 0,011-0,04, 0,012-0., e 0,017-0,040 mg kg, respectivamente, sendo que
os teores Pb e Cd se correlacionaram positivamente com as concentragdes existentes no solo, o
mesmo nao ocorrendo com o Cr, provavelmente devido a baixa mobilidade e biodisponibilidade
de Cr*3, forma predominante no solo (YE et al., 2016).

Avaliando o efeito de diferentes concentracbes de Cd em tomateiro cultivado em
solugao nutritiva (Clark), Bertoli et al., (2012) observaram que as plantas contaminadas com
cadmio tiveram uma reducéo na parte aérea em relagdo ao controle de: 2,25 g kg2, 2,80 g kg2,
18,93 mg kg e 14,15 mg kg* para K, Ca, Mn e Zn , respectivamente. Em outras partes do
tomate foram reduzidas de 2,3 g kg K em frutos e 280,5 mg kg* de Mn nas raizes. Além das
alteracOes nos niveis de alguns nutrientes, a translocacao restrita de Cd em 1,15% de P e 2,8%
de Cu em brotos em comparacao com o controle, mas ndo afetou a translocacédo de K, Ca, Mg
e Zn. Uma das principais causas dessas reducdo, esta associada a competicao que o Cd exerce
sobre os demais elementos, podendo este efeito ser antagonista ou sinérgico.

Gharaibeh et al. (2015) observaram aumento na concetragao de Zn e Cd nas raizes e
brotacdes do tomateiro com o aumento da condutividade eletrica da solu¢do. Os autores também
relataram que a concentracdo de Cd e de Zn nos frutos foi influenciada pela concentragéo destes
na solucdo. Segundo os autores, a irrigagdo com agua residual tratada e a elevada salinidade
podem aumentar a absorcdo de metais em plantas de tomateiro e que a acumulacgdo de Cd pode
ser mantida mesmo que, a gua de irrigacdo tenha concentracGes de Cd abaixas, associado a
niveis altos de salinidade.

Singh et al. (2004), observaram, em experimento de campo, que o0 aumento dos teores de
Cr e Fe em plantas de tomate, apds 30 dias de exposicdo a diferentes concenracgdes destes,
seguiu a seguinte ordem na planta: raizes > rebentos > folhas aos 30 de exposi¢do. J& aos 60 e
90 de exposicdo, a ordem de acumulacdo foi: raizes > folhas > rebentos. A menor acumulagéo
de ambos os metais se deu nos frutos e variou de 6,26 a 23,36 pg.g™* de peso seco para o Cr e
de 21,63 a 83,16 pg.g™* peso seco para o Fe. A compartimentacdo dos metais em diferentes
Orgaos da planta é uma estratégia comum para evitar a toxicidade dos metais.
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Segundo Bertoli et al. (2011) plantas de tomate cultivadas em solucdo nutritiva de Clark
contendo doses crescentes de Pb tiveram uma reducao no teor de K na parte aérea, S nas raizes
e Zn nos frutos. Em relacdo a translocagdo, o Pb reduziu P nos frutos e parte aérea, nao
influenciou a translocacdo de Zn e Fe, Ca e Cu nos frutos e de K e Mg na parte aérea.

Lima et al., (2009), avaliando os teores e a alocacdo de Pb em oito hortaligas, incluindo
o0 tomateiro, cultivadas em solo contaminado com residuos de reciclagem, verificaram que as
espécies mais tolerantes ao Pb foram cenoura, couve-manteiga, beterraba e quiabo. A alocagao
do Pb na planta seguiu a ordem geral: raiz > caule > folha > parte comestivel. O tomate
apresentou concetragdes nas raizes de 405,5 mg kg2, nas haste de 40,3 mg kg e nas folhas de
9,9 mg kg, porém nio completou seu ciclo se mostrando sensivel a concentragbes mais
elevadas de Phb.

Os efeitos do Cd foram investigados em plantas de tomate cultivada em hidroponia
usando solucdo contendo 10 uM e 100 uM de Cd. O crescimento das plantas foi reduzido em
ambos os tratamentos e as plantas apresentaram sintomas como clorose foliar, quando cultivada
em 10 uM Cd, e manchas necréticas, quando cultivada em 100 uM Cd. As concentracdes de
cadmio em plantas testemunhas foram de 0,67 + 0,46, 0,12 + 0,04 € 0,28 + 0,24 pg.g™* de peso
seco nas raizes, caules e folhas, respectivamente. Quando cultivadas em solu¢édo com 10 uM as
concentracdes de Cd foram de 1607,00, + 679,00, 152,00 + 137,00 e 184,00 + 54,00 ug g* peso
Seco nas raizes, caules e folhas, respectivamente, e em solucdo com 100 pM, as concentracfes
de Cd foram de 4731 + 1323, 1370 + 338 e 1075 + 358 g g* peso seco nas raizes, caules e
folhas, respectivamente. Além disso, as concetragdes de Cd afetaram o contetdo de macro e
micronutrientes nas plantas (LOPEZ-MILLAN et al., 2009).

As concentragdes de varios elementos, Al, Fe, As, Cu, Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb, Sn, V e
Zn, foram medidos em solos e na parte comestivel de diferentes produtos horticolas incluindo
tomate coletados em 13 pomares no Pais Basco afetados por diferentes fontes de poluicéo. As
concentracfes de metais encontradas na parte comestivel foram sempre abaixo dos limites
méaximos recomendados pela agéncia européia em vigor (RODRIGUEZ-IRURETAGOIENA,
2015).

2.8. Valores Orientadores de Metais Pesados em Solos

O Conselho Nacional do Meio Ambiente, em sua Resolucdo N° 420 de 28 de dezembro
de 2009, estabeleceu critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de
substancias quimicas. Esta Resolucdo propfe também, diretrizes para o0 gerenciamento
ambiental de &reas contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades antropicas.
Alguns desses parametros estdo descritos nos artigos abaixo:

Art. 6° Para efeito desta Resolucédo séo adotados os seguintes termos e definicdes:

XXII - Valor de Referéncia de Qualidade-VRQ: é a concentracdo de determinada
substancia que define a qualidade natural do solo, sendo determinado com base em
interpretagdo estatistica de analises fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de solos;

XXIII - Valor de Prevengdo-VP: é a concentracdo de valor limite de determinada
substancia no solo, tal que ele seja capaz de sustentar as suas funcdes principais de acordo com
o art. 3°.

XXIV - Valor de Investigagdo-VI: é a concentracdo de determinada substancia no solo
ou na agua subterranea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude
humana, considerando um cenario de exposic¢do padronizado.

Art. 8° Os VRQs do solo para substancias quimicas naturalmente presentes serdo
estabelecidos pelos 6rgdos ambientais competentes dos Estados e do Distrito Federal até
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dezembro de 2014, de acordo com o procedimento estabelecido no Anexo I. (Nova Redagéo
dada pela Resolu¢do CONAMA n°460/2013) (CONAMA, 2009).

Esta Resolucdo do CONAMA (2009) tomou como base os valores de prevengéo e de
intervencdo ja estabelecidos pela CETESB (2005), alterando apenas o termo intervencgédo por
investigacdo (Tabela 1). Os Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ), como ja mencionado
nos artigos supracitados, foram estabelecidos por Matos (2016) para a Regido Serrana do estado
no Rio de Janeiro. Esses resultados foram obtidos por meio de uma analise de agrupamento a
qual foi submetido a Validacdo Cruzada na Analise Discriminante, para avaliar a taxa de erro
geral da distribuicdo das amostras nos grupos formados e selecionar os atributos do solo que
mais influenciavam na formac&o dos grupos, e assim, utiliza-los na analise discriminante, a qual
foi empregado os 20% do total de amostras avaliadas o que resultou em dez aleat6rios para
serem usados nos critérios de selecdo backward e stepwise do procedimento procstepdisc do
programa SAS (2010), o que permite a selecdo das variaveis do solo pH, Mg Fe e Mn e seus
respectivos coeficientes multiplicadores para os grupos formados (1, 2 e 3) (Tabela 2). Através
dos valores preconizados pelo CONAMA e os VRQ pode-se avaliar o nivel de contaminacgéo
do solo da Regido Serrana do Estado no Rio de Janeiro e estabelecer medidas para diminuir as
fontes de contaminacgdo que por ventura existam na area.

Tabela 1: Valores orientadores para solos sequndo CONAMA (2009).

Referéncia Intervencio®
A « o

Substancia Qe 1 Prevencao Agricola* Residencial Industrial

Qualidade

-------------------- - -mg kg
Antimonio <0,5 2 5 10 25
Arsénio 3,5 15 35 55 150
Bario 75 150 300 500 750
Cadmio <0,5 1,3 3 8 20
Chumbo 17 72 180 300 900
Cobalto 13 25 35 65 90
Cobre 35 60 200 400 600
Cromo 40 75 150 300 400
Mercurio 0,05 0,5 12 36 70
Molibdénio <4 30 50 100 120
Niquel 13 30 70 100 130
Prata 0,25 2 25 50 100
Selénio 0,25 5 - - -
Vanadio 275 - - - -
Zinco 60 300 450 1000 2000

L. CETESB (2005); > CONAMA (2009); *Area de prote¢io maxima

Os valores de referéncia para a area de estudo foram determinados por Matos (2016),
seguindo as prerrogativas estabelecidas pelo CONAMA. Matos (2016) submeteu os resultados
dos teores dos elementos obtidos na analise de fertilidade de solo e teores pseudototais dos
metais pesados a uma sequéncia de procedimentos estatisticos. O enquadramento no grupo onde
a observacédo pertencera é definido pelo maior valor gerado entre as fungdes discriminantes
(Tabela 2). Além disso, as func¢Bes discriminantes também permitem a classificacdo de novas
amostras dentro destes grupos formados e assim pode ser obtido 0 VRQ do solo (Tabela 3) para
cada elemento (FADIGAS et al., 2006).
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Tabela 2: Func¢des discriminantes de classificacdo com as varidveis pH, Mg Fe e Mn para a formacéo de trés grupos de observagoes.

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

Tabela 3: Teores naturais dos elementos Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn nos solos da Regido Serrana, Nova Friburgo-RJ. Médias gerais,
percentis 75 e 90 do universo amostral no conjunto total de amostras e na separagdo em trés grupos.

Metais Total Gl G2 G3

Média P75 P90 Média P75 P90 Média P75 P90 Média P75 P90
Al mgkg! 48011,71 59230,33 74277,21 49123,08 58312,26 67201,20 33403,39 44679,15 4609582 49689,31  61460,67  83337,07
Cd mgkg?! 0,05 0,05 0,12 0,03 0,04 0,06 0,28 0,27 0,35 0,03 0,04 0,07
Co mgkg?! 7,23 11,18 17,97 11,50 16,67 22,19 10,50 11,30 18,53 3,14 3,82 6,75
Cr mgkg! 29,74 42,94 59,40 46,46 59,37 65,47 26,07 39,73 40,78 16,64 25,72 31,98
Cu mgkg! 15,86 17,83 34,29 25,88 32,06 42,50 21,03 27,50 29,02 6,70 8,62 13,64
Fe mgkg?! 31430,57 38182,34 45472,58 38041,23 43239,25 47821,63 21870,47 26027,28 27068,95 27688,91 33787,42  39018,97
Mn mgkg? 338,65 454,44 795,19 477,04 735,97 911,98 530,85 525,97 1155,38 190,72 255,73 371,24
Ni  mgkg?! 13,03 17,32 30,50 21,66 29,65 33,24 15,03 22,36 26,94 5,58 7,63 10,69
Pb mgkg?! 22,99 28,71 33,78 23,35 28,69 32,36 27,02 31,46 40,41 21,98 27,42 33,94
Zn mgkg! 39,22 51,27 66,70 51,51 63,35 81,80 45,37 64,37 66,70 28,03 31,80 45,51
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2.9. Indices de Carga de Poluicio

A contaminacdo do solo por metais pesados pode ser avaliada utilizando alguns
paramentos como: o indice de carga de polui¢éo e fator de enriquecimento do metal pesado no
solo. Os resultados obtidos por meio destes paramentos indicam o grau de contaminacao que
os solo se encontra. Com base nesses resultados, podemos avaliar a distribuicdo do nivel de
contaminacdo em uma determinada regido, permitindo identificar locais com concentracdes
mais altas ou baixas de metais pesados. O indice carga de polui¢do (PLI) foi definido por
Tomlison et al. (1980), baseia-se no fator de concentracdo de cada metal no solo. Este indice
foi modificado por Khan et al, (2008) em seu estudo avaliando o nivel de contaminacao do solo
por metais pesados, de maneira que o valor obtido representa a severidade da contaminacao por
metal pesado avaliado, e ndo mais em um grupo de metais como definido por Tomlison. No
presente estudo adotou-se a nomenclatura de indice de poluicdo (IP) ao invés de PLI. O IP
avalia a severidade da polui¢do do solo por metal pesado.

p = Csolo (Amostras)
~ Creferéncia (Referéncia)

(KHAN etal., 2008).

Onde: C solo é a concentracdo do metal pesado na amostra de solo do local avaliado, C
referéncia e a concentracdo de referéncia do metal pesado estabelecido para regido, estado ou
mesmo local de estudo, esses valores sdo geralmente obtidos em area de baixa ou nenhuma
influéncia antrdpica. No caso deste estudo adotou-se 0s VQRs estabelecidos por (Matos, 2016)
descritos na (Tabela 3). As categorias de contaminagio com base nos valores do indice de
Poluicdo (IP) estdo descritas na (Tabela 4).

Tabela 4: Categorias de contaminaco com base nos valores do indice de Poluicio (IP).

IP<1 Né&o contaminado
1<1IP<3 Baixa contaminacdo
3<IP<5 Moderada contaminacgéo
IP>5 Severa contaminacdo

Fonte : Wu et al. (2015)
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3. CAPITULO1

METAIS PESADOS EM SOLOS CULTIVADOS COM TOMATE NA MICROBACIA
DE BARRACAO DOS MENDES, NOVA FRIBURGO-RJ
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RESUMO

O uso intensivo de agroquimicos e o manejo inadequado do solo em &reas de cultivo intensivo
podem acarretar sérios problemas de contaminacdo do solo, rios, lagos, lencdis freaticos, e
também dos alimentos. Poluentes diversos, incluindo metais pesados, podem ser depositados
no solo e transferidos para a cadeia alimentar. O objetivo do presente trabalho foi: a)
diagnosticar a contaminacdo do solo de areas de cultivo intensivo de hortalicas em Nova
Friburgo, RJ, por metais pesados (Cd, Pb, Ni, Co, Cr, Zn e Cu); b) identificar os fatores que
mais contribuiram para o enriquecimento dos solos por metais pesados na regido estudada. O
trabalho foi realizado em 40 propriedades familiares, situadas na microbacia de Barracdo dos
Mendes, Nova Friburgo-RJ, com cultivo de tomate. Em cada propriedade, coletaram-se,
aleatoriamente, seis amostras de solos. Determinaram-se o0s teores pseudototais dos metais
pesados nas amostras de terra pela metodologia EPA 3050B que foram validados com amostra
certificada, NIST SRM 2709a. Os extratos foram analisados em aparelho de Espectrometria de
Absorcdo Atdmica (EAA) OPTIMA 3000. Os dados referentes a indice de poluicéo (IP) para
os metais pesados (Cd, Pb, Ni, Co, Cr, Zn e Cu) e as covariaveis declividade (Decl) e indice
topografico de umidade SAGA (TWI), obtidas através do programa ArcGis 10.1 e SAGA 2.5
respectivamente, foram submetidos a analises estatisticas. O teor de Co e, principalmente, de
Cd e Pb no solo se relacionaram com o material de origem (6xidos oxi-hidroxidos de ferro,
aluminio e manganés). Sendo influenciado pela declividade, TWI, e aportes de adubos minerais
e organicos. Os teores de Cu, Zn e Ni também foram influenciados pelo Decl, com maior
acumulo em &reas com menor a declividade. Os teores desses elementos no solo foram
influenciados pelo aporte de adubos minerais e organicos (Zn e Ni) e de fungicidas (Mn e Cu)
aplicados durante o cultivo do tomateiro. De maneira geral o IP para area de estudo se enquadra
na faixa de baixa a moderada contaminacdo, exceto para um grupo de amostras onde se
observou severa contaminacao pelo Cd. De maneira geral, o revelo, 0 manejo inadequado do
solo e o aporte de agroquimicos foram as variaveis que mais influenciaram no enriquecimento
de metais pesados no solo.

Palavras-chave: indice de polui¢do, manejo intensivo, agroquimicos.
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ABSTRACT

The intensive agrochemicals usage and the improper farm lands soil management can lead to
serious risks of soil, water and food contamination. Several pollutants, including heavy metals,
can be deposited in soil and be transferred to the food chain. The goal of this work was: a)
diagnosis of soil contamination by heavy metals (Cd, Pb, Ni, Co, Cr, Zn e Cu) in intensive
vegetable cropping areas in Nova Friburgo; b) identify the factors that contributed to soil
enrichment by heavy metals in the studied region. The work was carried out in 40 family farms,
located at Barracdo dos Mendes watershed, in Nova Friburgo — RJ, with tomato cropping. Six
samples of soil were randomly collected in each farm. To determine metals pseudototal levels
in soil samples, the method EPA 3050B was applied, which was validated with certified
samples, NIST SRM 2709a. The extracts were analyzed in Spectrometer of Atomic Absorption
(SAA) OPTIMA 300. Regarding the data of heavy metals (Cd, Pb, Ni, Co, Cr, Zn e Cu)
pollution index (PI), declivity (Decl) covariables, and moisture topographic index SAGA
(TWI), obtained throw the software ArcGis 10.1 and SAGA 2.5, respectively, were subjected
to statistical analysis. The levels of Co and, mainly, Cd and Pb in soil are related to origin
material (oxides, hydroxides and oxy-hydroxides of iron, aluminum and manganese).
Moreover, declivity, TWI, and addition of mineral and organics fertilizers influenced the levels
of these metals. Declivity also influenced levels of Cu, Zn and Ni, with higher accumulation in
lower declivity areas. Soil heavy metals levels were influenced by mineral and organic
fertilizers (Zn and Ni) and fungicides (Mn and Cu) applied during the tomato breeding. In
general, the site IP falls within the low to moderate range of contamination, except a sample
group that presented a severe contamination by Cd. In general, the relief, the improper soil
management and the contribution of agrochemical were the variable that most influenced the
soil heavy metals enrichment.

Key words: Pollution index, intensive management, agrochemical.
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3.1. INTRODUCAO

A origem dos metais pesados no solo pode ser litogénica, em funcdo do material de
origem, e/ou antropogénica através das atividades como: agricultura; urbanizacéo;
siderurgia/metalurgia, industrializagcdo, mineracdo, entre outras e vem contribuindo para o
aumento dos niveis desses elementos toxicos no solo (FACCHINELLI, 2001). Devido ao
elevado risco de introdugédo de metais pesados na cadeia alimentar pela producéo e consumo de
alimentos contaminados, € importante que se identifiguem os principais fatores que estdo
contribuindo para o aporte destes elementos téxicos no ambiente em &reas agricolas e para a
transferéncia dos mesmos para as plantas.

Diversos estudos tém verificado a ocorréncia de niveis preocupantes de metais pesados
em solos de areas agricolas, tanto no Brasil como em outros paises (SANTOS, 2002; SANTOS,
2003; LIU, 2005; ARAUJO e NASCIMENTO, 2005; SANTOS, 2006; KHAN, 2008; CUNHA
FILHO, 2013), variando em cada regido os niveis de contaminacdo e 0s metais pesados.

No Brasil, a resolugéo 420/2009 do CONAMA, estabeleceu os valores orientadores de
qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas e atribuiu aos 6rgaos ambientais
competentes dos Estados e do Distrito Federal a determinacdo dos valores de referéncia de
qualidade (VRQ).

Nesse sentido, Matos (2016) propbs os VRQs para metais pesados para a regiao Serrana
do estado do Rio de Janeiro, permitindo o calculo do Indice de Poluigio e o estabelecimento
dos niveis de contaminacéo do solo com base no modelo proposto por KHAN et al. (2008).

Para melhor identificar os principais fatores que podem estar contribuindo para a
contaminacdo do solo por metais pesados tém sido utilizados as analises estatisticas
multivariadas, tornando possivel a compreensao simultanea de um grande nimero de fatores
(variaveis) (FADIGAS et al., 2002; MINGOT]I, 2005).

O Estado do Rio de Janeiro é o segundo maior produtor de hortalicas do pais, tendo o
municipio de Nova Friburgo como principal regido produtora do territério fluminense (IBGE,
2013). Neste municipio, 0 manejo intensivo do solo em &reas com declividades variando de
moderada a acentuada, a aplicacdo massiva de agroguimicos, uso de sistema de preparo do solo
inadequado - “morro abaixo” - e de sistemas inadequados de irrigacdo tém resultado em
diversos problemas ambientais tais como: perdas de solo e nutrientes por erosdo, contaminacgéo
do solo, de aguas superficiais e reservatorios e das hortalicas produzidas por elementos toxicos
e agrotoxicos.

O objetivo do presente trabalho foi diagnosticar a contaminacdo do solo por metais
pesados (Cd, Pb, Ni, Co, Cr Zn e Cu) em regido de producdo intensiva de hortalicas na
microbacia de Barracdo dos Mendes, Nova Friburgo-RJ e, verificar os fatores que mais
contribuiram para o enriquecimento desses elementos toxicos no solo destas areas.
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3.2. MATERIAL E METODOS

3.2.1. Regiso de Estudo

Cerca de 1662 unidades agricolas estdo localizadas na regido Serrana Fluminense, RJ,
em sua maioria de produtores familiares e patronais formados por comunidades rurais
(GRISEL, 2011). Boa parte das hortalicas produzidas é comercializado na capital, em especial
na CEASA-RJ, de onde os produtos sdo redirecionados para 0 mercado varejista e
consumidores (CARDOSO et al., 2005). A area de estudo situa-se na regido da microbacia de
Barracdo dos Mendes, em Nova Friburgo-RJ, formada pelo vale do Rio Grande e seus afluentes,
de um lado o cdrrego Grande e do outro os corregos da Serra do Rio Grande e da Florandia da
Serra. A topografia é variada, existindo situagBes de alta declividade com relevo muito
acidentado variando de ondulado a forte ondulado. A olericultura é o centro da atividade
econdmica com utilizagdo intensiva de mé&o-de-obra, predominando a agricultura familiar (RIO
RURAL, 2015), sendo as principais culturas a couve flor no periodo de inverno e o tomate no
de veréo.

Um dos centros de producdo de hortalicas de Nova Friburgo localiza-se na regido
geogréfica da Serra do Mar fazendo divisa com o Parque Estadual dos Trés Picos e a cidade.
Nessa area, a temperatura média anual € de 18,8 °C, sendo o més de fevereiro 0 mais quente e,
o de julho o mais frio (GRISEL & ASSIS, 2012). De acordo com a Agéncia Nacional de Aguas
(2013), essa regido é caracterizada por clima subtropical de altitude com chuvas intensas e
grandes amplitudes pluviométricas entre o verdo e o inverno, com déficit hidrico no periodo de
julho a agosto. Verifica-se uma diversidade de culturas na regido com uso indiscriminado de
agroquimicos visando a obtencdo de maiores produtividades. Entre as diferentes espécies
cultivadas estdo a couve-flor, brocolis, repolho, tomate, feijdo-vagem, ervilha, salsa, coentro,
cenoura alface e beterraba. A mao de obra empregada nas lavouras, na maioria dos casos, é
familiar (GRISEL & ASSIS, 2012).

Para realizacéo do presente trabalho foram selecionadas 40 propriedades familiares com
cultivo de tomate da safra de 2014/2015, distribuidas na microbacia de Barracdo dos Mendes
nas localidades de Rio Grande, Serra Nova e Serra Velha. Para cada uma destas, foram obtidas
informacBes sobre 0 manejo do solo e cultural adotado na producdo de tomate através de um
questionario respondido por todos os produtores. Entre as informac6es levantadas destacam-se:
cultivar plantada, agroquimicos aplicados, principais pragas e doencas que ocorrem na lavoura,
entre outras. As propriedades escolhidas foram aquelas que estavam em pleno periodo de
producdo. Para cada propriedade, foram coletadas seis superficiais de solo (0-20 cm) e cada
ponto de coleta foi georreferenciado através de GPS marca Garmin (Figura 1). As coordenadas
foram medidas em UTM (Universal Transversa de Mercator), o Datum usado foi 0 WGS 84
(World Geodetic System) (Anexo 1).
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Figura 1: Locais de coleta de amostras de solo e plantas destacados em marcador azul claro;
em vermelho perimetro de parte da microbacia de Barracdo dos Mendes.

A partir da andlise das informacdes obtidas no questionério, identificou-se que em
62,5% das areas avaliadas o preparo do solo para o cultivo do tomateiro era realizado de modo
convencional (ara¢do + gradagem), no sentido do pendente (“morro abaixo”) em areas que
apresentavam um relevo variando de ondulado a forte ondulado (Figura 2). Cerca de 27,50%
também adotavam o mesmo manejo, porém em relevo ondulado e apenas 5% das propriedades
adotavam um manejo mais conservador do solo, com cultivo minimo (Tabela 5). Ressalta-se
que 75% das propriedades ndo faziam analises de fertilidade do solo, e 77,50% faziam calagem.
A aplicagdo do corretivo da acidez, em algumas propriedades, era realizada a lanco e
incorporado no solo, em outras areas, era aplicado somente na cova de plantio. As duas formas
de aplicacdo ocorrerem na mesma area, uma vez que o tomateiro € uma espécie exigente em
calcio.
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Figura 2: Preparacdo do solo nas propriedades (Fonte: Autor).

Tabela 5: Informacdes referentes a relevo, manejo e preparo do solo, nas areas de cultivo do
tomateiro em Serra Nova, Serra Velha e Rio Grande.

Préaticas de manejo Propriedades Analise do Solo  Calagem Percentual
do solo avaliadas Nio Sim N3io Sim (%)
Forte ondulado
Convencional 25 17 8 5 20 62,50%
Morro abaixo
Montanhoso
Convencional 2 2 - - 2 5,00%
Morro abaixo
Ondulado
Convencional 11 11 - 4 7 27,50%
Morro abaixo
Plano . ] 2 - 2 - 2 5,00%
Cultivo Minimo
Total Geral 40 7500%  2500%  22,50%  77,50% 100,00%

3.2.2. Preparo das Amostras de Solo

As amostras de solo foram acondicionadas em sacos plasticos, previamente
identificados, e transportadas para o laboratorio no Setor de Horticultura no Departamento de
Fitotecnia da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, onde ficaram armazenadas.
Posteriormente, foram secas ao ar, destorroadas e peneiradas em peneira de malha de 2 mm
para analise de fertilidade do solo e de granulometria. Em seguida, foram transportadas para o
Laboratdrio de Quimica e Polui¢do do solo para determinagdo dos teores pseudototais dos
metais pesados. As amostras de solos foram maceradas em almofariz de agata, e posteriormente
peneiradas em tamiz de aco inoxidavel de malha de 10 mesh, para posterior digestdo (Figura
3).
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3.2.3. Analises de Solo

Foram realizadas analises quimicas de fertilidade para determinacao de pH(+.0), Ca, Mg,
K e Al trocaveis, P assimilavel, H+Al, V%, CTC e Corg seguindo o método proposto por
(DONAGEMMA et al., 2011).

Para a determinacdo dos teores pseudototais dos metais nas amostras de terra e de
agroguimicos foi utilizada a metodologia da EPA 3050B, descritaem USEPA (1996). O método
consistiu em pesar 1 g de amostra de terra, que foram colocadas em tubos de ensaio aos quais
foram adicionados 10,0 ml de HNOs concentrado. Depois +15 minutos, adicionou-se mais 5,0
ml de HNOs concentrado, levando-se novamente ao bloco digestor a 95 +5 °C por duas horas.
ApoGs essa etapa, adicionou-se 2,0 ml de H20 e 3,0 ml de H202. Assim que cessou a
efervescéncia, adicionou-se novamente de H202 até um volume final de 8,0 ml. Apds duas horas
no bloco digestor a 95 + 5 °C, adicionou-se 10,0 ml de HCI concentrado. Os extratos frios foram
transferidos para baldes de 50 ml, completado o volume com &gua destilada e deionizada,
passados por filtracdo lenta e armazenados em frascos de polietileno tipo Falcon.

A fracdo biodisponivel de Fe, Mn, Zn, Ni, Cu, Co, Cr, Pb e Cd foi obtida através da
extracdo com o extrator de Mehlich I (H2SO4 0,025N + HCI 0,05N), proporgéo de 1:10.

O controle de qualidade das analises foi realizado a partir de material certificado, sendo
utilizada a amostra SRM 2709 “San Joaquin Soil” (Baseline Trace Element Concentrations),
certificada pelo National Institute of Standards and Technology (NIST, 2003). Durante todo o
processo de digestdo foram adicionadas seis amostras certificadas, sendo realizada,
posteriormente, uma media das mesmas para avaliar o percentual de recuperacéo.

Os extratos foram analisados para determinagdo das concentragdes de metais pesados
em aparelho de Espectrometria de Absorcdo Atdmica (EAA), marca Varian 606, modelo
OPTIMA 3000 no laboratério de analises do Departamento de Solos da UFRRJ.

De acordo com as trés fungdes discriminantes estabelecidas (MATOS, 2016) para regido
Serrana do estado do Rio de Janeiro. Em que, essas fungdes tém como variaveis: pH, Mg
trocavel, Fe e Mn pseudototais, e seus respectivos coeficientes multiplicadores, foi realizada a
classificacdo das amostras quanto aos grupos (G1, G2 e G3) (Tabela 3). O grupo classificado
foi aquele que apresentou o maior valor entre as equac6es das fungdes discriminantes. Assim,
para cada amostra foi estabelecido o valor de referéncia e, calculado o IP para cada metal pesado
seguindo a (Equacdo 1), sendo que o valor (C referéncia) adotado em cada grupo foi o P75 do
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grupo correspondente da amostra (Tabela 3). Os resultados da classificacdo das amostras e o IP
para cada metal pesado esta descrito no (Anexo 2).

3.2.4. Analises Estatisticas

Realizou-se andlise estatistica descritiva dos teores de metais tendo como base 0s
parametros de posi¢do (média e mediana) e de amplitude (valores minimos, maximos, desvio
padrdo e erro padréo) através da planilha de calculo do Microsoft® Office Excel®. Para melhor
compreensdo dos dados, outros procedimentos estatisticos foram empregados. Foram utilizados
0s métodos estatisticos multivariados que simplificam e facilitam a interpretacdo do fenémeno
estudado, possibilitando a interpretagdo simultdnea de um grande nimero de varidveis
(FADIGAS et al., 2002; DEMETRIO, 2002; MINGOTI, 2005).

Realizou-se também Analise de Agrupamento com os valores obtidos por meio do
indice de Poluicdo (IP) para os metais: Cd; Pb; Zn; Cu; Co; Ni, e Cr. Utilizou-se a distancia
Euclidiana como medida de similaridade e 0 método Ward para a ligacdo das observacdes, com
0 objetivo de promover uma maior homogeneidade das observacdes dentro do grupo e
heterogeneidade entre os grupos. Para a escolha do nimero adequado de grupos, a taxa de erro
de classificacdo foi testada pela validacdo cruzada pela Anélise Discriminante.

Para verificar a interacdo entre as variaveis e suas influéncias nos parametros foi
realizada correlagdo de Pearson e Analise de Componentes Principais (ACP), utilizando-se o
programa computacional SAS (2010), considerando um nivel de significancia estatistica de 1%
de probabilidade (TEAM, 2013).

Através do programa ArcGIS Desktop v.10.1, elaborou-se o mapa digital de elevagédo
(MDE) com base nos vetoriais da base cartografica digital do estado do Rio de Janeiro, em
escala 1:25.000, cedidas pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) em parceria
com a Secretaria de Estado do Ambiente (SEA). A partir dessa base de dados foram extraidos
os dados referentes a hidrografia, curvas de nivel (equidistantes em 10 m) e pontos cotados,
para a regido de estudo, sendo estes utilizados como input para elaboracdo do MDE com cinco
metros de resolucéo especial. A partir do MDE gerado e posteriormente corrigido de forma a
se obter um modelo hidrologicamente consistente foram derivados atributos da paisagem, como
declividade (Decl) e indice topografico umidade (TW1). O mapa de declividade foi obtido no
ArcGIS Desktop v.10.1 na caixa de ferramentas “Spacial Analyst Tools”. O mapa que
representa o indice de umidade topografico foi obtido através do programa SAGA-GIS v.2.5
na caixa de ferramentas “Terrain Analysis = Hydrology = SAGA Wetness Index (TWI). Essas
variaveis podem auxiliar na compreensédo da dinamica dos metais pesados no solo, uma vez que
estdo diretamente associadas ao relevo e, portanto, a intensidade da enxurrada, transporte e
arraste de material.
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1. Recuperac¢io de metais em amostras certificadas

A qualidade dos procedimentos analiticos pode ser avaliada através da comparagdo entre
os resultados obtidos das analises dos metais no material de referéncia SRM 2709 “San Joaquin
Soil” com os valores certificados pelo National Institute of Standards and Technology (NIST,
2008) (Tabela 6). Entretanto, o valor certificado é obtido através de digestdo total da amostra
(HF) e o método utilizado neste estudo é o de digestao parcial (HNOs3), portanto recomenda-se
o célculo da recuperacdo baseada nos valores médios obtidos para o lixiviado (leachable
concentrations), como utilizado por (BIONDI et al., 2011). Neste estudo, os valores também
foram comparados com o valor total para os metais analisados (Ca, Zn, Mg, Ni, Co, Cr, Pb, Cd,
Fe, Mn e Al).

Os resultados observados foram satisfatorios, encontrando-se, de uma maneira geral,
recuperacdes superiores a 60%, exceto para o Al e Cr que apresentou uma recuperacédo de 32%
e 46% respectivamente, quando comparado a digestdo total, e Al (147%) e Cr (114%) em
relacdo ao lixiviado (Tabela 6).

Tabela 6: Taxa de recuperacao dos metais pesados em solos de referéncia padrdo NIST SRM
2709a (San Joaquin Soil), obtido pelo método EPA 3050B.
Valor Certificado* Taxa de recuperacdo?®

H 5

Elemento  Valor Determinado Total Lixiviado Total _ Lixiviado® _ —°
mg kg (%) mg.L"?

Ca 14957,85 19100,00 + 900,00  12000,00 78 124 4,10
Zn 78,60 103,00 + 4,00 79,00 76 99 0,06
Mg 1194377 14600,00 + 200,00  10000,00 79 119 1,01
Ni 100,05 85,00 + 5,00 66,00 117 151 0,11
Co 20,9 12,80 + 0,20 10,00 163 209 0,01
Cu 64,64 33,90+ 0,70 27,00 102 128 0,01
Cr 66,45 130,00 + 4,00 53,00 46 114 0,01
Pb 13,16 17,30+ 0,10 9,2 76 143 0,08
Cd 0,90 0,371 £ 0,002 0,40 242 225 0,003
Fe 28656,40 33600,00 + 700,00  24000,00 85 119 0,72
Mn 489,90 529,00 + 18,00 420,00 92 116 0,02
Al 23,598,50 73700,00 + 1600,00  16000,00 32 147 2,29

Y valor certificado pelo NIST dos elementos em relagdo aos teores totais e lixiviados.
2 Taxa de recuperacéo do valor determinado em relacéo ao total = (valor determinado/valor certificado total)
x 100.
24 Taxa de recuperacéo do valor determinado em relag&o ao lixiviado = (valor determinado/valor certificado
lixiviado) x 100.

5 Limite de deteccgdo (LD).

3.3.2 Analise Descritiva do Indice de Poluiciio

O valor obtido para o indice de poluicéo por elemento avaliado esta descrito na (Tabela
7). Observou-se nos resultados obtidos que os maiores valores do indice de poluicdo foram
encontrados para o Cd, com valor maximo de 39,63 e média de 10,36. Esses resultados indicam
uma severa contaminagdo por cadmio em alguns locais avaliados na area de estudo. Outros
elementos também apresentaram um IP indicando severa contaminagdo, como é o caso do Cu
e Zn, contudo os valores médios 1,93 e 2,26 respectivamente, se enquadrando dentro da classe
de baixa contaminacdo, assim como o Co (1,24), Ni (1,23) e Pb (1,73). Porém, o Pb e 0 Ni
apresentaram valores maximos 3,43 e 4,63 respectivamente, demonstrando uma tendéncia de
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maior contaminagéo, se enquadrando na classe moderada contaminacgéo. O Cr, por sua vez, na
maior dos casos apresentou valores de IP abaixo de 1 o que indica areas ndo contaminadas.

Tabela 7: Valores médios, medianas, desvio padrdes, erro padrdes, valores maximos e
minimos do indice de poluicdo das amostras de solos da microbacia de Barracdo dos Mendes.

Cr Cu Zn Ni Pb Cd Co
Média 0,29 1,93 2,26 1,23 1,73 10,36 1,24
Mediana 0,22 1,61 2,00 1,09 1,74 2,48 1,24
Desvio padrdo 0,22 1,07 0,99 0,77 0,57 12,60 0,68
Minimo 0,00 0,63 0,85 0,00 0,19 0,00 0,00
Maximo 1,66 6,79 6,74 4,63 3,43 39,63 2,65

3.3.3 Analise Correlacio e de Componentes Principais entre atributos do solo e o
Indice de Poluicao Metais

Os coeficientes de correlacdo linear de Pearson entre o IP para os metais Cr, Cu, Zn, Ni,
Pb, Cd, e Co e atributos do solo, declividade da area (Decl), indice topografico de umidade
SAGA (TWI), Ca, Mg, Al trocaveis, H+Al, CTC, pH, ArgSilt, MnT, AIT e Fe sdo apresentados
na (Tabela 8). A declividade (Decl) apresentou uma correlacédo significativa e negativa com Ca
(-0,28**), P (-0.22**), CrIP (-0,16**), CulP (-0.30**), ZnIP (-0,38**) e NilP (-0,27**), ou
seja, quanto maior a declividade menor o IP para esses metais e menor a concentracéo de Ca e
P. Entretanto, a Decl apresentou uma correlacdo positiva e altamente significativa com o Al
trocavel (0.18**), Arg+Silt (0,13*), AIT (0,18**), FeT (0,33**), PbIP (0,28**), CdIP (0,22**)
e ColP (0,15*). Esses mesmos valores de coeficientes de correlacdo foram observados com o
indice topogréfico de umidade SAGA (TWI), porém de forma inversa, uma vez que essa
varidvel baseia-se em um célculo de area de captacdo modificado (Area Modificado de
Influéncia), que ndo considera apenas o fluxo superficial. Este indice demonstra a tendéncia
preferencial do escoamento superficial e subsuperficial de uma area de captacdo (BOEHNER
& SELIGE, 2006) e é, naturalmente, inverso a declividade. Observou-se também coeficientes
de correlacdo positivos entre o pH com o P, AIT, CrIP, CulP, PbIP e CdIP e negativos com
MnT e ColP. CorrelacGes positivas de alguns metais com o pH também foram encontradas por
Mattos (2014) e Lima (2016), em estudos para o estabelecimento dos valores de referéncia para
os solos representativos do estado do Rio de Janeiro.

Observou-se correlacdes significativas entre o IP de varios metais e os teores de MnT,
AIT e FeT. O ZnlP e ColP apresentaram correlacdes altamente significativas e positivas, com
MnT e negativa com AIT e FeT. Entretanto, o PbIP, CdIP e o ColP tiveram correlagdes positivas
e altamente significativa com AIT e FeT. O NilP apresentou coeficiente de correlagdo
significativo e elevado com CrlIP, CulP e ZnIP (0,61**, 0,62** e 0,54**, respectivamente). O
PbIP apresentou correlacdo positiva com AIT e FeT e negativa com MnT (0,60**, 0,37** e -
0,22**, respectivamente). O CdIP correlacionou-se melhor com AIT (0,61**), da mesma forma
que o CrlIP (0,26**). Em geral, as elevadas correlagOes positivas e significativas entre CdIP,
ColP e PbIP os metais AIT e FeT e Mn demonstram que estes metais estdo associados
principalmente aos aluminosilicatos e aos 6xidos, hidroxidos e oxi-hidroxidos, indicando sua
natureza litogénica e com a mesma origem geoquimica (CHAI et al., 2015). Os oOxidos
hidroxidos de Al, Fe e Mn sdo minerais que ocorrem como fases discretas ou associados a
outros minerais na forma de revestimentos, além de possuirem uma elevada superficie
especifica, microporos e diferentes sitios de adsor¢édo, o que lhes confere uma significativa acdo
na adsorcéo, distribuicdo e atenuacdo dos metais pesados (AXE & TRIVEDI, 2002). Segundo
Meurer (2010), em solos tropicais como o0s brasileiros, os 6xidos de Fe e Al exercem um
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importante papel na biodisponibilidade dos metais pesados, pois estes estabelecem ligagdes
covalentes com grupamentos funcionais OH na superficie desses coldides. E importante
ressaltar também que o contetdo de P e Ca apresentou uma correlagéo positiva e significativa
com CrIP, CulP, ZnIP e NilP, enquanto CdIP e ColP correlacionou-se de forma negativa, e 0
PbIP ndo apresentou correlagdo com o P e Ca demonstrando uma possivel contribuicéo
antropogénica para os elementos Cu, Zn e Ni, assim como para o Co que estabeleceu uma
correlacdo significativa positiva (0.32**) com o K trocavel no solo.
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Tabela 8: Correlagdo de Pearson, entre o indice de Poluicdo (IP) dos metais (Cr, Cu, Zn, Ni, Pb, Cd e Co) com as variaveis de atributos do solo

(Decl, TWI, Ca, Mg, H+Al, Al, CTC, pH, ArgSilt, MnT, AIT e FeT)
Decl TWI Ca Mg K H+Al Al CTC! pH P ArgSilt  MnT AIT FeT CrlP__ CulP ZnlP__ NilP__ PbIP  CdIP ColP
Decl 1.00
TWI -0.55** 1.00
Ca -0.28** 0.36** 1.00
Mg 0.14*  -0.03 -0.24** 1.00
K 0.02 -0.02 0.03 -0.02 1.00
H+AI 0.01 0.03 0.01 -0.30** 0.15* 1.00
Al 0.13* -0.11 -0.26** -0.04 0.03 0.28** 1.00
CTC! -0.04 0.16*  0.38** -0.08 0.34**  0.85** 0.13* 1.00
pH -0.12 0.12 0.32**  0.06 -0.21**  -0.60** -0.34** -0.43** 1.00
P -0.22** 0.16*  0.45** -0.13* 0.16* 0.03 -0.24** 0.23** 0.14* 1.00
Arg+Silt 0.13*  -0.07 0.09 -0.24** -0.17** 0.16** -0.01 0.08 -0.07 -0.06 1.00
MnT -0.06 0.09 -0.13* 0.08 0.15* 0.20** 0.14*  0.18** -0.20** -0.02 -0.34** 1.00
AIT 0.18** -0.17** -0.11 -0.02 0.04 -0.24** -0.02 -0.27*%*  0.27** -0.07 -0.07 -0.17** 1.00
FeT 0.33** -0.22** -0.27** 0.09 -0.04 0.07 0.10 -0.03 -0.11 -0.20** 0.32** -0.17** 0.42** 1.00
CriP -0.16*  0.36** 0.32** 0.00 0.00 -0.07 -0.05 0.07 0.18** 0.19** -0.08 -0.07 0.26** 0.05 1.00
CulP -0.30** 0.37** 0.57** -0.12 -0.046 0.02 -0.17** 0.22** 0.25** 0.42** 0.04 0.01 -0.06 -0.24** 0.59** 1.00
ZnlP -0.38** 0.47** 0.39** -0.02 0.13* 0.23**  -0.07 0.40** -0.02 0.31** -0.05 0.45**  -0.29** -0.21** 0.27** 0.51** 1.00
NilP -0.27** 0.61** 0.35** -0.17** 0.11 0.15* -0.12 0.25** 0.12 0.28** -0.01 0.08 0.04 -0.09 0.61** 0.62** 0.54** 1.00
PbIP 0.28** -0.19** 0.02 0.23** -0.11 -0.38** -0.08 -0.27** 0.36** -0.11 -0.01 -0.22** 0.60** 0.37** 0.18** 0.00 -0.16* -0.07 1.00
CdIP 0.22** -0.15* -0.28** 0.09 0.11 -0.29** 0.03 -0.35** 0.18** -0.12 -0.31** 0.05 0.61** 0.15* 0.18** -0.16* -0.38** -0.01 0.40** 1.00
ColP 0.15*  -0.28** -0.51** 0.03 0.32**  0.32** 0.28** 0.13*  -0.47** -0.14* -0.21** 0.49** 0.19** 0.31** -0.13* -0.38** 0.06 -0.08 -0.10 0.32** 1.00

**valores significativos a 1% de probabilidade; *valores significativos a 5% de probabilidade.
ICTCapH7,0
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Para melhor entender as interacGes, foi realizada também a Andlise de Componentes
Principais (ACP) entre os IP dos metais e os atributos do solo. Através desta andlise, pode-se
compreender melhor quais fatores podem estar envolvidos na dindmica dos metais no solo,
contribuindo para o seu enriquecimento ou empobrecimento. Nesta analise, os dados foram
padronizados para média igual 0 e variancia 1, com o intuito de evitar interferéncias das
diferentes unidades apresentadas pelas variaveis. As figuras 4 e 5 mostram a representacdo
grafica das ACPs em relacdo aos atributos do solo, que tiveram uma melhor correlagdo. As
variaveis selecionadas para compor a ACP foram: pH, Ca, K, P, Decl, ArgSilt, FeT, MnT e
AlT.

Na Figura 4 A, se verifica que o CdIP apresenta na CP1 uma relagdo muito estreita com
AIT, Decl, FeT, enquanto que na CP2 a relagdo € mais evidente com K e MnT, sendo que essas
duas componentes associadas explicam 40,80% da variancia acumulada. Com pesos negativos
as variaveis Ca e P ndo exercem influéncia em relacdo ao CdIP. Esses resultados tendem a
demonstrar que o Cd remanescente (ap6s colheita do tomate) esta associado,
predominantemente, ao contedo de 6xidos, hidroxidos e oxi-hidroxidos de ferro e aluminio
existentes no solo, ou seja, de carater litogénico. A estreita relacdo e positiva com a declividade
demonstra que nos pontos onde ha uma maior declividade apresenta um maior CdIP. Contudo,
este elemento toxico apresentou um elevado enriquecimento. Estes valores elevados de IP para
cadmio podem ter também uma contribuicdo antropogénica. A relacdo estreita observada com
0 K pode demonstrar uma contribuicdo antropogénica desse elemento através dos adubos
potéssicos e organico. Cabe ressaltar que o Cd, entre os metais pesados, apresenta uma maior
biodisponibilidade e extracdo pelas plantas. Como a amostragem foi realizada apds a colheita
pode-se supor que parte do Cd antropogénico pode ter sido extraido pela cultura do tomate.

Na Figura 4B, observa-se que o ColP, de forma semelhante ao CdIP, apresenta uma
relagdo muito estreita com MnT, FeT, AIT, K e Decl tanto na CP1 quanto na CP2. Essas duas
componentes em conjunto explicam 45,26% da variancia total acumulada, entretanto,
relacionam-se de forma inversas com o conteudo de Ca e P. Os resultados indicam que 0s
fatores de solo associados ao CdIP também estdo relacionados ao ColP. Contudo, para o PbIP
(Figura 4 C) verifica-se um comportamento um pouco diferente em relacdo aos dois metais
anteriormente discutidos. O pH, Decl, FeT, AlIT e Argsilt, estio estreitamente relacionados com
o0 PbIP, porem o Ca, P, K e MnT nédo apresentam tal comportamento. Estes resultados
demonstram que, provavelmente, a contribuicdo antropogénica para esse metal foi também
baixa. A CP1 mais a CP2 explicaram 43,48% da variancia acumulada. No caso do PbIP houve
enriquecimento em todos os pontos em relacdo aos valores de referéncia para a regido Serrana
do estado do Rio de Janeiro (MATQOS, 2016), com valores variando de 1,93 a 3,43 vezes o valor
de referéncia. Resultados semelhantes foram observados por (LI et al. 2009) e (COSTA, 2013).

Tem sido relatada a adsorcéo de Co, Ni, Zn e Cu e outros metais pesados em éxidos de
Fe e/ou Al (FONTES et al., 1985; ROSS et al., 1976; MCKENZIE, 1989). Estudo realizado por
Luo et al. (2012) mostrou que correlagdes estreitas entre 0s metais sugerem uma mesma origem,
conforme associagao estreita verificada para o Co e Ni com Al e Fe na primeira componente
(CP1).
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Figura 4: Representacdo grafica das Componentes Principais 1 e 2 dos indice de Poluigdo (IP) dos
elementos Cd (A), Co (B) e Pb (C).

Para o CrIP, a CP1 e CP2 em conjunto explicam 40,77% da variancia acumulada (Figura
5A). Os resultados indicam que o CrIP apresenta uma relacdo muito estreita e positiva com o
pH, teor de P e de Ca. Entretanto, com o AIT, FeT e ArgSilt e Decl essa relacdo foi negativa.
Porém este elemento apresentou um empobrecimento em praticamente todos os locais
avaliados, j& que os valores obtidos para CrIP foram inferiores a 1 em todos os pontos avaliados.

O NilP apresenta comportamento similar ao do CrlP, contudo, este elemento apresentou
enriquecimento em todos os locais avaliados, atingindo valores méaximos de 4,63 vezes o de
referéncia estabelecido para a Regido Serrana (Anexo 2). Para o NilP, a componente CP1 em
conjunto com a CP2 explicam 40,78% da variancia acumulada (Figura 5B). As relagfes mais
estreitas e positivas para o NilP foram também observadas com o Ca, P e pH na CP1 e com
menor intensidade para o K, contudo foi negativa para Decl, ArgSilt, FeT e AIT.

Para o CulP, a CP1+ CP2 explicam 44,40% da variancia acumulada. O CulP, também
teve comportamento semelhante ao do NilP (Figura 5C). Os resultados demonstram que,
praticamente, as mesmas relagdes positivas e negativas também foram verificadas para o CulP.
Este elemento apresentou enriquecimento em todos os pontos avaliados, quando comparado
com os valores de referéncia, sendo que atingiu valores maximos mais elevados, cerca de 6,79
vezes superior ao valor de referéncia (Anexo 2).

O ZnIP apresentou um comportamento diferenciado em relagcdo aos anteriores. Este
mostrou-se relacionado também com o MnT e o K, porém, mantem o mesmo comportamento
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discutido, anteriormente (NilP e CulP), em relagcdo aos demais atributos. A CP1 em conjunto
com a CP2 explicou 42,91% da variancia acumulada. Este elemento também apresentou
enriquecimento em todos os pontos avaliados chegando a valores maximos cerca de 6,74 vezes
superior ao de referéncia (Anexo 2), sendo fortemente influenciado por Ca, P e pH.

Os resultados obtidos para NilP, ZnIP e CulP sugerem que o enriquecimento destes
elementos esta associado, predominantemente, ao aporte antropogénico, pois, na regido ocorre
uso intenso de agrogquimicos na cultura do tomate, principalmente, de adubos minerais,
organicos e fungicidas. Os indices de poluicdo de Ni, Zn e Cu, diferentemente, do verificado
para Cd, Co e Pb, apresentaram uma relagdo estreita, porém negativa com a declividade. Estes
resultados demonstram que os maiores indices desses trés metais sao observados nas areas de
menor declividade, sugerindo, nas condi¢cdes de manejo adotadas na regido, um arraste dos
agroguimicos das partes com maior declividade e uma consequente acumulagéo nas partes mais
baixas e de relevo mais suave. Resultados semelhantes para alguns elementos como Cu e Ni
foram observados no estudo realizado Markovi¢ et al., (2016), relacionando as propriedades
fisico-quimicas das amostras de solo e o conteddo dos elementos pseudototais. Estes autores
observaram, através da analise de componentes principais (ACP), que os primeiros dois
componentes principais (CPs) explicaram 57,00% da variancia total nos dados originais. O CP1
contribuiu com 29,17% e o CP2 27,83% da variancia total acumulada.
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Figura 5: Representacdo gréfica das Componentes Principais 1 e 2 dos indice de Poluicéo (IP) dos elementos
Cr (A), Ni (B), Cu (C) e Zn (D).
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Os teores de Cr (7,9% da variancia total), Cu (7,9%), Fe (16,9%) e Ni (11,7%)
apresentaram escores positivos de acordo com CP1, sendo que estes elementos além de estarem
estreitamente relacionados entre si estavam também relacionados com o Mn, enquanto o teor
de argila (11,5%) e K (9,7%) exibiram influéncias negativas sobre PC1

Os resultados obtidos por Zhang et al. (2016) utilizando ferramentas da analise
multivariada demonstraram, estatisticamente, que havia trés principais fatores que
influenciavam nas quantidades de oito metais pesados que se encontravam presentes em
sedimentos no lago. O PC1, constituido por Cu, Ni, As e Zn, foi influenciado principalmente
pelo material de origem, enquanto PC2 e PC3 constituidos por Cr, Cd, Pb, Hg e Zn, foram
influenciados por adi¢fes antropogénicas.

3.3.4 Caracterizacao dos grupos formados com base na analise de agrupamento

Para melhor elucidar os resultados, optou-se em subdividi-los em grupos mais
homogéneos. Para tal, foi realizada uma analise de agrupamento com base no indice de poluicéo
(IP). Para a definicdo do numero de grupos formados, foi adotada como ponto de corte no
dendrograma a distancia de ligacao de (0,028). Este valor representa 1,25 vezes o desvio padrdo
da distancia de ligacdo de todas as observacgdes (MILLIGAN, COOPER, 1985), sugerindo
assim, a formacdo de até 7 grupos (Figura 6). Apds, o resultado proveniente do agrupamento
foi submetido a Validacdo Cruzada na Analise Discriminante, para avaliar a taxa de erro geral
da distribuicdo das amostras nos 7 grupos (Tabela 9). Observou-se que a formacdo com trés
grupos seria adequada, visto que, apresentou baixa taxa de erro geral (< 5%).

Distincia de Ligacdo de Ward

Bt T Sttt el

G1 G2 G3

Observacio de Campo

Figura 6: Dendrograma obtido pela Analise de Agrupamento do indice de poluicdo, pelo método de Ward e
distancia Euclidiana.
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Tabela 9: Erro de classificagdo por validagao cruzada na Anélise Discriminante dos possiveis

grupos formados pela Analise de Agrupamento com o método de Ward.

N° de amostras dentro de cada grupo

Grupos 1 > 3 2 5 5 ; Taxa de Erro Geral
2 217 24 — — — — — 0,23 %
3 124 93 24 — — — — 1,51%
4 90 34 93 24 — — — 1,63%
5 90 34 57 36 24 — — 3,95%
6 17 73 34 57 36 24 — 5,57%
7 17 73 34 57 36 12 12 5,17%

Diante desses resultados, decidiu-se pela formacéo de trés grupos: Grupo 1 (G1) com
124 observagdes; Grupo 2 (G2) com 93 observacoes, e Grupo (G3) com 24 observacoes,
totalizando 241 observacdes. Os dados padronizados de IP para os metais e para os atributos do
solo (média igual a 0 e variancia 1), para cada grupo sao apresentadas na (Figura 7).
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Figura 7: Medias padronizadas dos indices de Poluicio e dos atributos do solo nos trés grupos
formados pela analise de agrupamento.

Nas tabelas 10, 11 e 12 estdo apresentados os valores das médias, medianas, desvio
padrdo, erro padrdo, valores maximos e minimos dos atributos dos solos para cada um dos trés
grupos.

Através do Indice de Poluicdo (IP) (Wu, et al., 2015.), pode-se estabelecer, com base
em valores de referéncia, se houve um enriquecimento ou empobrecimento de algum elemento
na area em estudo. Os valores médios IP para as amostras do grupo 1 (Tabela 10) foram os
sequintes: CdIP = 19,24; PbIP = 2,10; ZnlIP =1,70; CulP = 1,61; ColP =1,28; NilP = 1,04, e
CrlIP (0,30). Observa-se que houve um maior enriquecimento neste grupo para o Cd, cerca de
19,24 vezes ao valor de referéncia sugerido por Matos (2016) para a regido Serrana do estado
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do Rio de Janeiro, indicando uma severa contaminagdo. Contudo, para o PbIP, ZnIP, CulP,
ColP, NilP, os valores de IP variaram de 1,04 a 2,10 indicando uma baixa contaminacdo.
Verificou-se, porém, um empobrecimento para Cr (IP<1).

Khan et al. (2008) avaliaram os riscos para a saude devido ao consumo de (Raphanus
sativus L; Zea mays, Brassica juncea, Spinacia oleracea L, Brassica oleracea L., Brassica
napus e Lactuca sativa L), alimentos estes cultivados em solos contaminados e irrigados com
aguas residuéarias em Pequim-China; verificaram que, em média, os indices IP para Cd, Cr, Cu,
Ni, Pb e Zn foram de: 84,0; 3,0; 3,9; 10,9; 18,4; e 2,1, respectivamente, utilizando as
concentragOes de referéncia do solo. Resultados semelhantes foram observados por Liu et al.
(2005), que avaliaram o IP no solo em quatro locais diferentes cultivados com as culturas de
alfafa, milho e arroz, e irrigados com agua proveniente de estacdo de tratamento de esgoto. Os
valores encontrados de IP variaram de 2,39 a 3,43. Os valores de IP maior que 1 indicaram
contaminag&o para os metais: Pb; Cd; Cr; Cu, e Zn. O IP do solo com cultivo de alfafa foi o que
teve, com o cultivo anterior de arroz, o maior grau de contaminacao.

De uma maneira geral, pode-se verificar que o G1 apresenta os maiores IP de Cd e Pb,
AIT, Mg e declividade, e menores valores de MnT, P, Ca, K, CTC, ArgSilt e acidez potencial.
Esses resultados ratificam aqueles obtidos pela correlagcdo de Pearson (Tabela 8) e analise de
componentes principais. Nestas analises, o PbIP e CdIP se correlacionaram negativamente com
os teores de Ca e P e apresentaram uma relacdo muito estreita com o conteido de Fe e,
principalmente, de Al pseudototal e com a Decl (Figura 7). Este grupo apresenta 0s maiores
valores médios e maximos de Pb (60,55 e 98,33 mg kg) e Cd (0,77 e 1,6 mg kg™?) pseudototais,
quando comparados ao G1 e G2 (Figura 7).

A andlise descritiva do G1 é apresentada na (Tabela 10). Observa-se que no G1, o0s
valores de pH em agua variaram entre 4,97 a 6,77, sendo que a média foi de 5,69. A maioria

44



Tabela 10: Teores médios, mediana, desvio padrdo, erro padrdo, valores méximos e minimos dos atributos do solo, teores biodisponiveis dos
metais pesados (B) e indice de poluicdo e percentual biodisponivel em relacdo aos teores pseudototais de metais pesados (BT) do grupo 2 de

amostras de solos da microbacia de Barracdo dos Mendes.

Grupo 1 CrlIP CulP ZnlP NilP  PbIP CdIP ColP CrBT CuBT ZnBT NiBT PbBT CdBT CoBT MnBT
% % % % % % % %
Média 0,30 1,61 1,70 1,04 2,10 19,24 1,28 0,27 7,27 7,37 1,06 1,59 5,55 049 7,49
Erro padréo 0,02 0,05 0,05 0,05 0,04 1,07 0,05 0,05 0,34 0,32 0,14 0,09 0,48 0,10 0,67
Mediana 0,26 1,50 1,65 0,89 2,07 2353 1,25 0,00 6,54 6,84 0,95 1,55 5,29 0,05 4,92
Des. Padréo 0,20 0,54 0,55 0,59 043 1191 0,51 0,54 3,78 3,55 1,54 0,95 5,29 1,08 7,45
Minimo 0,00 0,77 0,85 0,00 0,70 0,01 0,00 0,00 1,89 1,26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,27
Méximo 0,76 3,81 4,78 2,78 343 3963 240 2,76 25,79 17,58 14,12 5,64 14,44 6,18 35,10
CrB CuB ZnB NiB PbB CdB CoB FeB MnB pHagua Decl TWI Ca Mg
mg kg mg kg mgkg! mgkg! mgkg! mgkg! mgkg! mgkg! mgkg? % - cmolc dm®  cmolc dm®
Média 0,08 3,58 7,49 0,26 0,92 0,05 0,06 43,22 16,05 5,69 30,03 2,69 2,33 1,15
Erro padrédo 0,01 0,18 0,30 0,02 0,05 0,00 0,01 1,67 0,72 0,04 1,14 0,07 0,09 0,07
Mediana 0,00 3,21 7,54 0,30 0,91 0,06 0,01 41,74 14,85 5,59 27,67 2,47 2,20 1,00
Des. Padrdo 0,16 1,96 3,34 0,20 0,56 0,05 0,10 18,56 8,01 0,43 12,68 0,72 1,02 0,81
Minimo 0,00 0,83 1,13 0,00 0,00 0,00 0,00 8,80 0,81 4,97 7,25 1,64 0,00 0,00
Maximo 0,74 13,28 17,67 0,68 3,89 0,13 0,52 114,37 42,16 6,77 62,40 5,18 8,00 4,20
H Al Al SB CTC C M.O P K Arg Are Silt FeT MnT AlT
cmolc dm® cmolc dm® cmolcdm® gkg? gkg! gkg! mgkg! mgkg? g kg? g kgt g kgt mg kg mg kgt mg kgt
Média 4,78 0,11 4,55 9,32 1,09 18,76 181,66 288,58 339,14 518,60 16,14 58.696,80 331,30 112.851,62
Erro padréo 0,20 0,01 0,12 0,22 0,06 0,99 1192 18,32 9,11 7,80 0,60 975,33 16,66 2033,88
Mediana 4,95 0,05 4,27 9,29 0,90 1557 142,45 23356 325,06 500,13 16,31 58.003,15 302,25 111.007,83
Des. Padréo 2,27 0,15 1,38 2,40 0,64 11,00 132,68 203,98 101,49 86,82 6,73  10.860,85 185,47 22.648,29
Minimo 0,28 0,00 2,27 3,85 0,00 0,00 11,13 23,44 153,17 357,84 2,02  26.838,13 69,17 68.328,33
Maximo 13,53 0,80 8,53 17,18 3,73 64,38 672,92 1072,30 622,84 790,15 43,13 83.891,77 910,23 179.663,00
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das amostras, porém, apresentaram valores de pH superiores a 5,50. O contetdo de matéria
organica (M.0O) apresentou valor médio de 18,76 g kg™ e valor maximo de 64,38 g kg™. Os
teores de P e K estdo acima da classe de fertilidade considerada muito alta, tanto para o P quanto
para o K, sendo que os valores médios sio 181,66 e 288,68 mg kg, respectivamente. Os valores
maximos sdo de 672,92 e 1072,30 mg kg, respectivamente.

Os valores médios e méaximos de Ca foram de 2,33 e 1,15 cmolc dm, e de Mg foram
de 8,00 e 4,20 cmolc dm™. Os teores de aluminio trocavel, na maioria das amostras de solo
avaliadas, estdo abaixo do considerado prejudicial as plantas (<0,30 cmolc dm) sendo que
apenas 8,90% encontram-se acima deste valor. O valor maximo foi de 0,80 cmolc dme valor
minimo de 0,00 cmolc dm (nd). A capacidade de troca cationica (CTC) a pH 7,00, tem como
valor médio 9,23 cmolc dm™ e o valor maximo de 17,18 cmolc dm™,

Os resultados demonstram, de um modo geral, que as amostras do Grupo 1 apresentam
um nivel de fertilidade alto, principalmente, para o P assimilavel e K Trocavel (FREIRE, et al.,
2013).

No que diz respeito aos atributos fisicos do G1, os teores de argila variam de 153,75 a
540,15 g kg* com valor médio de 318,17 g kg*. Os teores de silte variam de 6,76 a 43,13 g kg-
! com valor médio 17,74 g kg*. A fracdo areia variou de 375,84 a 790,15 g kg, com valor
médio 518,60 g kg*. De uma forma geral, a classe textural predominante nesse grupo é franco-
argiloarenosa (IBGE, 2015). Observou-se que os teores pseudototais médios de aluminio (AIT),
ferro (FeT) e manganés (MnT) foram de 112.851,62 mg kg2, 58.696,80 mg kg™ e 331,30 mg
kg?, respectivamente. Este resultado mostra que existe um predominio de argilominerais
(caulinita) e 6xidos, hidréxidos e oxi-hidroxidos de ferro e aluminio. Estes teores estdo ligados

diretamente ao material de origem no caso deste grupo, sendo que praticamente todos os pontos
de coleta estfo situados sob a litologia Nova Friburgo (Figura 9) (TUPINAMBA et al., 2012).

Os teores biodisponiveis (B) médios dos metais pesados Fe, Mn, Zn, Cu, Pb, Ni, Cr, Co,
e Cd, em mg kg%, no grupo G1 foram de 43,22, 16,06, 7,49, 3,58, 0,92, 0,26, 0,08, 0,0, e 0,05,
respectivamente. Para a biodisponibilidade, representada pelo percentual dos teores
pseudototais (BT) dos metais avaliados, detectou-se a seguinte ordem, decrescente: MnBT
(7,49%) >ZnBT (7,37%) > CuBT (7,27%) >CdBT (5,55%) > PbBT (1,59%) > NiBT (1,06%)
> CoBT (0,49%)> CrBT (0,27%) > FeBT (0,08%). O teor biodisponivel para Mn, Zn e Cu,
possivelmente, encontra-se associado a fontes antropogénicas mais sollveis decorrente do
aporte de agroquimicos, principalmente, os fungicidas e fertilizantes minerais utilizados,
intensivamente, nas areas de producédo (Tabela 10).

Cunha Filho & Nascimento (2010) em solos do estado do Pernambuco, observaram que
a fracdo trocavel e a fracdo associada a matéria organica foram as principais responsaveis pela
retencéo e disponibilidade de Mn nos solos estudados. Observaram, ainda que os teores de Mn
e Fe extraidos por Mehlich-1 e DTPA, em geral, apresentaram as melhores correla¢gbes com a
fracdo trocavel e matéria organica nos horizontes superficiais. Em outro estudo, sobre a
concentracdo de metais pesados em &reas de cultivo de hortalicas no estado de Minas Gerais,
Fernandes et al. (2007) observaram que os metais Cd, Cr e Ni exibiram valores despreziveis de
disponibilidade, com indices de disponibilidade proximos a zero e que, o Cu, Pb e Zn
apresentaram percentuais disponiveis mais expressivos em relacdo aos teores totais estimados
(FERNANDES et al., 2007).

As amostras do Grupo 1 concentram-se, principalmente, nos pontos de maior
declividade e que apresentam, predominantemente, um relevo que varia de ondulado a
montanhoso (Figura 8).

Conforme discutido anteriormente, 0 manejo do solo praticado na area pela grande
maioria dos produtores é totalmente inadequado para as caracteristicas do relevo tipico da
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Legenda

Grupos
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= G3
Declividade (%)
B oo-30
I s0-80
[ ]s0-130
[ ]130-200
[ J200-450
I 45.0 - 1000
I 1000 - 156.4

Nivelde declive Classes de relevo
0a3% Phno/praticamente p lano 0.00% 0.00% 2.49%
3ag% Suave ondulado 0.41%  0.00% 0.83%
8al3% Moderadamente ondulado  2.07%  3.73%  3.32%
13a20% Ondulado 10.37% 14.11%  2.49%
20a 45% Forte ondulado 30.71% 19.92%  0.83%
45 a 100% Montanhoso 7.88%  0.83%  0.00%
Acimna de 100% Escarpado 0.00%  0.00%  0.00%

| Kilometers Sistema de Coodenadas Geograficas: WGS_1984
0 025 05 1 1.5 2 Datum: WGS_1984

Figura 8: Distribuicdo dos pontos de coleta em fungéo dos grupos (G1, G2 e G3)
formados sob 0 mapa de declividade.
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- Rio Negro.
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Figura 9: Litologia da Microbacia de Barracdo dos Mendes.

regido que varia de ondulado a montanhoso (Figura 8). O manejo adotado propicia uma erosao
superficial com transporte simultaneo de adubos, principalmente fosfatados, e particulas da
camada superficial de solo. Dessa forma, nos periodos de maior precipitacdo pluviométrica, ha
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uma intensa remocao da camada superficial do solo, expondo o horizonte subsuperficial, com
caracteristicas mais relacionadas com o material de origem que apresenta uma litologia mais
rica nesses metais. A litologia predominante na &rea (Figura 9) onde foram coletadas as
amostras do grupo 1 é a de Granito Nova Friburgo que, segundo Branddo (2015) apresenta uma
mineralogia com predominancia de Al.Os, Fe,O3 nas rochas tipicamente 4cidas (TUPINAMBA
etal., 2012).

Essas hipoteses podem ser ratificadas pelo indice topografico de umidade (Figura 10).
Conforme discutido anteriormente, verificou-se uma correlacdo estreita e negativa do CdIP,
PbIP e ColP com o indice topogréafico de umidade SAGA (TWI). Esse indice tem como base o
modelo digital de elevacdo assim como o de declividade e demonstra a tendéncia preferencial
do escoamento superficial e subsuperficial de uma area de captagdo (BOEHNER & SELIGE,
2006). Assim, pode-se constatar que a maioria das amostras do grupo 1 esta localizada em
pontos onde ha uma tendéncia preferencial do escoamento superficial, consequentemente, um
transporte mais intenso de particulas de solo e agroquimicos (fertilizantes).

Legenda
2 o
e o
= G3
SAGA (TWI)
[ Joso-229
[ 229-3.41
B s41-526
| ERLRCRE]
| ERERREFH

[ Kilometers Sistema de Coodenadas Geograficas: WGS_1984
0 025 05 1 15 Datum: WGS_1984

(¥}

Figura 10: Distribui¢do dos pontos de coletas sob o mapa do indice topogréfico de umidade SAGA da
Microbacia de Barracdo dos Mendes. Nova Friburao-RJ

Na Tabela 11, sdo apresentados os valores médio, minimo e maximo para todos os IP
para metais e atributos do solo para todas as amostras do grupo G2. Este é constituido com 93
amostras.

Para avaliar o nivel de contaminacio das amostras do G2, utilizou-se o indice de
Poluigdo (IP) estabelecido com base nos valores de referéncia para a regido serrana do estado
do Rio de Janeiro (Matos, 2016). Observa-se um baixo enriquecimento para quase todos 0s
metais avaliados, exceto o Cr que teve um empobrecimento. Os valores médios de IP
encontrados no G2 foram: ZnIP = 2,66; CulP = 1,71; ColP = 1,49; PbIP = 1,22; CdIP = 1,17
NilP = 1,09 e CrIP = 0,16. Para 0 G2, observa-se que 0 Zn e o Co foram 0s que apresentaram
maior IP, enquanto para o G1 foi o Cd, Pb e Zn. O Ni e o Cr apresentaram a mesma distribuicao
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nos dois grupos. Esses maiores valores de Zn e Co podem estar relacionados com as adubagdes
realizadas nas areas de cultivo, pois estes elementos estabeleceram uma correlagéo positiva com
os teores de K no solo (Tabela 8). Gabarrén et al., (2017) avaliaram o grau de contaminagéo de
Pb, Cu, Zn, Cd, Cr e Ni em amostras coletadas na superficie e perfis de solo de uma éarea de
complexo industrial, na cidade de Murcia (Suldoeste da Espanha). Os resultados mostraram que
a atividade industrial aumentou as concentragdes de Pb (103 mg kg), Zn (526 mg kg™?) e Cu
(39 mg kg™?) do solo.

Os indices de poluicdo mostraram que os solos industriais estavam moderadamente
contaminados para: ZnlP = 2,63; PbIP = 2,47; CulP = 1,35; CrIP = 1,44, e NilP = 1,42.
Resultados semelhantes foram encontrados por Wu et al. (2015) quanto ao nivel de poluicéo de
oito metais pesados (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn) em 170 amostras de solo superficial
coletadas na area urbanizada de Dongguan - China. Os autores observaram que, de acordo com
os padr@es de qualidade para o solo chinés, este estava contaminado com varios metais pesados,
principalmente, Cd, Zn e Ni. Esses metais excederam os padrdes de qualidade do solo em:
27,6%; 11,8%, e 11,2%, respectivamente. Esta contaminacédo do solo foi considerada baixa pois
o IP encontrava-se entre 1<IP<3.

Os resultados encontrados para valores médio, minimo e maximo de pH no G2 foram:
5,28; 4,07, e 6,35 respectivamente, e estdo bem préximo dos obtidos do G1, apresentando uma
acidez mais elevada.

O teor de M.O apresentou valores médios de 20,75 g kg*, minimo 0,01 g kg e maximo
de 46,13 g kg, teores médios superiores aos observados para 0 G1 e maximos menores. Os
teores médios e maximos de P foram: 224,14 e 707,80 mg kg™ e K: 310,66 e 1195,68 mg kg™,
respectivamente.

A concentragdo média e maxima de Mg foi de 0,86 e 2,90 cmolc dm3, respectivamente,
e quando comparada com as do G1, foi inferior. Entretanto, o Ca trocavel apresenta valor médio
préximo ao obtido no G1, com valor maximo de 4,20 cmolc.dm™,

O teor de aluminio trocavel esta abaixo do considerado prejudicial para as plantas de
0,30 cmolc dm™ na maioria dos pontos avaliados, sendo que o valor méaximo foi de 0,85
cmolc.dm™ e foi de 0,00 cmolc.dm?, praticamente ndo diferenciado do G1 (FREIRE et al.,
2013). O valor médio de CTC foi de 11,42 cmolc.dm™ e o valor maximo de 17,76 cmolc.dm™,

Os teores de argila de G2 variou de 133,23 a 622,84 g Kg* com valor médio de 376,63
g kg!; o teor de silte variou de 2,02 a 30,77 g kg™ com valor médio 13,23 g kg™. A fracdo areia
variou de 362,65 a 648,80 g kg, com valor médio 513,11 g kg*. Com base nestes dados pode-
se sugerir que, de forma geral, a textura do solo desse grupo € franco-argiloarenosa (IBGE,
2015).

Observou-se que os teores pseudototais médios para os metais aluminio (AIT), ferro
(FeT) e manganés (MnT) foram de: 67.881,11; 47.580,85, e 487,58 mg kg!, respectivamente,
demonstrado um predominio de caulinita (argilominerais) e éxidos, hidréxidos e oxihidroxidos
de ferro e aluminio.

Em relacdo ao de manganés, quando comparamos ao G1, as concentragdes sdo mais
elevadas, entretanto o Al e o Fe sd@o inferiores, porém mantem a mesma tendéncia de
distribuicdo: AIT>FeT>MnT. Brandéo, (2015) analisando a constitui¢cdo geoquimica das rochas
da Suite Nova Friburgo (SNF), verificou na sua composi¢do uma alta riqueza nos oxidos de
Al203 e Fe0s.

A litologia Granito Nova Friburgo, na qual se distribui todas as amostras do G2, é
constituida de granitos homdéfonos, nas quais as rochas ndo tém qualquer afinidade alcalina
(TUPINAMBA et al., 2012).
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Tabela 11: Teores médios, mediana, desvio padrdo, erro padrdo, valores méximos e minimos dos atributos do solo, teores biodisponiveis dos
metais pesados (B) e indice de poluicdo e percentual biodisponivel em relacdo aos teores pseudototais de metais pesados (BT) do grupo 2 de
amostras de solos da microbacia de Barracdo dos Mendes.

Grupo 2 CriP CulP ZnlP NilP  PbIP CdIP ColP CrBT CuBT ZnBT NiBT PbBT CdBT CoBT MnBT
% % % % % % % %
Média 0,16 1,71 2,66 1,09 1,22 1,17 1,49 0,00 8,30 5,14 1,34 2,62 0,00 1,15 8,66
Erro padrédo 0,01 0,07 0,08 005 004 023 0,07 0,00 0,47 030 031 0,40 0,00 012 0,60
Mediana 0,17 1,62 2,57 1,10 1,22 0,08 1,63 0,00 7,35 448 057 1,70 0,00 083 7,14
Des. Padrdo 0,08 0,65 0,78 046 035 222 0,66 0,00 4,54 285 3,03 3,87 0,00 118 583
Minimo 0,02 0,63 114 008 019 000 000 000 18 128 000 0,00 000 000 091
Maximo 0,35 4,41 5,06 2,18 197 12,38 265 0,00 27,23 1565 18,08 29,25 0,00 7,11 26,87
CrB CuB ZnB NiB PbB CdB  CoB FeB MnB pHégua Decl TWI Ca Mg
mg kg'* mg kgt mgkg? mgkg! mgkg! mgkg! mgkg! mgkg! mgkg? % - cmolc dm3 cmolc dm®
Média 0,00 4,41 8,05 0,20 0,68 0,00 0,26 32,10 35,36 5,28 22,38 2,92 2,33 0,86
Erro padréo 0,00 0,27 0,38 0,02 0,05 0,00 0,02 2,32 2,08 0,05 0,91 0,08 0,08 0,08
Mediana 0,00 3,84 7,39 0,22 0,61 0,00 0,26 26,35 30,59 529 2043 2,71 2,30 0,75
Des. Padréo 0,00 2,56 3,70 0,15 0,52 0,00 0,22 22,40 20,07 0,48 8,74 0,81 0,76 0,76
Minimo 0,00 0,69 2,04 0,00 0,00 0,00 0,00 8,80 3,31 4,07 8,02 1,72 0,60 0,00
Maximo 0,00 12,11 20,76 0,54 2,58 0,00 0,84 130,40 83,77 6,35 49,33 6,53 4,20 2,90
H+Al Al SB CTC C M.O P K Arg Are Silt FeT MnT AlT
cmolcdm®  cmolcdm?® cmolcdm?® gkg? gkg! gkg! mgkg! mgkg! gkg?! gkg! gkg? mg kg! mg kg! mg kg!
Média 7,23 0,16 4,19 11,42 1,20 20,75 224,14 310,66 348,67 513,11 1535 47580,85 487,58 67881,11
Erro padréo 0,28 0,03 0,11 0,30 0,05 0,79 17,89 21,89 8,34 7,12 0,73 243419 24,81 1961,39
Mediana 6,93 0,05 4,01 11,10 1,18 20,33 179,06 249,93 351,53 516,12 14,27 52319,03 438,73 67908,00
Des. Padrédo 2,74 0,31 1,08 2,85 0,44 7,63 172,54 211,12 80,38 68,71 7,06 23474,50 239,22 18915,00
Minimo 2,64 0,00 1,97 6,12 0,00 0,00 14,42 3,89 133,06 362,65 4,73  1382,13 115,37 32632,67
Maximo 14,36 2,37 7,88 17,76 2,68 46,13 707,81 119568 538,30 648,80 30,75 116163,47 124150 117497,33
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Os teores biodisponiveis (B) médios em mg kg™ dos metais pesados foram: FeB =32.26;
MnB = 35,50; ZnB = 8,08; CuB = 4,43; PbB = 0,67; NiB = 0,20; CrB = nd; CoB = 0,266, e
CdB = nd. Considerando-se o percentual em relacdo aos teores pseudototais (BT) dos mesmos,
observamos a seguinte ordem decrescente: MnBT = 8,54%; CuBT = 8,32%; ZnBT = 5,14%;
PbBT =2.61% NiBT = 1,36%; CoBT =1,15%, FeBT = 0,30%; CrBT =nd e CdBT nd. O MnB,
ZnB e CuB foram os mais elevados entre os metais avaliados, seguindo a mesma tendéncia do
observado para as amostras do G1.

O grupo 3 (G3) e formado por 24 amostras situadas nas areas de menor declividade com
o relevo predominante do tipo suave ondulado (Figura 8).

Os valores IP médios observados nesse grupo foram os seguintes (Tabela 12): CulP =
4,39; ZnlIP = 3,61; NilP = 2,78; PbIP = 1,78; CrIP = 0,67; CdIP = 0,08, e ColP = 0,08. Os
enriquecimentos mais elevados foram observados para o Cu (4,39 vezes). Para o Zn, Pb, e Ni
foram de 1,78 a 3,61, verificando-se um empobrecimento em relacdo ao valor de referéncia
para G3 (MATOS, 2016) somente para Cr, Cd e Co. Quando comparamos 0 G1, G2 e G3 o Cr
apresentou empobrecimento nos trés grupos e 0 Cd e o Co apenas no G3. O Cd e o Pb
apresentaram um maior enriquecimento no G1, entretanto o Cu, Zn e Ni tiveram 0s maiores
valores médios no G3 (Figura 7).

Resultados semelhantes foram verificados por CHEN et al., (2015). Estes autores
identificaram de forma abrangente as caracteristicas de contaminacdo de metais pesados em
solos chineses em uma escala nacional. Segundo estes autores, as concentracfes médias de
todos os metais pesados excederam os valores de referéncia correspondentes. Destaca-se para
Cd, Hg e Pb, que foram cerca de 2,3, 1,3 e 1,2 vezes maiores do que seus valores de referéncia.
Aproximadamente, 73% das amostras de Cd, 37% das amostras de Hg e 47% das amostras de
Pb ultrapassaram os correspondentes valores de referéncia. Os indices médios de poluicéo dos
metais pesados em relacdo aos valores de referéncia como concentragdes alvo diminuiram na
ordem de Cd > Hg >Pb > Cu>Cr/As/Ni/Zn > 1, indicando que os solos chineses foram
influenciados por metais pesados em graus variados. Foi considerado também o indice de carga
de poluicéo integrado para cada amostra. Os resultados mostraram que os valores de IP de
metais pesados em solos em um ambito nacional variaram de 0,2 a 13,4 com uma médiade 1,1,
indicando também uma poluicdo moderada.

O grupo G3 apresenta valor médio de pH de 6,05 e os valores maximos e minimos
foram de 6,38 e 5,44, respectivamente. Este grupo quando comparado aos grupos anteriores
(G1 e G2) apresenta valores de pH mais elevados.

Os teores de P (mg kg?) observados foram os seguintes: médio = 446,90; maximo =
1060,32, e minimo = 70,60. Estes valores sdo superiores aos verificados nos grupos G1 e G2.
Estes valores muito elevados foram causados, provavelmente, pelo elevado aporte de
agroguimicos e a acumulacdo do P transportado das partes superiores para as inferiores pela
enxurrada. Capoane et al. (2015) avaliaram o efeito da topografia nas concentracdes de fosforo
total (PT) do solo em diferentes posi¢fes na encosta, em duas topossequéncias do planalto do
Rio Grande do Sul: uma delas com area umida drenada (Tpl) e a outra ndo drenada (Tp2).
Verificaram um incremento de fosforo total (PT) em dire¢do a base da encosta na camada
superficial em ambas topossequéncias, sendo que, os valores de PT encontravam-se entre 50 a
360 mg kg™

Como discutido anteriormente, o indice topografico de umidade das amostras do G3 sdo
0os mais elevados (Figura 10), indicando uma tendéncia de acUmulo de umidade e,
consequentemente com arraste de particulas de solo e de fertilizantes, corroborando, assim, com
0s resultados apresentados acima.
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Tabela 12: Teores médios, mediana, desvio padrdo, erro padrdo, valores maximos e minimos dos atributos do solo, teores biodisponiveis dos
metais pesados (B) e indice de poluicdo e percentual biodisponivel em relacdo aos teores pseudototais de metais pesados (BT) do grupo 2 de

amostras de solos da microbacia de Barracdo dos Mendes.

Grupo 3 CriIP CulP ZnlP NilP  PbIP CdIP ColP CrBT CuBT ZnBT NiBT PbBT CdBT CoBT MnBT
% % % % % % % %
Média 3 0,67 4,39 3,61 2,78 1,78 0,08 0,08 0,00 5,45 11,72 0,22 2,53 0,00 1,79 22,58
Erro padréo 0,05 0,27 0,28 0,17 0,05 0,00 0,04 0,00 0,45 0,97 0,08 0,21 0,00 0,23 1,76
Mediana 0,60 4,22 3,12 2,55 1,81 0,08 0,00 0,00 5,86 12,17 0,00 2,57 0,00 1,32 21,41
Desvio padréo 0,26 1,32 1,39 082 023 0,00 0,19 0,00 2,21 4,75 0,40 1,01 0,00 1,14 8,62
Minimo 0,34 2,22 2,02 1,76 1,14 0,08 0,00 0,00 1,51 4,27 0,00 0,00 0,00 0,53 4,56
Méximo 1,66 6,79 6,74 463 214 0,08 0,68 0,00 9,98 22,80 1,67 4,15 0,00 4,74 36,55
CrB CuB ZnB NiB PbB CdB CoB FeB MnB  pHagua Decl TWI Ca Mg
mg kg! mg kg! mgkg! mgkg? mgkg! mgkg! mgkg! mgkg! mgkg?! % cmolc.dm®  cmolc.dm
Média 3 0,00 1,91 13,75 0,06 1,24 0,00 0,00 16,61 46,36 6,05 10,66 5,73 4,85 0,67
Erro padréo 0,00 0,14 1,72 0,02 0,10 0,00 0,00 1,07 6,16 0,05 1,66 0,76 0,38 0,18
Mediana 0,00 1,83 9,51 0,00 1,23 0,00 0,00 14,80 25,75 6,08 11,04 3,92 4,15 0,40
Desvio padréo 0,00 0,70 8,41 0,12 049 0,00 0,01 5,23 30,18 0,24 8,14 3,72 1,88 0,89
Minimo 0,00 0,67 4,61 0,00 0,00 0,00 0,00 11,01 16,49 5,44 0,00 2,64 3,00 0,00
Maximo 0,00 3,29 28,47 0,54 1,94 0,00 0,03 29,65 102,92 6,38 24,55 12,11 10,50 3,40
H+Al Al SB CTC C M.O P K Arg Are Silt FeT MnT AlT
cmolc.dm? cmolc.dm® cmolc.dm?® gkg' gkg! gkg? mgkg? mgkg! gkg? g kgt g kgt mg kg mg kg mg kg
Média 3 5,96 0,00 6,23 12,19 0,92 1587 446,90 223,89 411,04 533,75 6,24  43103,71 267,01 85405,56
Erro padréo 0,31 0,00 0,47 057 0,13 222 5794 37,79 30,99 35,36 0,68 1882,03 42,49 3771,51
Mediana 6,02 0,00 5,56 11,33 1,10 18,98 461,35 173,43 407,32 545,61 5,68  44201,60 205,62 90255,67
Desvio padrdo 1,51 0,01 2,30 2,78 063 10,86 283,86 18513 151,83 173,22 3,31 9220,02 208,16 18476,55
Minimo 3,14 0,00 3,98 8,63 0,07 1,27 70,60 10,21 181,93 35,69 0,86 2886160 62,60 37751,00
Maximo 10,40 0,05 13,35 19,29 2,14 36,95 1060,32 714,62 794,74 782,56 13,44  65039,73 637,10 109015,67
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A concentracdo média de K (223,89 mg kg™?) encontra-se bem superior & dos demais
grupos (G1 e G2). O valor médio de Ca trocavel = 4,85 cmolc dm; maximos = 10,50 cmolc
dm3, e minimos = 3,00 cmolc dm™ também estdo acima dos encontrados para 0 G1 e G2,
porém, a concentracdo de Mg no G3 apresenta valor médio = 0,67 cmolc dm™, e méaximo de
3,40 cmolc dm. O teor de aluminio trocavel esta abaixo do considerado prejudicial as plantas
de 0,30 cmolc dm™ na maioria dos pontos avaliados, sendo, 0 valor maximo de 0,05 cmolc dm-
3¢ 0 valor minimo de néo detectado. A Capacidade de troca catidonica (CTC) tem como valor
médio 9,23 cmolc dm e valor maximo de 17,18 cmolc dm'3, superior aos valores encontrados
para os grupos G1 e G2.

As caracteristicas fisicas do G3 mostram que o teor de argila variou de 181,93 a 794,74
g kgt; o valor médio de 411,04 g kg*; o teor de silte variou de 0,86 a 13,44 g kg™ com valor
médio 6,24 g kg, e de areia variou de 35,69 a 782,56 g kg™, com valor médio 533,75 g kg™.
O teor médio de argila deste grupo também é superior aos observados para os grupos G1 e G2.

Conforme discutido, anteriormente, a localizacdo das amostras do G3 em relevo suave
ondulado favoreceu o acumulo de argila e de agroquimicos transportados dos pontos de maior
declividade da area para os de menor.

Observa-se que os teores pseudototais médios para o aluminio (AIT), ferro (FeT) e
manganés (MnT) foram de: 85.405,56; 43.105,71, e 267,01 mg kg?, respectivamente,
demonstrando que existe um predominio de caulinita (argilominerais) e de éxidos, hidroxidos
e oxi-hidroxidos de ferro e aluminio. Em relacdo ao manganés, porém, as concentracfes de
MnT s&o menores que as observadas para o G1 e G2.

O tipo de litologia predominante é de deposito Collvio-Aluvionar, que sdo depdsitos
fluviais constituidos por sedimentos arenosos intercalados por camadas argilosas depositadas
durante os eventos de inundacdo na época das cheias e, possivelmente, pela erosao superficial
(TUPINAMBA et al., 2012).

Brandé&o (2015), realizando um estudo na regido do Complexo Rio Negro observou que
a geoquimica e mineralogia bastante variada, dominada por plagioclasio e minerais ferro-
magnesianos. Além disso, a percentual de Al>O3 (17,25%) encontrado na rocha foi menor do
gue o observado na Suite Nova Friburgo e Suite Cordeiro, enquanto Fe>O3 (3,60%), MnO
(0,06%) foram superiores.

Os teores biodisponiveis médios dos metais pesados, em mg kg, foram os seguintes:
MnB =45,41; FeB = 16,65; ZnB = 13,42; CuB = 13,42; PbB = 1,93; NiB = 1,26; CoB = 0,06;
e CdB e CrB nao foram detectados. Em relacdo ao percentual dos teores pseudototais,
observamos a seguinte ordem decrescente: MnBT = 22,48%; ZnBT =11,47%; CuBT = 5,46%;
PbBT =2,54%; CoBT = 1,76%; NiBT = 0,21%; FeBT = 0,04%; CrBT e CdBT ndo detectados.
As amostras deste grupo apresentaram teores biodisponiveis de Mn e Zn superiores aos grupos
G1 e G2. A maior disponibilidade verificada para Mn, Cu e Zn esta, possivelmente, associada
a elevada quantidade aplicada de fungicidas que apresentam na sua cCOmposicao esses metais.

Resultados semelhantes foram observados Chig et al. (2016) em relagdo ao aumento do
teor de manganés trocavel no solo. Esses autores avaliaram a distribuicdo espacial dos teores
do Fe e Mn trocaveis e do teor de argila em trés solos de superficies geomorficas representativas
da paisagem da sub-regido do Pantanal de Pocone (MT) e verificaram aumentos nos teores de
Mn trocavel decorrentes da aplicagdo intensiva de fungicidas, entre estes mancozebe.

Tendo como base os valores orientadores estabelecidos pelo CONAMA como valores
de prevencéo e de investigacdo de metais pesados em solos, pode-se afirmar que para 0s grupos
G1, G2 e G3, os teores de Cr e Cd no solo estavam 100% abaixo dos valores de prevencdo. Os
demais elementos variaram entre os valores de prevencdo e os de investigagdo, como foi
observado para Zn em que 99%, 98% e 100% dos casos estavam acima do valor de prevencéo
para os grupos G1, G2 e G3, respectivamente. O Ni no G1 apresentou teores no solo acima do
valor de prevencdo em cerca de 40% das amostras avaliadas e em dois locais superou os valores
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de intervencgéo caracterizando uma alta contaminagéo. O G2 em 64% dos locais avaliados as
amostras de solo estavam acima do valor de prevencdo, para 0 G3 os teores de Ni em 87% das
amostras de solo avaliadas encontravam-se abaixo do valor de prevencdo. Entretanto, os teores
de Pb no solo no G1 em 20% dos casos estavam acima do valor de prevencéo, entretanto no G2
e G3 encontravam-se em 100% dos casos abaixo do valor de prevengdo. O Co tanto no G1
quanto no G2 apresentou valores acima do de prevencdo (32% para G1 e 37% para G2 e de
investicagdo (4% para G1 e 13% para G2). Entretanto, no G3 100 % das amostras estavam
abaixo do valor de prevencdo. O Cu por sua vez, tanto no G1 quanto no G2, apresentou valores
de 24% e 35% acima do valor de prevencdo, respectivamente, e, no G3 todos 0s pontos
amostrados estavam abaixo do valor de prevencéo.

Os resultados obtidos por meio do indice de poluicdo mostram que, de maneira geral, 0
nivel de contaminacdo por metais pesados na Microbacia de Barracdo dos Mendes encontra-se
na classe de baixa a média. Para muitos metais, Cu, Zn, Ni, Co e Pb, os teores encontrados séo
superiores ao valor de prevencdo o que indica claramente a ocorréncia de contaminagdo na area.
Ainda, para o Cd, os niveis encontrados em G1 permitem classificd-los como severamente
contaminado e, para o Cu, os niveis encontrados em G3 permitem classifica-los como de
moderada contaminagao.

Conforme discutido, anteriormente, no grupo 3 (Figura 7 e Tabela 12) os IPs para Ni,
Zn, Cu e Cr foram mais elevados que os encontrados para 0 G1 e G2. Este grupo € composto
por 24 amostras, localizadas na parte de menor declividade (Figura 8) da microbacia. Apresenta
também, os menores teores de FeT, MnT e M.O e os maiores valores de Ca, P e Arg.

As correlacdes mais expressivas e negativas observadas de ZnlIP, CulP e NilP com a
declividade para as amostras do G3 podem ser explicadas pelo transporte pela enxurrada dos
agroguimicos aplicados e também de particulas mais finas do solo (argila) em decorréncia da
alta declividade (relevo forte ondulado), principalmente da area do G1, e manejo improprio
para as condicOes locais (preparo do solo a favor da pendente). Assim, particulas de solo e de
agroguimicos sdo transportadas acumulando-se nas partes de menor declividade. Todas as
amostras que compdem o0 G3 encontram-se nas partes mais baixas do terreno com predominio
de relevo suave ondulado (Figura 8), onde, provavelmente, ocorreu acumulacdo de Ni, Cu e Zn
provenientes dos agroquimicos e do solo. Essa hip6tese pode ser ratificada pelo indice
topografico de umidade (TWI) (Figura 10), que demonstra a tendéncia preferencial do
escoamento superficial e subsuperficial de uma area de captacdo (BOEHNER & SELIGE,
2006). Dessa forma, verifica-se para as amostras do G3 o0s maiores valores de TWI,
consequentemente, maior umidade e acumulagdo de particulas de solo e de agroquimicos. Os
teores de P, K e argila nesse grupo também sdo mais elevados aos observados para 0s grupos
G1 e G2. Estes resultados também demonstram que o manejo inadequado do solo, associado a
uma topografia com um relevo variando de ondulado a forte ondulado ratifica a hip6tese do
transporte de particulas do solo, predominantemente, a argila por ser mais fina, e 0 uso massivo
dos agroquimicos (fertilizantes e fungicidas) causaram o acumulo nas partes de menor
declividade da area (G3) dos metais Cu, Zn, Mn e Ni.

Resultados semelhantes foram observados por Ramalho et al. (2000) que verificaram
que a topografia teve efeito marcante na acumulacdo de metais pesados no solo, i.e, quanto
menor a declividade e maior carga de agroguimicos, maior o teor de metais observados nas
camadas superficiais do solo. De forma analoga, Peixoto (2013), também diagnosticou a perda
de solos e o consequente transporte de metais em uma area no entorno de uma inddstria que
fazia o beneficiamento de minérios de chumbo. A quantificacdo foi realizada através da
utilizacdo da equacéo universal de perdas de solos (EUPS), integrando-a por meio de sistemas
de informacgdes geograficas. Verificou-se que ha uma perda elevada de solo na regido, devido
ao relevo forte ondulado (49,4% da area estudada). Estimou-se um transporte superior a 1 kg
hat ano™ de Pb e 0,5 kg ha* ano™ de Zn em um raio de 2 km entorno da fabrica. Os resultados
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encontrados por Cunha Filho (2013), em areas produtoras de olericolas na Zona da Mata de
Pernambuco também corroboram com os verificados no presente estudo.

Kelepertzis (2014), avaliou uma série de metais pesados que foram quantificados em
132 solos agricolas da bacia Argolida, Peloponeso, Grécia, tendo observado que as
concentragfes médias de Cu, Pb, Zn, Ni, Co, Mn, As, Cd, Cr e Fe foram 65,23, 20,1, 72,75,
120,3, 20,6, 956,5, 7,1, 0,45, 72,3 e 27,10 mg kg, respectivamente. Além disso, diferencas
estatisticamente significativas foram encontradas entre o teor de Cu, Zn, Pb e Cd nos solos
agricolas e de referéncia da mesma regido. Esses resultados foram submetidos a uma analise de
componentes principais e analise de agrupamentos. Agruparam 0s elementos quimicos
investigados de acordo sua origem antropogénica ou natural (litogénica). Sugeriu-se que a
aplicacéo prolongada de grandes quantidades de fertilizantes e pesticidas-fungicidas resultou
na acumulacdo de Cu, Zn, Cd, Pb e As nos campos agricolas, enquanto que as quantidades de
Ni, Cr, Co e Fe sdo controladas pelas influéncias do material de origem. Esses resultados
embora diferindo em relacdo a alguns elementos como Cd e Pb, se assemelham com os obtidos
no presente trabalho, pois os elementos Cu, Zn e Ni mostraram-se uma maior associagéo ao P,
Ca e K demonstrando um aporte antropogénico enquanto Cd, Pb e Co aparentam uma
associacdo mais litogénica. Contudo, houve um enriquecimento desses elementos no solo,
exceto para o Cr.

De uma forma geral, verificamos que existe uma relacdo muito estreita e positiva entre
os indices de poluicdo do Pb, Cd e Co com o conteldo de Fe, Al e Mn, e a declividade
principalmente no G1. Esses resultados foram ratificados pela ACP. Conforme discutido,
anteriormente, a relacdo direta entre estes, ou seja, uma tendéncia de quanto maior a declividade
e o conteido de 6xidos, hidroxidos e oxi-hidroxidos de ferro e principalmente aluminio, maior
0 IP para Pb, Cd e Co. Também, as amostras dos grupos G1 e G2 encontram-se localizadas em
um relevo ondulado a forte ondulado, naturalmente submetidas a processos mais intensivos de
erosdo superficial, causando uma remocdo da camada superficial do solo, expondo o horizonte
subsuperficial com caracteristicas geoquimicas mais proximas do material de origem e mais
rico nesses metais. Esse comportamento ndo se observa para o NilP, CrIP, CulP e ZnIP, pois
esses apresentam uma relacdo negativa com a declividade e uma relagdo mais préxima com
outros atributos do solo como P, Ca, pH, e MnT, mostrando que nos locais com uma menor
declividade existe um maior IP para Cu, Zn e Ni causado pela acumulacdo de argila e
agroquimicos.

Santos et al. (2002), avaliaram a influéncia de diferentes manejos agricolas na
distribuicdo de metais pesados no solo e em plantas de tomate na microbacia de Caetés,
municipio de Paty do Alferes (RJ). A avaliacao foi realizada durante os meses de dezembro de
1996 a marc¢o de 1997 e os resultados monstraram que o maior acumulo no solo foi de Cu, Zn,
Mn e Pb em todos os sistemas de preparo, ocorreu em decorréncia, provavelmente, de
quantidades elevadas desses metais contidas nos agroquimicos utilizados.
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3.4 CONCLUSAO

O indice de poluicdo de Cd, Co e Pb, aparentemente, esta relacionado ao relevo e
transporte de particulas do solo, expondo as camadas subsuperficiais do solo mais ricas
em oxidos, hidroxidos e oxihidroxidos de ferro e aluminio e mangéanes presentes no
material de origem .

O Cu, Zn, Ni e Mn, demonstraram uma maior contribuicdo antropogénica associada ao
aporte de agroquimicos.

A maiorias das amostras do G1 encontra-se em relevo ondulado a forte ondulado e sdo
as que apresentam os maiores indices de poluigdo para o Cd e Pb e também os maiores
valores de AIT, FeT e MnT.

O G2, de uma maneira geral, apresenta os menores teores de Cd, Cr, Pb e 0 menor valor
de pH e AIT e os maiores valores de Zn, K, MnT e ColP

O G3, situado na parte mais plana da microbacia de Barracdo dos Mendes, apresenta 0s
maiores indices de poluicao para Cu, Ni, Zn, P e Ca.

O material de origem, 0 manejo do solo e uso intensivo de agroquimicos, principalmente
os adubos fosfatados, foram os principais fatores que influenciaram na distribuicéo de
metais pesados na area estudada.
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4 CAPITULOII

FATORES DE TRANSFERENCIA DE METAIS PESADOS DO SOLO PARA

PLANTAS DE TOMATE (Solanum lycopersicun) CULTIVADAS NA
MICROBACIA DE BARRACAO DOS MENDES EM NOVA FRIBURGO-RJ
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RESUMO

O acumulo de metais pesados em plantas pode ser influenciado por alguns fatores como
natureza do solo, deposicdo atmosférica, tipo de planta e tipo e quantidade de agroquimicos
aplicados. O presente trabalho teve como objetivos: 1) avaliar o acimulo desses elementos (Cd,
Pb, Ni, Co, Cr, Cu, Zn, Mn e Fe) em plantas de tomate (Solanum lycopersicum) em &reas de
producdo de hortalicas na microbacia de Barracdo dos Mendes, Nova Friburgo-RJ; 2)
identificar os fatores de transferéncia de metais pesados do solo para plantas de tomate. Para
tal, coletaram-se seis amostras de solo e de plantas de tomate e, dos agroquimicos utilizados na
lavoura, em 40 propriedades familiares. A determinacdo dos metais pesados no tecido vegetal
e agroquimicos foi feita seguindo as metodologias EPA 3050 e EPA 3050B, respectivamente.
Para validacdo do método EPA 3050 utilizou-se a amostra certificada NIST SRM 15732
(Tomato leaves). Os extratos foram analisados em aparelho de Espectrometria de Absor¢édo
Atémica (EAA) OPTIMA 3000. Os teores e 0 acimulo de metais pesados (Cd, Pb, Ni, Co, Cr,
Cu, Zn, Mn e Fe) na planta foram submetidos a analise multivariada. As quantidades de Co e,
principalmente, de Cd e Pb acumuladas nas plantas estdo diretamente relacionadas aos teores
destes elementos no solo, que por sua vez estdo associados a acidez do solo e ao relevo
(ondulado a forte ondulado). O acumulo de Mn e Cu nas plantas apresenta relacdo estreita com
0s agroquimicos usados no controle das doencas do tomateiro €, o de Zn e Ni com os adubos
minerais, organicos e seu contetdo biodisponivel no solo. O acimulo de Mn, Cu, Zn e Ni nas
plantas também foi influenciado pelo relevo, com maiores valores acumulados associados a
plantas oriundas das areas mais planas. O acumulo de Cr nas plantas, aparentemente, nao esta
relacionado a aporte antropogénico e sim, ao seu teor biodisponivel no solo. Observou-se uma
correlacdo significativa e positiva entre os metais e nutrientes acumulados total nas plantas.

Palavras-chaves: Nutrientes, elementos toxicos, acumulo, tomate, agroquimicos.

58



ABSTRACT

The type and the amount of agrochemical used, the kind of plant, atmospheric deposition and
the soil nature can influence the heavy metals uptake by plants. The goal of this work is: 1)
identify the heavy metals transfer factors from soil to tomato (Solanum lycopersicum) plants in
a vegetable cropping area at Barracdo dos Mendes watershed, in the municipality of Nova
Friburgo — RJ; 2) evaluate heavy metals (Cd, Pb, Ni, Co, Cr, Cu, Zn, Mn e Fe) uptake by tomato
plants. Six samples of soil, tomato plants and used agrochemical were randomly collected in 40
family farms. The heavy metals determination in plants tissue and agrochemical were made
according to EPA 3050 and EPA 3050B methods, respectively. For EPA 3050 method
validation, certified sample NIST SRM 1573a was analyzed. The extracts were analyzed in
Spectrometer of Atomic Absorption (SAA) OPTIMA 300. The heavy metals (Cd, Pb, Ni, Co,
Cr, Cu, Zn, Mn e Fe) levels in plants data were submitted to multivariate analysis. The amounts
of Co and, mainly, Cd and Pb accumulated in plants are directly related to these elements levels
in soil, which are related to soil acidity and relief (Wavy to strong wavy). The uptake of Mn
and Cu by plants presents close relation to agrochemicals used in tomato disease control, and
Zn and Ni presented relation to mineral and organics fertilizers and the soil bioavailable levels.
Relief also influenced the accumulation of Mn, Cu, Zn and Ni in plants, with higher uptake
related to flat areas. The Cr accumulation in plants isn’t related to anthropogenic source, but to
its soil bioavailable levels. Positive and significant correlation between metals and nutrients
uptake by plants were observed.

Key-words: Toxic elements, accumulation, agrochemical.
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4.1 INTRODUCAO

A regido Serrana, principal produtora de hortalicas do estado do Rio de Janeiro, é
responsavel pelo atendimento de grande parte da demanda de hortaligas da regido metropolitana
da cidade do Rio de Janeiro. Dentre os municipios que compGem a regido Serrana, destaca-se
0 de Nova Friburgo por ser um dos maiores pro

dutores de hortalicas — com 60% do volume produzido e cerca 10.500 toneladas
produzidas no ano de 2015 (SIDRA, 2017).

Assim, é de grande importancia que se realizem estudos que avaliem os impactos
causados pela atividade ao meio ambiente, incluindo o aporte de metais pesados, e a qualidade
das hortalicas produzidas na regido quanto a contaminacdo por estes metais, e que se
identifiqguem os principais fatores de transferéncia destes metais pesados do solo para as
hortaligas produzidas. Tendo em vista relatos de contaminagdo do solo e dos alimentos pela
atividade agricola, pesquisas que abordem praticas de manejo e seguranca alimentar sdo
urgentes (LIU et al., 2005). Embora a contaminacdo do solo por metais pesados seja
frequentemente mencionada, poucas informagfes encontram-se disponiveis sobre a
transferéncia de metais pesados do solo para os alimentos in natura (CHEN et al., 1997).

Estudos tém relatado a absorcdo e acimulo de metais pesados em hortalicas em areas
agricolas de cultivo intensivo ou em solos com niveis elevados de metais pesados,
(ZHUANGA, MCBRIDEB, et al.,, 2009; ASHRAF, 2004; DENG, YE e WONG, 2004,
POLECHONSKA & SAMECKA-CYMERMAN, 2016; ALGHOBAR & SURESHA, 2015).
Sendo que, a absor¢do desses elementos depende das caracteristicas do solo e dos mecanismos
da planta que envolve a absorc¢éo, transporte e acumulacao no alimento.

Em é&reas agricolas, a utilizagdo de &guas residuarias, residuos industriais e 0 uso
intensivo de agroquimicos como: fertilizantes; corretivos da acidez; fungicidas; inseticidas, e
herbicidas, entre outros, tem contribuido de forma relevante para o aumento dos teores de
metais pesados em solos de areas de producdo de hortalicas. Este quadro pode comprometer a
qualidade dos alimentos produzidos e resultar em niveis de concentracdo nas hortaligas
“frescas” a valores que extrapolem os limites internacionalmente (CODEX, 2001; EUROPEAN
COMMISSION, 2006). Matos (2016), avaliando a qualidade da couve-flor produzida na regido
de Nova Friburgo, verificou que cerca de 30% da couve produzida apresentava niveis de Cd e
Pb acima dos padrdes estabelecidos pela ANVISA (Decreto N° 55871, de 26 de margo de 1965)
para os alimentos (BRASIL, 1965) e pela (OMS, 1998).

Em geral, o uso de agroquimicos na agricultura brasileira tem ocorrido de forma
descontrolada, sem obedecer as recomendacgdes de uso e em aplicacbes sucessivas. Isto tem
levado ao aumento de substancias perigosas como 0S metais pesados no ambiente e
consequentemente no homem (CHEN et al., 2016; SANTQOS, 2003; SANTOS, 2006; ZOFFOLI
etal., 2013; NAGAJYOTI, LEE & SREEKANTH, 2010)

Assim, 0s objetivos deste trabalho foram: 1) avaliar o acimulo de metais pesados (Cd,
Pb, Ni, Co, Cu, Zn, Mn e Fe) nos frutos de tomate produzidos na microbacia de Barracdo dos
Mendes, Nova Friburgo-RJ; 2) identificar os fatores de transferéncia de metais pesados do solo
para plantas de tomate.
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4.2 MATERIAL E METODOS

4.2.1 Area de Estudo

Como ja descrito, anteriormente, no Capitulo | a &rea de estudo situa-se em Nova
Friburgo-RJ, na regido da microbacia de Barracdo dos Mendes formada pelo vale do Rio
Grande e seus afluentes situando-se de um lado o Cérrego Grande e do outro os Corregos da
Serra do Rio Grande e da Florandia da Serra.

O estudo foi realizado em 40 unidades de producdo familiar com manejo convencional
e uso de diversos produtos para o controle quimico das pragas e doencas do tomateiro. O sistema
de cultivo adotado nas propriedades avaliadas consiste em 57,5% dos casos por cultivo em
diagonal, 37,5% a favor da pendente (morro abaixo) e 5,0% em nivel, quando cultivado em
terreno plano. Os restos culturais, em 45,0% das areas de estudo sdo queimados; em 5,0% séo
compostados e em outros 50,0% permanecem no campo e sdo incorporados por ocasido do
preparo do solo. Ressalta-se que, em termos de manejo fitossanitario, o ideal seria que esses
restos culturais fossem eliminados do local. O sistema de irrigacdo adotado em 90,0% dos casos
é por aspersdo, o de gotejamento representa 5,0% e os restantes 5,0% realizado através de
“rega” com mangueira (Tabela 13).

Tabela 13: Informacdes referentes algumas préaticas de manejo adotado pelos produtores nas
areas de cultivo de tomateiro em Serra Nova, Serra Velha e Rio Grande.

Préticas de Cultivos Propriedade avaliadas Percentual
Controle Fitossanitario

Quimico 40 100,00%
Orientacgéo de Cultivo

Diagonal 23 57,50%

Morro abaixo 15 37,50%

Nivel 2 5,00%
Manejo do Resto cultural

Queima 18 45,00%

Compostagem 2 5,00%

Ao campo 20 50,00%
Sistema de Irrigagdo

Aspersao 36 90,00%

Gotejamento 2 5,00%

Mangueira 2 5,00%
Total Geral 40 100,00%

4.2.2 Coleta e Preparo das Amostras de Planta

Foram coletadas, aleatoriamente, seis plantas de tomate em cada uma das 40
propriedades avaliadas. Posteriormente, estas amostras foram acondicionadas em sacos
plasticos, previamente identificados, e transportadas para o laboratorio no Setor de Horticultura
no Departamento de Fitotecnia da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro onde foram
armazenadas em camara fria até 0 momento do preparo para nas analises quimicas. Em seguida,
as plantas foram segmentadas em raiz, caule, folhas e frutos. Os frutos foram lavados e
posteriormente secos ao ar para eliminacdo do excesso de umidade e em seguida foi
determinado a massa fresca. Apos, as amostras foram acondicionadas em sacos de papel e secas
em estufa de ventilacdo forcada a 65 °C, até atingirem peso constante. As amostras, foram
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pesadas para obtengcdo da massa seca, e moidas em moinho analitico (IKA 11A basic), e
submetidas a digestdo acida seguindo a metodologia EPA 3050 descrito em USEPA (2008).

4.2.3 Coleta dos Agroquimicos

Nas propriedades também foram coletadas amostras de todos 0s agroquimicos usados
nas lavouras de tomate no periodo de cultivo: fertilizantes minerais; adubos organicos;
fungicidas; inseticidas; acaricidas e herbicidas. Coletaram-se ainda informacdes sobre: o
fabricante; lote; nome do produto; quantidade usada pelo produtor e época de aplicagéo.

4.2.4 Analise das Amostras de Agroquimicos

Para a determinacdo dos teores pseudototais dos metais nas amostras de agroquimicos
foi utilizada a metodologia da EPA 3050B, descrito em USEPA (1996). O método consistiu em
em pesar 1,0 g da amostra de agroquimico que foram colocadas em tubos de ensaio seguido de
adicao de 10,0 ml de HNO3 concentrado. Ap6s 15 minutos foram adicionados mais 5,0 ml de
HNOs concentrado e levados novamente ao bloco digestor a 95 +5 °C por duas horas. Apds
essa etapa, adicionou-se 2,0 ml de H>O e 3,0 ml de H20O2. Cessada a efervescéncia adicionou-se
novamente 5,0 ml de H2O, e ap6s duas horas no bloco digestor a 95 +5 °C, adicionou-se 10 ml
de HCI concentrado. Os extratos ja frios foram avolumados a 50 ml com &gua destilada,
passados por filtracdo lenta e armazenados em frascos tipo Falcon de polietileno.

4.2.5 Analise das Amostras de Planta

Para a determinacdo das concentracdes pseudototais de metais nas amostras de tecido
vegetal foi usada a metodologia da EPA 3050, descrito em USEPA (2008). O método consistiu
em pesar 1.0 g de amostra de tecido vegetal, que foram colocadas em tubo de ensaio seguido
de adicdo de 10,0 ml de HNO3z concentrado, ap6s 15 minutos no bloco digestor a 95 5 °C. Em
seguida, adicionou-se 5ml de HNOs concentrado e as amostras foram levadas novamente ao
bloco digestor a 95 +5 °C por duas horas. Ap6s essa etapa, adicionou-se 2,0 ml de H2O e 8,0
ml de H.O». Cessada a efervescéncia, os extratos foram esfriados e avolumados a 50 ml com
agua destilada, passados por filtracdo lenta e armazenados em frascos tipo Falcon de polietileno.

O controle de qualidade das analises foi realizado a partir de amostra certificada 1573a
Tomato Leaves certificada pelo National Institute of Standards and Technology (NIST, 1995),
sendo posteriormente calculada a sua recuperacéo para metais pesados.

A determinacdo das concentracdes de metais pesados nos extratos foi realizada por
Espectrofotometria de Absorcdo Atémica (EAA) utilizando equipamento da marca Varian,
modelo 606 do laboratorio de analises quimicas do Departamento de Solos da UFRRJ.

4.2.6 Analises Estatisticas
Foram adotados os mesmos procedimentos estatisticos usados no Capitulo I, exceto no

que diz respeito a obtencdo de variaveis como: declividade e o indice de umidade topografico
SAGA pois, as mesmas ja foram determinadas para a area de estudo.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Recuperacio de metais em amostras de tecido vegetal certificadas

Pode-se avaliar a qualidade dos procedimentos analiticos, comparando os resultados
obtidos dos elementos do material de referéncia NIST — 1573a (Tomato Leaves) com 0s
certificados pelo National Institute of Standards and Technology (NIST, 1995) (Tabela 14).
Metais pesados e nutrientes analisados foram os seguintes: P; K; Ca; Zn; Mg; Ni; Co; Cr; Pb;
Cd; Fe; Mn, e Al. Os resultados observados foram satisfatorios, acima de 70%. Apenas para o
Al obteve-se uma recuperacdo mais baixa, de 47%.

Tabela 14: Recuperacdo dos metais pesados no tecido vegetal de referéncia padrdo NIST —
1573a (Tomato Leaves), obtido pelo método EPA 3050.

Elemento Valor Determinado ~ Valor Certificado? Rec_uper:al (;aéo LD?
(Digestao)
----------- mg kg?------------- (%) mg.L™?
P 6901,05 2160,00 + 40,00 319 0,37
K 21436,44 27000,00 + 500,00 79 2,41
Ca 54121,64 5050,00 + 900,00 107 16,31
Zn 30,55 30,09+ 0,70 98 0,61
Mg 54222.64 ND - 2,96
Ni 1,25 1,59 +0,07 78 0.083
Co 0,49 0,57 + 0,02 85 0,079
Cu 4,09 4,7+0,14 87 0,074
Cr 1,63 1,99 +0,06 82 0,049
Pb 1,47 ND - 0,085
Cd 1,32 1,52 +0,04 86 0,030
Fe 323,53 368,00 + 7,00 87 0,59
Mn 193,12 246,00 + 8,00 78 0,051
Al 281,64 598,00 + 12,00 47 0,98

L valor certificado pelo NIST dos elementos em relagdo aos teores totais e lixiviados.

2Taxa de recuperacao do valor determinado em relagdo ao total = (valor determinado/valor certificado total) x
100.

3 Limite de detecgéo (LD).

ND-valor de certificado.

4.3.2 Teores dos metais pesados e nutrientes no tecido vegetal das plantas de tomate.

A analise descritiva da concentracdo dos metais pesados e nutrientes acumulados nas
plantas de tomate esta apresentada na (Tabela 15) e 0s teores de metais pesados e nutrientes nos
agroquimicos coletados nas propriedades estdo na (Tabela 16).

As maiores médias para metais acumulados (mg 6rgdo?) na massa seca foram
encontradas nas folhas e séo apresentadas a seguir: Ni = 0,109; Co =0,119; Cu =22,58; Zn =
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Tabela 15: Andlise descritiva teores médios, desvio padrdo, erro padrdo, valores maximos e minimos do acumulado de metais pesados e
nutrientes em raiz, caule, folha, fruto e acumulado total na planta de tomate.

Ni Co Cr Cd Pb Mn Cu Zn Fe Mg Ca Al P K Na
mg/tecido vegetal
Acumulo de metais na raiz
Média 0,015 0,004 0,014 0,001 <LD 0,488 0,127 0,995 18,70 19,29 84,84 17,75 62,932 143,629 7,293
Maximo 0,106 0,032 0,104 0,007 <LD 2,736 0,743 3,396 212,90 126,52 405,68 174,48 405,316 1338,279 71,493
Minimo 0,000 0,000 0,000 0,000 <LD 0,051 0,011 0,098 1,68 1,39 12,55 1,21 2,099 9,708 0,518
Des, Padrdgo 0,015 0,004 0,014 0,001 <LD 0,356 0,089 0,522 24,56 13,32 63,47 21,08 53,917 118,759 7,826
Erro Padrdo 0,001 0,000 0,001 0,000 <LD 0,023 0,006 0,034 1,61 0,87 4,16 1,38 3,540 7,797 0,514
Acumulo de metais no caule
Média 0,025 0,739 <LD 0,007 0,134 4,042 1,83 6,710 10,463 213,179 1015,67 16,93 430,502 1341,250 27,056
Méaximo 0,183 11,187 <LD 0,061 0,737 23,650 16,216 36,560 95,808 1095905 4290,34 131,16 1558,418 8352,618 166,453
Minimo 0,000 0,000 <LD 0,000 0,000 0,156 0,029 0,310 0,412 3,572 41,33 0,00 13,820 57,324 0,951
Des, Padrdo 0,036 2,144 <LD 0,008 0,133 2,815 2,132 4,933 9,225 178,560 685,17 17,48 304,318 1043,648 24,981
Erro Padrdo 0,002 0,141 <LD 0,001 0,009 0,18 0,140 0,324 0,606 11,723 44,98 1,14 19,979 68,519 1,640
Acumulo de metais na folha
Média 0,109 0,119 0,093 0,021 0,344 30,214 22586 7,449 61,421 576,804 3665,74 1067,482 846,510 2318,352 68,240
Maximo 1,109 1,710 0,629 0,217 2,554 195,152 192,645 47,730 367,139 2323,149 21168,42 7944,964 5132,974 11453,760 381,476
Minimo 0,001 0,001 0,001 0,000 0,001 1,737 0,002 0,522 4,201 46,624 0,00 1,539 128,679 143,589 5,127
Des, Padrdo 0,141 0,224 0,116 0,026 0,372 21,116 27,444 7,087 57,024 346,004 217493 1262,666 518,830 1430,998 60,478
Erro Padrdo 0,009 0,015 0,008 0,002 0,024 138 1802 0,465 3,744 22,716 142,79 82,898 34,063 93,950 3,971
Acumulo de metais no fruto verde
Média 0,007 0,028 0,032 0,002 0,157 1,249 05500 3,981 2,591 151,695 158,033 1981,021 3312,188 48,770
Méaximo 0,040 0,294 0,434 0,014 0,834 5,761 2,429 14,409 10,892 529,377 593,175 7905,737 21055,462 275,877
Minimo 0,000 0,000 0,000 0,000 0,003 0,011 0,003 0,047 0,013 3,208 2,468 38,992 66,268 0,293
Des, Padrdgo 0,007 0,045 0,070 0,003 0,158 1,168 0,451 3,314 2,277 123,808 136,718 1670,374 3440,451 49,869
Erro Padrdo 0,000 0,003 0,006 0,000 0,010 0,077 0,030 0,218 0,150 8,128 8,976 109,665 225,877 3,274
Acumulo total na planta
Média 0,155 0,890 0,142 0,030 0,656 35,993 25,048 19,134 93,178 960,972 4924295 1102,169 3320,964 7115418 151,358
Méaximo 1,315 11,286 0,667 0,222 3,135 208,444 200,561 69,052 389,957 2640,865 22511,789 7981,271 12360,849 25159,362 522,622
Minimo 0,004 0,008 0,010 0,002 0,065 2,234 0605 2,225 13,371 125439 961,848 23,255 530,484 1452,429 15,445
Des, Padrdo 0,164 2,236 0,136 0,030 0,481 22,601 28,916 11,329 68,973 496,736 2475,345 1262,090 2008,761 4428536 89,019
Erro Padrdo 0,011 0,147 0,009 0,002 0,032 1484 1898 0,744 4528 32,612 162,514 82,860 131,882 290,748 5,844
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Tabela 16: Teores de metais pesados nos agroquimicos coletados nas areas produtoras de tomate na microbacia de Barracdo dos Mendes, Nova
Friburgo-RJ.

Numero de Ni Co Cr Cd Pb Cu Mn Zn Fe

Produto . 1
Propriedades mg kg—.pc

Actara 250 WG 6,00 21,47 ND 29,88 ND 26,59 171,87 566,31 1373,39 13486,15
Adubo 4-14-8 Heringer 2,00 6,42 ND 9,93 ND 20,67 186,70 608,35 961,09 10082,22
Agral 1,00 ND ND ND ND ND ND 1,36 5,17 23,16
AJIFOL® CaBK 1,00 0,88 ND 0,52 ND ND ND 17,00 ND ND
AJIFOL® Calcio 4,00 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
AJIFOL® KMg Potency 4,00 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
AJIFOL® SM Boro 4,00 0,88 ND 0,52 ND ND ND 17,00 ND ND
Amistar WG 10,00 0,40 ND ND ND 1,50 4,18 13,10 8,50 54,43
Amdnia anidra 7,00 18,08 0,05 20,17 ND 12,00 158,50 1022,35 920,27 24650,78
Ampligo® 16,00 ND ND ND ND ND 0,24 ND ND 51,37
Bravonil ultrex 18,00 0,95 ND ND ND 6,53 21,24 9,55 42,43 21,25
CAB 2031 1,00 2,18 ND ND ND ND 7,10 50,22 10,74 1315,37
Cabrio® Duo 2,00 0,90 ND ND ND ND 0,76 0,10 5,38 19,53
Cal super 1,00 ND ND ND ND ND ND 17,73 ND 57,00
Calcio-155 3,00 ND ND ND ND 3,45 ND 3,90 220,10 ND
Cama de aviario 33,00 2,78 1,72 1,93 0,92 2,65 277,87 406,11 324,55 1480,74
Celebro 3,00 7,03 ND 7,57 ND 7,83 257,90 989,12 38,10 21568,77
Cercobim 700 WP 7,00 1,03 ND ND ND ND 2,83 2,37 7,10 153,32
Cloreto de potassio 1,00 ND ND ND ND ND 54,38 26,62 38,12 552,35
Coopercotia 2B plus 5,00 ND ND ND ND ND 27,07 ND 1,85 8,70
Coopercotia lote:018215021 2,00 ND ND ND ND ND 0,37 3,32 ND 58,38
Curzate 25,00 99,67 47,38 ND ND 0,56 186,06 127400,05 24375,99 143,99
Decis 25C 4,00 ND 47,00 ND ND ND 0,21 1,76 3,55 28,22
Dicarzol 500 SP 1,00 6,88 ND 8,98 ND 25,00 ND 1,93 ND 62,47
Dioxisplus 3,00 ND ND ND ND ND 0,56 0,06 1,81 9,83
DIPEL WP 1,00 ND ND ND ND 27,00 ND 6,83 20,88 35,38
Dithane® NT 7,00 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Electro* 1,00 66,35 ND ND ND 81,33 729407,60 44,40 451,10 1966,53
ENGEO™ PLENO 6,00 ND ND ND ND ND ND 2,14 ND ND
Farinha de 0sso 7,00 23,62 14,78 37,80 0,03 19,17 168,55 807,35 1957,30 7965,75
FERTILEADER ENERGY 3,00 ND ND ND ND 8,26 189,34 583,68 874,94 ND
Flora 7,00 3,97 ND 1,30 ND 2,50 1,38 7,67 3557,77 38,67
Forum 2,00 3,53 ND ND ND 6,50 17,83 63,83 19,62 291,72
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Continuacéo tabela 15...

Fusilade 250 EW
Gramoxone 200
Karate Zeon 50CS
Kasumin

Kocide® WDG
Manzate

Marisa 12
MARSHAL 400 SC
Microplus
Molibidénio
NIPHOKAM
Nomolt 150

Oximult

Premio

Quimifol P30W
Quimiofol Borodez
Quimiofol Ca
Ridomil Gold mz
Roundup

Scheer 10

Sencor

Sulfammo meta 214
Supera

Superstar

Suprasfol

T cobra*
TOP-PHOS 328 Master
Torta de mamona
Ultracobre

YaraLiva NKALCIO
YaraLiva™ NKalcio!
YaraLiva™ NKalcio?

9,00
26,00
3,00
9,00
8,00
2,00
1,00
1,00
2,00
2,00
2,00
3,00
3,00
9,00
2,00
2,00
2,00
9,00
3,00
2,00
11,00
2,00
2,00
5,00
2,00
2,00
2,00
3,00
2,00
1,00
9,00
4,00

ND
0,08
ND
0,64
130,87
140,51
13,77
0,63
18,25
0,90
0,06
ND
1,13
2,09
11,60
12,90
ND
558,52
1,95
0,38
0,28
9,90
0,57
27,78
0,62
20,98
13,80
5,83
1,42
ND
3,90
6,80

ND
ND
ND
ND
ND
88,95
5,92
ND
11,45
ND
ND
ND
ND
ND
ND
0,65
ND
813,58
ND
ND
ND
14,38
ND
10,62
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
1,75
ND
15,30
ND
25,73
ND
ND
13,30
ND
ND
58,09
29,00
ND
ND
ND
ND
ND
3,25
ND
27,17
ND
ND
118,08
ND
ND
ND
3,53
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
0,40
ND
1,15
ND
ND
ND
ND
ND
ND
0,07
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
0,10
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
3,00
ND
ND
ND
11,23
17,67
ND
31,67
ND
7,78
0,00
2,75
ND
3,42
42,17
ND
27,16
ND
ND
ND
10,00
20,48
18,17
ND
ND
5,50
3,17
2,20
15,00
ND
127,00

ND
2,55
ND
9,09
861371,36
388,15
45,70
ND
168,15
46,32
1855,80
0,32
11,85
10,77
202,62
55,15
0,50
42,72
ND
4,32
ND
381,08
151952,25
52,37
1,36
5587,87
41,53
23,45
91613,85
77,13
2,45
22,08

ND
4,22
13,12
1,80
ND
220919,67
338,85
ND
290,23
0,52
887,04
ND
89,19
3,17
97,98
956,45
ND
730419,14
6,66
0,95
3,35
749,80
2,50
1597,45
ND
5,67
247,57
47,22
ND
3299,25
1318,00
186,13

ND
243,71
3,88
ND
4802,35
50544,12
581,20
2,63
2890,50
6,53
14595,14
1,34
35,42
5,69
305,41
1177,60
ND
151295,06
ND
2,24
3,05
1642,40
22,08
429,07
ND
13,39
710,98
ND
99,67
147275,67
22,67
115,71

74,74
27,82
192,93
ND
2390,07
16,52
13190,05
12,61
8956,58
6,21
1557,54
4,59
5857,78
207,04
3536,00
17737,25
ND
1256,73
ND
ND
4,33
970,78
87,06
37342,62
404,14
40,50
9737,92
1048,62
17,32
ND
3353,28
3465,10

Nao detectado (ND); Produto comercial (pc); (*) especificagdo do produto ndo encontrada; * 12-00-12; 2 N 12%; P,Os 5%; K 11% Ca 12%; B 0.2%.
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7,44; Mn =30,21; Fe =61,42; Cr=0,093; Pb = 0,344, e Cd = 0,021. Esses valores mais elevados
nas folhas, podem estar também relacionados ao uso intensivo de agroguimicos para o controle
de doengas na cultura. Alguns dos fungicidas utilizados tem em sua formulagdo ou com
principio ativo metais como Cu, Mn e Zn (Tabela 16).

Estudos realizados por Gupta et al. (2008) também verificaram um maior acimulo de
metais nas folhas de tomate cultivado em solos préximos ao canal de descarga de efluentes de
industrias de ferro fundido, sendo que as plantas de tomate foram irrigadas com &gua
contaminada por estes efluentes. Os resultados mostraram que os metais Fe, Cr, Mn e Zn
tiveram as maiores quantidades acumuladas nas folhas que foram as seguintes: 358,0; 249,09;
86,58, e 82,05 mg planta, respectivamente. Em outro estudo realizado no municipio de Paty
do Alferes, por Santos et al. (2002), avaliou-se 0 acimulo de metais pesados (Cu, Mn, Cd, Ni,
Pb e Co) no solo e em plantas de tomate cultivadas sob diferentes sistemas de preparo do solo.
Os autores verificaram que as concentragdes mais elevadas de metais foram encontradas na
parte aérea, principalmente nas folhas, com exce¢do do Zn que se concentrou na raiz. Segundo
esses autores, 0 maior acimulo na parte aérea pode estar relacionado com as pulverizacGes
realizadas na cultura.

A concentragdo acumulada na raiz para o Pb e no caule para o Cr nédo foi apresentada
na analise descritiva pois, mais de 60% dos valores estavam abaixo do limite de detec¢édo (LD)
(Tabela 14).

Também se observou nas folhas elevada acumulacdo de macronutrientes: Mg (576,80
mg/tecido de folha) e Ca (3695,74 mg/tecido de folha). Entretanto, os maiores valores médios
acumulados para P (1981,02 mg/tecido de fruto) e K (3312,18 mg/ tecido de fruto) foram
encontrados no fruto (Tabela 15). Essa elevada acumulacao também foi observada para outros
Orgdos da planta como: raiz; caule, e folha. Esses elevados teores estdo associados aos elevados
teores desses elementos na camada superficial do solo (Tabela 10, Tabela 11 e Tabela 12),
causado pelo uso de altas doses de adubos mineral e organico sem embasamento em analise de
solo (SILVA et al. 2006).

Quanto aos micronutrientes, as concentracées de Cu encontradas nas folhas estdo na
maioria dos casos acima da faixa considerada adequada (10 a 20 mg kg™), atingindo valores
maximos de 2.340,67 mg kg e valores médios de 413,94 mg kg (Tabela 17). Estes valores
estdo acima do limite considerado fitotoxico para as plantas (15 mg kg?), segundo ROSS,
(1994). O Zn também apresentou valores acima da faixa considerada adequada na folha (60 a
70 mg kgl), o valor médio foi de 130,67 mg kg* e 0 maximo de 665,27 mg kg™ (SILVA et
al., 2006). Segundo Mattiazzo-Prezotto (1994), quando a concentragdo Zn atinge concentragdes
superiores a 400 mg kg, passa a ser fitotoxico cujos sintomas sio caracterizados por reducéo
no crescimento e clorose. De forma semelhante, o0 Mn apresentou valores acima da faixa ideal
(250 a 400 mg kg?), o valor médio foi de 547,15 mg kg* e 0 maximo de 1715,82 mg kg
(Tabela 17). Geralmente, a maioria das plantas é afetada por um teor de Mn acima de 400 mg
kg™. No entanto, a concentragdo acima de 1000,00 mg kg™ também tem sido frequentemente
relatada para varias espécies ou genotipos mais resistentes (SHANAHAN et al., 2007; M1 et
al., 2007). O Fe também apresentou teores médios na folha de 1107,61 mg kg™ e maximos de
5331,70 mg kg! (Tabela 16), valor acima da faixa considerada adequada (400 a 600 mg kg™?)
por (SILVA et al., 2006).

Essas concentragdes de metais (Cu, Mn e Zn) muito elevadas nas folhas, possivelmente,
estdo associadas as aplicacbes de fungicidas que contém esses metais em sua formulagéo
(Tabela 16). Estes produtos s&o, em sua maioria, protetores e a sua eficiéncia como fungicida
e/ou bactericida (no caso do Cu) depende do recobrimento do tecido vegetal, no presente caso
as folhas, e de sua persisténcia. Para uma adequada protecdo precisam ser reaplicados
periodicamente a medida em que sdo lavados pela &gua ou acompanhando e emisséo de novos
orgao pela planta. Estes metais, quando oriundos do solo, tendem a se acumular mais nas raizes.
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Deve-se considerar, ainda, que no presente caso, boa parte destes metais estavam,
provavelmente, aderidos superficialmente.

Para o Co, 0s menores valores médios acumulados nas raizes foram de 0,004 mg/tecido
da raiz, porém, as quantidades médias acumuladas na raiz foram de 0,73 mg/tecido de raiz e 0
valor maximo de 11,18 mg/tecido de raiz. Esses resultados séo referentes a 57% das amostras
analisadas, o restante estava abaixo do (LD). Houve também acimulo deste elemento na folha
e no fruto com acimulo médio de 0,119 mg no tecido da folha e de 0,028 mg no tecido de fruto
(Tabela 15 e Figura 11 A).

Em estudo realizado por Chatterjee & Chatterjee (2003) com cultivo de tomate, cv.
Alivikas, em areia lavada com dois niveis de fosforo (adequado, 1,5 Mm; alto, 3,0 mM), e com
excesso (0,5 mM) de cobalto (Co) fornecido como sulfato de cobalto, observaram que, devido
ao excesso de Co nos dois niveis de P a concentracao deste metal aumentou em diferentes partes
das plantas, sendo que o maximo foi observado nas folhas e 0 minimo nos frutos. A acumulacéo
de Co foi mais efetiva nas folhas jovens do que nas velhas, e os efeitos foram mais pronunciados
com P adequado. Antisari et al. (2015) estudaram a translocacdo de metais e nutrientes em
tomates cultivados em solo poluido com nanoparticulas (NPs) de 6xidos dos metais: CeOy;
Fe304; SNO2, e TiO2 ou metélicas: Ag; Co, e Ni e cultivados em uma mistura de solo e turfa e
irrigadas. Verificaram que a distribuicdo de metais nos 6rgdos da parte aérea do tomate mudou
em funcdo da exposi¢do das nanoparticulas.

110 1 gy AC Raiz A 190 {mmmm Ad. Organica B
2z AC Caule 18.0 - Ad. Mineral
1.00 1= AC Folha 17.0 | SN Ad. Foliar
g AC Fruto 16.0 - B Fungicidas-Outros
0.90 | == FExtracio Planta 15°0 | B Extracao Planta
..g 0.80 - 14.0 -
> 13.0 -
> 070 Y g 120 /;
B 015, 7 e 3.0
8 % 25 -
- %
£ 0.10 / 2.0 -
E %
é 1.5 4
0.05 A % 1.0 4
% 0.5 -
% E
0.00 - ' 0.0 .
Co Co

Figura 11: Representacao grafica das médias do acumulado (AC) em (Raiz, Caule, Folha, Fruto e Total Planta)
do Co (A), e os valores médios do aporte antropogénico do Co em relagdo as adubagOes organicas, mineral,
Fungicidas-Outros e Extracdo da Planta = Extracdo Total Planta (B).

Diante desses resultados, pode-se sugerir duas razdes para o acimulo de Co nas folhas:

expressiva translocacéo do Co para parte area da planta; e/ou devido a frequentes pulverizacoes
com agroquimicos (Fungicidas-Outros, Tabela 16) que o continha em sua composigéo,

68



provavelmente como impureza, favorecendo a sua absorgdo e, ou, adesdo nas folhas e,
consequentemente, acimulo na parte aérea das plantas (Figura 11 B).

As menores quantidades de Cd acumuladas nas plantas de tomate ocorreram nas raizes,
com média de 0,001 mg no tecido de raiz. O maior acimulo foi observado na parte aérea, sendo:
caule = 0,007 mg no tecido do caule; folha = 0,021 mg no tecido de folha, e no fruto houve uma
menor acumulacdo (0,002 mg no tecido de fruto) (Tabela 15). Da mesma forma que neste
estudo, Linero et al. (2015), em um experimento que durou 5 meses, também observaram um
maior acumulo de Cd nas folhas em plantas de tomate cultivadas com fertilizantes organicos e
minerais. Os resultados demonstram que o Cd foi translocado do solo para as plantas de tomate.
As maiores concentragdes foram encontradas nas folhas (0,46 + 0,21 mg kg?),
significativamente, maiores do que no restante dos 6rgaos das plantas de tomate (flores: 0,226
+ 0,097 mg kg'*; caules: 0,166 + 0,056 mg kg, raizes: 0,137 + 0,036 mg kg* e frutos: 0,062 +
0,046 mg kg?). Entretanto, resultados diferentes foram obtidos por Bertoli et al. (2012). Esses
pesquisadores demonstraram que 0 maior acumulo de Cd se deu na raiz depois no caule e o
menor nos frutos, e que o maior acumulo em cada parte do tecido vegetal estava relacionado
com doses maiores de Cd presentes na solucdo nutritiva.

A (Figura 12 B), apresenta as contribuicbes no aporte de cddmio das adubagdes
organica, mineral, foliar e fungicidas e a extracdo pela planta de tomate. Estes resultados
indicam que o aporte antropogénico de Cd esté relacionado, principalmente, com a contribuigdo
proveniente das adubacdes organica e mineral.

0.035 - AC Rai A 6.5 - BN Ad. Organica B
= AR Ad. Mineral
AC _Caule B Ad Foliar
1 6.0 .
0.030 - SNNN .§C_Folha B Fungicidas-Outros
2228 AC Fruto B Extracio Plant
B Extracdo Planta 55 R
—~ 0.025 - )
L)
S - 5.0 A
® 0.020 - =%
o) o //
o 0.7
S 0.015 - '
= 0.6
)
E o1 ol
. ’ 0.4
0.3 A
0.005 - 0.2
0.1 %
0.000 - 0.0 .
Cd Cd

Figura 12: Representacdo grafica das medias do acumulado em (Raiz, Caule, Folha, Fruto e Total Planta) do Cd
(A), e os valores médios do aporte antropogénico do Cd em relagéo as adubagdes organicas, mineral, Fungicidas-
Outros e Extracéo da Planta (B).
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Tabela 17: Anélise descritiva teores médios, desvio padréo, erro padrdo, valores maximos e minimos de metais pesados e nutrientes em raiz,

caule, folha, fruto e total na planta de tomate.

Ni Co Cr Cd Pb Mn Cu Zn Fe Mg Ca P K Na Al
mg kg
Raiz
Média 2,58 0,65 216 0,14 2,55 80,33 20,39 166,27 2761,22 3007,22 13042,37 973535 22683,39 113940 2653,38
Maximo 16,47 460 7,07 085 17,60 421,53 58,32 356,28 15049,90 7102,40 34401,30 20882,35 48533,33 10881,67 12082,00
Minimo 0,00 0,05 0,00 0,00 0,09 22,67 2,05 29,94 450,25 780,11  3959,00 523,50 2750,00 93,33 347,50
Des, Padréo 2,84 055 1,43 0,15 4,57 48,84 9,46 61,84 1977,32 811,89  4338,59 415391 6942,70  1017,79 1750,78
Erro, Padrdao 0,19 0,04 0,09 001 0,30 3,21 0,62 4,06 129,82 53,30 284,84 272,72 455,81 66,82 114,94
Caule
Média 0,63 11,31 0,07 0,14 3,10 90,11 39,84 148,72 268,53 21943,35 4449,33 10294,75  30529,27 589,27 451,88
Maximo 460 15166 1,22 063 8,05 217,28 306,42 308,99 244385 67608,30 15337,19 30590,63 103865,00 1960,00 4803,33
Minimo 0,00 0,08 0,00 0,00 0,00 21,25 0,59 35,04 6,63 11164,10 1060,03 627,78 9660,00 35,00 31,17
Des, Padréo 0,86 30,40 0,13 0,13 2,10 38,56 37,94 62,52 252,21 7203,70  1938,70 6505,83  17768,52 379,35 504,60
Erro Padrdo 0,06 2,00 0,01 001 0,14 2,53 2,49 4,10 16,56 472,95 127,28 427,13 1166,56 24,91 33,57
Folha
Média 1,87 2,19 162 036 599 54512 41394 130,67 1107,61 6436651 1018561 15434,83 41130,15 115451 18635,93
Maximo 8,43 21,73 7,25 182 2543 171582 2340,67 66527 5331,70 112527,93 2643517 44792,79 183680,00 4035,00 97526,33
Minimo 0,00 0,08 0,05 0,00 0,09 79,53 0,07 29,91 130,57 31858,52 3176,01 0,00 11423,33 288,33 40,50
Des, Padréo 1,87 387 1,73 0,35 511 288,68 467,38 96,79 883,91 15712,25 4072,75 6449,16  14884,08 677,00 18882,47
ErroPadrdo 0,12 0,25 0,11 0,02 0,34 18,95 30,68 6,35 58,16 1036,03 267,39 423,41 977,19 44,45 1239,69
Fruto
Média 0,09 044 045 0,03 225 17,37 7,04 56,00 39,06 224573  2231,05 29413,39 44669,34 645,78
Maximo 0,35 2,35 3,27 0,15 5,83 57,82 17,37 96,82 474,75 3932,63 4104,98 63047,62 121003,33 1316,67
Minimo 0,05 0,00 0,05 0,00 0,09 0,98 0,13 14,45 0,25 1040,38 813,72 9098,59  12583,33 33,33
Des, Padrdgo 0,04 046 0,70 0,03 0,98 6,34 2,85 13,78 32,00 536,39 536,66 8112,30  18602,37 289,73
Erro, Padrdo 0,00 0,03 0,05 0,00 0,06 0,42 0,19 0,90 2,10 35,22 35,23 532,60 1221,31 19,02
Total na planta
Média 517 1459 430 0,67 13,89 732,40 480,55 500,58 4167,54 90898,60 29823,86 64814,90 138701,41 3521,92 21723,42
Maximo 19,58 155,08 10,88 1,99 34,18 227394 2509,87 1160,70 16611,36 178382,55 61920,75 110866,11 282122,27 13041,41 98727,67
Minimo 0,33 0,24 0,17 0,06 2,59 155,08 30,67 168,64 1079,03 21884,44 13131,14 29302,60 73208,33 1178,33  1488,40
Des, Padréo 391 3200 229 046 6,27 336,30 49857 170,09 2354,19 18637,37 7844,28 14513,03 33791,75 117359 18615,80
Erro, Padrdo 0,26 2,10 0,15 0,03 041 22,08 32,73 11,17 154,56 1223,60 515,00 952,83 2218,54 77,05 122219
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Vérios trabalhos (AMARAL SOBRINHO et al. 1992; GIMENO-GARCIA, 1996;
LAMBERT, 2007; ZOFFOLI et al., 2013; SANTOS et al., 2002; SANTOS et al., 2003) tem
demonstrado que os adubos minerais, principalmente, os fosfatados, ou em formulages N-P-
K de plantio, concentradas em fésforo, podem apresentar Cd, pois, as rochas que ddo origem
aos fertilizantes fosfatados, em geral, contem Cd em sua composic¢do (BIZARROI et al., 2008).
Em estudo realizado em Alberta, Manitoba e Saskatchewan no Canada foi investigado a
biodisponibilidade do cadmio e zinco nos solos apds a aplicacdo de fertilizantes fosfatados
contendo esses dois metais. Os adubos fosfatados aumentaram a concentracdo de Cd
biodisponivel no solo em relacéo ao controle em 87%, em experimento de campo. O aumento
da taxa de aplicacdo de fertilizantes contendo mais Cd determinaram concentragdes mais
elevadas de Cd biodisponivel (LAMBERT et al., 2007).

Gimeno-Garcia (1996), avaliando as concentracdes de Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe e Mn
em diferentes fertilizantes inorgénicos (uréia, superfosfato, sulfato de ferro e sulfato de cobre)
e em pesticidas (dois herbicidas e um fungicida), em areas de cultivo de arroz ao norte do Parque
Natural da Albufera (Valéncia, Espanha), observaram que o superfosfato era o fertilizante que
continha as maiores concentracdes de Cd, Co, Cu e Zn como impurezas. O sulfato de cobre e 0
sulfato de ferro tinham as concentra¢des mais significativas de Pb. Além disso, os trés pesticidas
analisados apresentavam Cd, e as concentracdes mais elevadas de Fe, Mn, Zn, Pb e Ni foram
encontradas nos herbicidas.

Em outro estudo, realizado por Santos et al. (2003), avaliou-se a concentracao de metais
pesados no solo e nas plantas de feijdo-de-vagem (Phaseolus vulgaris L.) sob diferentes
sistemas de preparo do solo, no municipio Paty do Alferes na regido Serrana do RJ, e a
concentracdo de alguns metais pesados nos agroquimicos usados na cultura. Os resultados
mostraram que o fungicida Peprosan foi o que apresentou as maiores concentracdes (em mg kg
1y de Cu (209,36), Zn (21,49), Mn (8,40), Ni (213,3), Cd (29,1), Pb (365,7) e Co (14,9). Esses
metais também foram detectados em outros produtos.

Assim, pode-se inferir que as quantidades acumuladas de Cd no tomate podem estar
associadas a carga aplicada por fontes antropogénicas, como apresentado na Figura 12B. O
aporte de Cd pelos adubos minerais foi inferior a extracdo desse elemento pelas plantas de
tomate. A contribuicdo dos adubos minerais correspondeu a 20% do total extraido pelas plantas
de tomate, demonstrando que o adubo organico também contribuiu para a acumulacdo de Cd
pelas plantas de tomate (Tabela 15).

Kloke et al. (1984) estimam que as concentracdes de Cd fitotdxicos encontram-se na
faixa de 5-10 mg kg em espécies vegetais sensiveis, contudo Macnicol & Beckett, (1985)
observaram como criticos niveis de Cd variando de 10-20 mg kg™.

E importante ressaltar que houve um expressivo enriquecimento de Cd no solo na area
de estudo, principalmente, para os grupos G1 e G2 conforme descrito no Capitulo I, nas Tabela
10 e Tabela 11. Conforme discutido, anteriormente, as principais fontes antropogénicas que
contribuiram para o enriquecimento de Cd foram as adubagdes organica e mineral. Entretanto,
verifica-se que a quantidade aportada pela adubacdo mineral representa apenas 20% da
guantidade extraida pelas plantas de tomate. Geralmente, a origem desse metal muito toxico
sdo os adubos fosfatados soltveis (CARNELO et al., 1997; THAWORNCHAISIT &
POLPRASERT, 2009; WU, et al., 2012), que ao serem aplicados ao solo reduzem o pH para
valores em torno de 2,0. Nessas condi¢cdes de acidez elevada, o Cd presente no adubo é
solubilizado totalmente Amaral Sobrinho et al., (1992 e 1996), tornando-se biodisponivel.
Contudo, o adubo orgénico (cama de aviario) tem alto conteudo de celulose (maravalha) e alta
relagdo C/N, e € aplicado “fresco” (ndo curtido) e apenas em cobertura sem incorporagao, dessa
forma podemos supor que a quantidade aportada via adubacdo mineral, possivelmente,
encontrava-se mais fitodisponivel, sendo, preferencialmente, absorvida pelas plantas de tomate.
Como a extracdo pelas plantas de tomate foi cerca de cinco vezes superior ao aporte pela
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adubacdo mineral, possivelmente, houve aporte também da adubacéo orgénica e/ou do Cd
fitodisponivel do solo antes do plantio. Ou seja, 0 Cd de origem antropogénica (principalmente
originario de adubo fosfatado soltvel e provavelmente em menor proporcéo da cama de ave)
foi extraido pelas plantas de tomate. Dessa forma, o Cd remanescente (estritamente relacionado
aos oxidos de Fe/Al) apresenta caracteristicas predominantemente litogénicas, conforme
apresentado no Cap 1. Acrescenta-se que as perdas do Cd presente no adubo organico, pela
baixa solubilidade e alta relagdo C/N, e o Cd presente na camada superficial foram
transportados pela enxurrada e depositados nos pontos de menor declividade (relevo suave
ondulado). Dessa forma, podemos explicar a relagdo estreita e positiva do Cd com o conteido
de AIT e FeT, principalmente no G1 (Cap I).

Como ja mencionado anteriormente, o conteddo acumulado de Pb na raiz ndo foi
apresentado pois, em mais de 60% das raizes analisadas este encontrava-se abaixo do limite de
deteccdo (LD). Provavelmente, esses resultados estéo relacionados com a baixa disponibilidade
desse elemento no solo como pode ser verificado nas tabelas 9, 10 e 11. A relagdo entre os
teores biodisponiveis e pseudototais (PbBT) foi baixa. Todavia, 0 acumulado médio foi de
0,134 mg no tecido de caule, 0,344 mg no tecido de folhae 0,157 mg no tecido de fruto (Tabela
15).

Bertoli et al. (2012) pesquisando a distribuicdo de chumbo em plantas de tomate
desenvolvidas em solucdo nutritiva verificaram que a maior acumulagdo ocorria nas raizes,
depois no caule, sendo a menor acumulacdo verificada nos frutos. Os teores acumulados de
chumbo neste estudo foram superiores aos encontrados na provincia de Zhejiang-China, onde
foi analisado a distribuicdo de metais pesados em 97 amostras de vegetais incluindo tomate e
202 amostras de solo. Verificou-se que a concentracdo de Pb, nas amostras de tomate variavam
de 0,011- 0,04 mg kg massa seca (YE et al., 2016).

Alghobar & Suresha (2015) avaliaram os niveis de metais pesados em solo e plantas de
tomate que receberam: a aplicacdo de aguas residuarias; agua de esgoto; agua tratada em
comparagdo com a agua subterranea. Observaram que, o teor acumulado nas folhas de tomate
ndo apresentava diferenca estatisticas em funcéo do tipo de agua fornecida e, que a concentracdo
média de Pb nas folhas de tomate variou de 12 a 13 mg kg. Sabe-se que, em muitas espécies
de plantas, dentre as quais o tomateiro, o chumbo acumula-se, preferencialmente nas raizes,
tendo baixa translocacdo para a parte aérea (ELTROP et al., 1991; BHARTI & SINGH, 1993)
0 que n&o ocorreu no presente trabalho.

Lima et al. (2009), avaliaram os teores e translocacao de Pb em hortalicas cultivadas em
solo contaminado por residuos de baterias. Verificou-se maior acumulagéo nas raizes, inclusive
para o tomateiro (405,5 mg kg). No caule e folha os valores acumulados foram 40,3 e 9,95 mg
kg, respectivamente.

Verifica-se para o Pb uma contribuicdo da adubacdo mineral e organica, porém a
extragdo da planta foi inferior ao aporte pela adubagdo mineral (Figura 13 B).

Em estudo realizado por Valle, (2012) foi observado a presenca de As, Cd e Pb em
diferentes fertilizantes e corretivos agricolas comercializados no Brasil, os teores dos metais
pesados encontrados nas amostras dos fertilizantes estudados por Valle, estavam dentro dos
limites estabelecidos pela legislacio brasileira (Instrugdo Normativa n® 27) e variaram de <LD
a 2536 mg kg para As, de 1 a 156 mg kg para Cd e de 3,9 a 4100 mg kg™* para Pb.

No presente trabalho também foi observado teores de Pb nos fertilizantes minerais e
adubos organicos usados na cultura do tomate (Tabela 15), porém as concentragdes encontradas
foram inferiores as descritas acima. Conforme discutido anteriormente, o Pb (Capitulo 1)
apresentou um enriguecimento no solo, principalmente no grupo G1, também observado nos
grupos G2 e G3 (Tabela 10, Tabela 11 e Tabela 12). Verificou-se que PbIP apresentava uma
relacdo estreita e positiva com o contetdo de AIT e FeT como representado na Figura 4C.
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Figura 13: Representacéo gréafica das medias do acumulado em (Raiz, Caule, Folha, Fruto e Extra¢do da
Planta) do Pb (A), e os valores médios do aporte antropogénico do Pb em relacéo as adubagfes organicas,
mineral, Fungicidas-Outros e Extracdo da Planta=Extracdo Total Planta (B).

Cabe, novamente, ressaltar que as amostras do G1 estao situadas em relevo variando de
ondulado a forte ondulado, com cultivo realizado a favor da pendente, o que favorece a eroséo
superficial do solo e o transporte dos adubos fosfatados pela enxurrada, expondo o horizonte
subsuperficial com caracteristicas da sua fracdo argila mais proxima do material de origem rico
em oxidos de Fe e Al (TUPINAMBA et al., 2012).

O contetdo médio acumulado na raiz de Cr foi de 0,014 mg no tecido de raiz e no caule
ndo foi apresentado pois, mais de 60% das raizes analisadas encontravam-se abaixo do limite
de deteccdo. Os maiores valores acumulados também foram encontrados nas folhas, com
valores médios e maximos de (0,093 e 0,629 mg) no tecido de raiz, respectivamente. O
acumulado no fruto maximo foi de (0,432 mg) no tecido do fruto (Tabela 15).

Os resultados encontrados por Singh et al. (2004) diferem dos encontrados neste estudo
para a distribuicdo desse metal nas plantas de tomate. Observaram que, o acimulo dos metais
Cr e Fe nas plantas de tomate cultivadas em lamas de curtume seguiu a seguinte ordem: raizes>
brotacdes> folhas, ha 30 dias de cultivo. No entanto, a 60 e 90 dias de cultivo, a ordem de
acumulacdo encontrada foi: raizes> folhas> brotos. O menor acumulo, de ambos o0s metais, foi
encontrado no fruto que variou de 6,26-23,36 mg kg de Cr e 21,63-83,16 mg kg™ de Fe.

Esses valores sdo bem maiores aos observados neste estudo tanto para o Cr como para
o Fe no fruto.

Al-hwaiti & Al-khashman (2015), avaliaram a contaminagdo por metais pesados em
solos e vegetais (tomate e pimenta) cultivados utilizando fosfogesso (residuo produzido pela
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indUstria de fertilizantes fosfatados), que tem concentracdes relativamente elevadas de alguns
metais pesados (Cd, Cr, Cu, Pb, V e Zn). Observaram que as concentracdes de Cr variaram de
0,05 a 0,08 mg kg* e de 0,05 a 0,07 mg kg nos frutos de tomates e pimentas verdes,
respectivamente. Essas concentracdes foram ligeiramente inferiores as encontradas nos tomates
e pimentas verdes cultivados no solo de controle (cada 0,08 mg kg?) e foram,
significativamente, mais baixos do que os limites SEPA para Cr (0,5 mg kg™t). As concentragoes
encontradas por estes autores, sd0 mais proximas das obtidas nesse estudo. Os niveis toxicos de
Cr relatados por Macnicol & Beckett (1985) sdo muito mais amplos e variam de 1 a 10 mg kg
1

De forma similar ao Pb, neste trabalho foi observado para o Cr uma maior contribuicéo
da adubacdo mineral e organica, porém a extracdo da planta foi inferior ao aportado pelas
adubacdes, como pode ser observado na (Figura 14 B). Nesse sentido, Schmidt et al. (2013)
avaliaram 14 amostras de adubos organicos, sendo 13 camas de ave e uma de composto
organico quanto aos teores dos metais pesados (Cd, Cr, Cu, Mn, Pb e Zn) utilizados na adubacéo
de olericolas cultivadas no Vale dos Sinos-RS. Observaram que o teor de cromo total nas
amostras de cama de aves das areas de cultivo organico variou de 7,8 mg a 618,1 mg kg e no
composto organico, o teor de Cr foi 58 mg kg™. Das 13 amostras de cama de aves das areas de
cultivo organomineral, trés apresentaram teores de Cr acima do limite de 200 mg kg™.
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Figura 14: Representacdo gréfica das medias do acumulado em (Raiz, Caule, Folha, Fruto e Total Planta)
do Cr (A), e os valores médios do aporte antropogénico do Cr em relacdo as adubacdes organicas, mineral,
Fungicidas-Outros e Extracdo da Planta = Extracdo Total Planta (B).

Ja as concentracOes de Cr observados na cama de aves analisadas no presente trabalho
foram bem inferiores a observada pelo autor supracitado. Dentre os fertilizantes organicos a
farinha de ossos foi a que apresentou a maior concentragio de Cr (37,80 mg kg™?). Este elemento
apresentou um empobrecimento no solo visto que o IP determinado foi menor que 1, em toda a
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area de estudo, como descrito no Cap 1 nas tabelas 9, 10 e 11. As maiores quantidades
acumuladas de Cu ocorreram nas folhas das plantas de tomate (Tabela 15). As quantidades
méaximas e minimas acumuladas foram de 22,58 mg no tecido de folha e 192,64 mg no tecido
de folha, respectivamente.

Martins & Mourato (2006) estudando o efeito do excesso de Cu nas raizes e folhas de
tomateiro, tratadas com solugdes nutritivas contendo diferentes concentracfes de Cu: 0,0001
(controle), 0,05, 0,10, 0,15, 0,20 e 0,35 mM, fornecidas como CuSOs, verificaram que o Cu
apresentou uma maior acumulacéo nas raizes do que nas folhas. Em outro estudo (AL-HWAITI
& AL-KHASHMAN, 2015), cultivaram tomateiro submetido a fontes diferentes de irrigacéo e
observou-se teores nas folhas variando de 27 a 33 mg kg™ na massa seca, valores bem proximos
aos encontrados nesse estudo. O maior acimulo de Cu foi verificado nas folhas e esta,
possivelmente, relacionado com as frequentes pulverizacdes com fungicidas, realizadas na
cultura do tomateiro, que tem como principio ativo esse metal. Do total acumulado na planta,
88% encontra-se nas folhas do tomateiro (Tabela 15 e Figura 15 B). O aporte de cobre
decorrente de Fungicidas-Outros é o mais expressivo e equivale a 60% do total extraido pelas
plantas de tomate. A absorcdo via foliar, de uma maneira geral, é mais eficiente do que a
aplicacdo no solo, pois neste ambiente as reacdes de adsorcao especifica e precipitacdo drenam
0 Cu biodisponivel para a fase solida (SPOSITO, 2008).
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Figura 15: Representacdo grafica das medias do acumulado em (Raiz, Caule, Folha, Fruto e Total Planta) do Cu
(A), e os valores médios do aporte antropogénico do Cu em relacéo as adubagdes orgénicas, mineral, Fungicidas-
Outros e Extracdo da Planta = Extracdo Total Planta (B).

Conforme discutido, anteriormente, foi observado um enriquecimento de Cu no solo,
principalmente, no G3 com valor médio cerca de 4,39 vezes o valor de referéncia (CulP = 4,39)
para a regido serrana (Tabela 12 e Figura 7). Este enriquecimento no G3, provavelmente, é
decorrente de dois fatores: o primeiro esta relacionado com a carga de agroquimicos. A
guantidade extraida pelas plantas de tomate corresponde a apenas a 25% do total aportado pelos
agroquimicos (Figura 15, B) aplicados na regido de estudo; o segundo fator esta associado ao
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transporte de Cu do solo e dos agroquimicos aplicados nas areas de maior declividade onde se
concentram as amostras que compem os grupos G1 e G2.

O Zn apresentou quantidades acumuladas médias para o caule e a folha de 6,71 mg no
tecido de caule e 7,44 mg no tecido de folha, respectivamente. Entretanto, nas raizes foi de 0,99
mg no tecido de raiz e no fruto de 3,98 mg no tecido de fruto. Essas quantidades foram maiores
do que as acumuladas para o Cu (Tabela 15)

Menga et al. (2016) analisaram as concentragdes de metais pesados em diferentes partes
comestiveis de diferentes vegetais amostrados em areas que usam aguas residuarias para
irrigacdo. Em todos os vegetais amostrados, a concentragdo de Zn e Cu foram as mais elevadas:
23,46 mg kg para Zn, e 39,02 mg kg para Cu, respectivamente. Sendo que, o teor de Cu no
tomate, foi superior ao valor de 17,95 mg kg analisado em uma area suburbana da cidade de
Varanasi, nas planicies orientais do Ganges da India (Singh et al., 2010), mas inferior ao valor
de 201.75 mg kg relatado em uma érea suburbana de Zhengzhou, provincia de Henan, China
(LIU et al., 2006).

No presente estudo, as concentragdes maximas observadas para Zn e Cu no fruto de
tomate foram de 14,40 mg kg™ e 2,42 mg kg, respectivamente. Estas concentracdes estavam
abaixo do encontrado por estes autores.

Os principais aportes de Zn foram efetuados pelas adubacBes organica e mineral.
Entretanto, a cama de aviario (adubo orgénico) tem alto contetdo de celulose (maravalha) e
alta relacdo C/N, e ¢ aplicado “fresco” (ndo curtido), dessa forma podemos inferir que a
quantidade aportada via adubacdo mineral, possivelmente, encontrava-se mais biodisponivel,
sendo, preferencialmente absorvida pelas plantas de tomate (Tabela 16 e Figura 17 B). A
quantidade extraida de Zn pelas plantas de tomate equivale apenas a 0,11% da quantidade total
aportada pela adubacdo mineral (Figura 17, B). Estes resultados indicam um elevado excedente
de Zn. Da mesma forma que o observado para o Cu, para 0 Zn também houve enriquecimento
no solo, principalmente, nas amostras do grupo G3 com valor médio cerca de 3,61 vezes o valor
de referéncia (ZnlP=3,61) (Tabela 12). Esse maior enriquecimento no G3 deve-se a este
excedente, como também a acumulacdo deste elemento transportado das areas de maior
declividade onde estdo localizadas as amostras dos grupos G1 e G2 conforme discutido,
anteriormente.

Seguindo a mesma tendéncia do Cu, 0 Mn também apresentou a maior quantidade
acumulada nas folhas (30,21 mg/tecido de folha), muito superior ao observado para as raizes
(0,48 mg/tecido de raiz), caule (23,21 mg/tecido de caule) e de fruto (1,24 mg/tecido de fruto)
(Tabela 15). Ressalta-se que a quantidade extraida de Mn pelas plantas de tomate foi muito
préxima a quantidade aportada através da aplicacdo de fungicidas (Figura 18B). Conforme ja
discutido, quando um metal é aplicado nas folhas a absorcdo via abertura estomatal ndo
apresenta barreiras, entretanto, quando aplicado via solo uma série de barreiras determinadas
pelas reacGes de adsorcdo e precipitagdo drenam o Mn sollvel para a fase solida reduzindo a
sua biodisponibilidade. Deve-se ressaltar ainda, que parte destes metais podem estar aderidos
superficialmente as folhas e ndo necessariamente no tecido foliar, visto serem oriundos de
pulverizagdes foliares.

Observou-se incremento, com ajuste linear ao longo do cultivo exceto para 0 Mn que
foi quadratico. As maiores exigéncias nutricionais do tomateiro foram de K, N e Ca para os
macronutrientes e de Fe, Zn e Mn para 0os micronutrientes. Nas raizes, os resultados foram
muito semelhantes (com excecdo do Ca) e verificou-se também que o Cu se acumulou mais
fortemente nas raizes do que nas folhas (DE MELLO et al., 2011). O Ni também apresentou
valores mais altos acumulados nas folhas. A quantidade acumulada média nas folhas foi de
0,109 mg no tecido de folha e com maximo de 1,10 mg no tecido de folha. Nas raizes, caule e
no fruto as quantidades médias acumuladas foram de 0,015; 0,025, e 0,007 mg no tecido
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vegetal, respectivamente (Figura 16, A). A quantidade extraida pelo tomate foi inferior ao
aporte pela adubacao causando um enriquecimento de Ni.
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Figura 16: Representacdo grafica das medias do acumulado em (Raiz, Caule, Folha, Fruto e Total Planta) do
Ni (A), e os valores médios do aporte antropogénico do Ni em relagdo as adubagdes organicas, mineral,
Fungicidas-Outros e Extragdo da Planta = Extra¢do Total Planta (B).

Conforme discutido no Cap 1, as amostras do G3 foram as que apresentaram o NilP
mais elevados. Esse enriquecimento, provavelmente, teve as mesmas razdes explicadas
anteriormente. Segundo Brooks (1980) e Welch (1981) plantas cultivadas em solos ndo
contaminados apresentaram teores foliares que variam entre 0,05 e 5 mg kg* de Ni. E os teores
adequados para o suprimento das plantas variam de 0,01 a 10 mg kg™.

De uma maneira geral nesse estudo, observou-se que os teores dos elementos P, K, Ca,
Mg, Cu, Zn, Fe, Mn encontram-se na maioria das plantas analisadas acima da faixa considerada
adequada para as plantas. Alguns elementos ultrapassaram os limites de fitotoxicidade, como é
0 caso do Mn, Cu e Zn. Entretanto, o Cd, Pb, Co e Cr ndo ultrapassaram os limites considerados
fitotoxicos. O maior acimulo de nutrientes e metais pesados ocorreu nas folhas do tomateiro e
0s menores foram encontrados nos frutos, com excecdo para o P e K. Provavelmente, esses
valores mais elevados estdo relacionados com aporte de agroquimicos na cultura do tomate na
area de estudo, principalmente, a adubagdo mineral e as pulverizagdes com fungicidas.
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Figura 17: Representacdo grafica das medias do acumulado em (Raiz, Caule, Folha, Fruto e Total Planta)
do Cu (A), e os valores médios do aporte antropogénico do Cu em relagdo as adubagdes orgénicas, mineral,
Fungicidas-Outros e Extracdo da Planta = Extracdo Total Planta (B).
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Figura 18: Representagdo grafica das medias do acumulado em (Raiz, Caule, Folha, Fruto e Total Planta) do
Mn (A), e os valores médios do aporte antropogénico do Mn em relacdo as adubagdes organicas, mineral,
Fungicidas-Outros e Extracdo da Planta = Extracdo Total Planta (B).
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4.3.3 Correlacao de Pearson

A Tabela 18 apresenta os coeficientes de correlacdo de Pearson e as respectivas
significancias entre o acumulado total na planta (AP) para os elementos: Ni; Co; Cr; Cd; Pb;
Mn; Cu; Zn; Fe; Mg; Ca; Al; P, e K com os atributos do solo: Ca*?; Mg*%; H+Al; Al*3; SB;
CTC a pH 7,0; pH, matéria organica (M.O); P assimilavel; K*; Argila (Arg); Areia (Are); silte
(Silt); declividade (Decl), e o indice topografico de umidade SAGA (TWI), e também com a
massa seca de raiz (MSR), caule (MSC), folha (MSF) e fruto (MSFT). Os resultados
demonstram que houve uma correlacdo significativa e positiva entre a extracdo de metais
pesados e de nutrientes pelas plantas do tomate. Provavelmente, se deve as caracteristicas
quimicas semelhantes entre os metais pesados e 0s elementos que apresentam funcao bioldgica
conhecida nas plantas. Uma vez que, 0s mecanismos de absorc¢ao e translocacdo podem também
atuar sobre os metais pesados.

O Ni acumulado nas plantas de tomate apresentou correlagdes positivas e altamente
significativas com: o Cr (0,39**); Mg (0,38**); Fe (0,31**); K (0,28**), e P (0,20**)
acumulado nas plantas de tomate e correla¢fes negativas com alguns atributos do solo como:
CTC (-0,18**), K (-0,13*) e Mg?* trocavel no solo (-0,18**).

O Co acumulado na planta apresentou correlacdo negativa com: AIAP (-0,27**); AI*
trocavel (-0,16*); K!* (-0,17**) trocavel no solo e com a declividade (-0,26**), ou seja, quanto
maior a declividade, menor o acumulado total de CoAP nas plantas de tomate. Correlacbes
positivas do Co acumulado nas plantas foram identificadas com o MgAP (0,44**) e o FeAP
(0,24**) acumulado na planta, da mesma forma como foi observada para o Ni, e com a
concentracéo de P (0,39**) e teor de Argila (0,22**) e pH (0,21**) do solo.

O CoAP apresentou uma correlacdo negativa e altamente significativa com o teor no
solo, mostrando que, possivelmente, o conteldo acumulado pode ter origem de outra fonte
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Tabela 18: Correlacdo de Pearson, entre o acumulado total na planta (AP) dos elementos (Ni, Co, Cr, Cd, Pb, Mn, Cu, Zn, Fe, Mg, Ca, Al, P,
K) com as variaveis de atributos do solo (Decl, TWI, Na Ca, Mg, H+Al, Al, SB, CTC, pH, C, M.O, P, K, Arg, Are, Silt) e massa seca de raiz
(MSR), massa seca de caule (MSC), massa seca de folha (MSF), massa seca de fruto (MSFT).

Ni AP CoAP CrAP CdAP PbAP MnAP CuAP ZnAP Fe AP Mg AP CaAP AL AP P_AP K_AP
Ni_AP 1,00
Co AP -0,03 1,00
Cr_AP 0,39%* 0,00 1,00
cd AP 0,33** -0,16%  0,43** 1,00
Ph_AP 0,13* 0,04  0,19%*  0,42%* 1,00
Mn_AP 0,25%*  0,17** 0,13*  0,26%*  0,25%* 1,00
Cu_AP 012  027**  0,209%* 0,05 0,16%  0,52%* 1,00
Zn_AP 0,12 0,08 027%  051**  050%  049%  0,38** 1,00
Fe AP 0,31%*  024%%  027** -0,02 0,16  0,40**  0,36** 0,06 1,00
Mg_AP 0,38%* 044  039%  025%%  042**  0,39%%  039%*  0,34**  0,49** 1,00
Ca AP 0,25%* 0,15%  041%*  059*  0,62%*  046%*  0,30%*  058*  0,34**  0,69** 1,00
AL_AP 0,25%*  -027*%  0,34** 0,15  0,28** 0,10 0,05  0,22%%  0,34%* 0,12*  0,31** 1,00
P_AP 0,20%* 0,02 035%%  046%*  051**  0,28%* 0,15%*  0,48** 009  039%*  050%*  0,22%* 1,00
K_AP 0,28%* 0,08 0,33%  039%  055%%  026%*  0,18** 0,46* 009  044% 047  027*  0,81%* 1,00
MSR 0,17*  040%*  0,18** -0,03 0,12 0,14* 0,12 004  039%*  041*  021** -0,10 0,15* 0,10
MSC 0,20%%  0,35%%  024*%  028%  041**  027%  028*  052%  024**  0,67**  0,58** 0,08  0,26%*  0,32%*
MSF 0,35%* 0,13*  040%*  053*  057%  053%  028%  054*  042%  0,69%*  0,89%*  0,42%*  049%*  0,48%*
MSFT 0,20%* 0,10 031*  0,33*  044%*  0,19%* 0,10  0,39** 0,05  0,34%*  034*  0,23%*  0,00%  0,82%*
Decl 001  -0,26%* -0,02 -0,06 0,07 0,12 -0,03 0,16* 0,11 -0,10 0,02 027** 0,08 0,11
TWI 0,11 0,10 -0,01 0,15* -0,12 0,06 -0,05 -0,09 0,05  0,20%* 0,05 -0,15% -0,11 -0,06
Ca?* 0,03  042** -0,16* -0,15%  -0,21** 0,04 001 -0,21** 006  0,20%* 0,04 -029%%  -021%*  -0,19%*
Mg?* 0,18%*  -0,27** -0,14* -0,16* -0,01 -0,14%  -0,17** 0,10  -0,22%*  -021%* 0,10  0,23** -0,01 0,09
H+AI -0,09 -0,02 0,10 0,32%*  021**  0,19%* 001 0,31** -0,01 000  016%  -0,21** 0,02 0,01
AR -0,01 -0,16* -0,01 0,15* 0,29% 0,00 -0,05 0,16* -0,08 -0,10 0,05 0,13 008  0,17**
SB -0,19%* 0,12  -0,20%*  -0,20%* -0,14* 0,05  -0,17** -0,13 -0,13 -0,02 -0,07 -0,07 -0,14* -0,10
cTC -0,18** 0,05  -0,20%*  0,19%* 0,12 0,15* 0,10  0,22%* -0,08 -0,01 011  -0,23** -0,05 -0,04
pH 000  0,21** 0,02 -027%%  -0,17**  -0,15%* 0,00  -0,22%* 008  0,19** -0,02 -0,02 -0,14* -0,09
M,0 0,07 -0,14* 0,01 0,09 -0,05 -0,04 -0,02 -0,05 0,07 0,01 0,00 -0,08 0,02 -0,01
P 0,10 0,39%* -0,11 007 -0,18** 0,02 -0,04 -0,07 -0,08 0,04 0,02 -0,19%* -0,05 -0,12
K 0,13*  -0,17** 0,02 0,11 0,11 0,00 -0,16* -0,04 011  -0,19%* 0,04 0,04 0,10 0,00
Arg 0,04 022 0,01 -0,02 0,00 0,13* 0,12* 001  029%*  0,24%* 003  -0,20%* -0,06 -0,07
Are 0,03 0,08 -0,03 -0,03 0,04 -0,02 -0,04 -0,09 -0,12 0,02 0,06 0,06 0,06 0,08
Silt 003  -045** 0,03 0,04 -0,03 -0,13 -0,15* 012  -024**  -0,35%* 0,10  0,36** 0,07 0,04

**yalores significativos a 1% de probabilidade; *valores significativos a 5% de probabilidade.
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antropogénica pois como apresentado na (Tabela 15) alguns defensivos contém na sua
composicdo o Co (Tabela 16).

Observou-se que o Cr acumulado na planta apresentou correlagdo positiva e
significativa com maioria dos metais pesados e nutrientes avaliados que variaram de (0,13* a
0,43**), exceto para o Co. Correlacdes negativas foram observadas com Ca?*, Mg?* e CTC.

Da mesma forma que observado neste estudo, resultados encontrados por Erba et al.,
2013 obtiveram elevados coeficientes de correlacdo de Pearson entre 0s metais pesados e
nutrientes analisados em plantas de tomate, em particular, o P. Este nutriente foi positivamente
correlacionado com todos os outros minerais, com excecdo ao Ca. Os niveis de metais, como
Fe, Cu e Zn foram significativamente correlacionados entre si.

Rivero et al., (2003) também encontraram resultados semelhantes quando avaliaram as
concentracdes de Na, K, Rb, Ca, Mg, Fe, Cu, Zn e Mn em oito cultivares de batata tradicionais,
e recentemente importadas colhidas em Tenerife. Os resultados mostraram através da matriz
logaritmica de dupla correlacdo que os metais pesados considerados no estudo (Fe, Cu, Zn e
Mn) apresentaram correlacdo significativa com todos os metais estudados. Os metais alcalino-
terrosos (Ca e Mg) e K apresentaram correlacdo significativa com todos os metais pesados,
exceto Na. Dentre as correlagdes as que mais se destacaram foram: Cu-Zn, Fe-Zn, Mg-Zn e Ca-
Fe, com coeficientes de correlacédo relativamente elevados (r> 0,5).

No estudo realizado por Lifero et al., (2015), observou-se também fortes correlagGes
positivas entre a maioria dos elementos absorvidos pelas plantas de tomate. Os resultados
apontaram para a formacéo de dois grupos de elementos altamente correlacionados: Na, Fe, Co,
Al, V, Cr, As, T e Pb, por um lado, e Ca, Mg, Mn, Sr, Ba e Cd, do outro. Ressalta-se que 0s
elementos do primeiro grupo ficaram acumulados principalmente nas raizes e,
consequentemente, houve uma menor translocacdo para parte aérea. Também foram
encontradas correlagdes muito fortes e positivas entre Al e V (0,86), V e Fe (0,86), Al e Fe
(0,81) e V e Cr (0,81). Quanto aos elementos do segundo grupo, incluidos os elementos
alcalinos terrosos, houve um maior acumulo nas folhas. As caracteristicas quimicas
semelhantes desses elementos explicam as fortes correlagdes entre Sr, Ba e Ca (Sr-Ba, r = 0,74;
Sr-Ca, r = 0,48; Ca-Ba, r = 0,48) devido apresentarem 0s mesmos mecanismos de acumulacao
e translocacdo nas plantas de tomate.

Pandey (2016) também observou correlagdes positivas entre metais pesados em solos e
absorvidos por cana-de-acucar irrigada utilizando efluentes industriais de fabricas de papel em
10 é&reas rurais do distrito Udham Singh Nagar, Uttarakhand, india. Os resultados apresentados
indicam forte correlacéo positiva (r> 0,5) entre Cr-Cu-Pb-Cd-Zn, Cu-Pb- Zn-Cd e Pb-Cd- Zn e
Zn-Fe. Apenas o Fe mostrou correlacdo negativa com Cr. Estes resultados sugerem que Cr, Cu,
Pb, Cd e Zn s&o de origem comum (efluente industrial), sugerindo que a carga antropogénica
contribuiu para o aporte de metal pesado em terras cultivadas nas areas rurais desta regido.

A extracdo de Cd pelas plantas de tomate apresentou correlagdo negativa significativa
com pH e as bases trocaveis do solo, e correlacbes positivas e altamente significativas com
KAP (0,39*%*), PAP (0,46**), CaAP (0,59**) e ZnAP (0,51**) acumulados na planta. Também
houve correlagdes positivas e significavas com outros metais e nutrientes.

Verifica-se que o CdAP juntamente, com o ZnAP apresentaram correlacdo positiva e
altamente significativa com TWI (0,15* e 0,20**) Estes resultados demonstram que a
acumulagdo de Zn e Cd no solo nos locais de menor declividade e maior TWI (G3) determina
também uma maior absor¢do desses dois metais e maior acumulagédo pelas plantas de tomate.

Conforme relatado por Liu et al. (2003), houve uma correlagéo significativa entre Cd e
Zn, Fe e Cu na acumulacao em plantas de arroz, indicando uma interacdo sinérgica na absor¢ao
e translocacdo entre Cd e Zn, Fe e Cu. Resultados contrastantes foram observados por Dong et
al. (2006) em relagdo as concentracfes Cd, Zn, Mn, Cu, Fe nas partes da planta de tomate (raiz,
caule e folhas). Observaram correlacao significativa e negativa entre Cd e Mn / Fe, e correlagéo
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positiva entre Cd e Cu. No caule houve correlagdo significativa e negativa entre Cd e Mn,
entretanto, a correlacao foi significativa e positiva entre Cd e Zn, Cu ou Fe. As correlacdes entre
Cd e Zn, Mn e Cu também foram significativas e negativas nas raizes. Esses resultados
ocorreram devidos as diferencas existentes entre: espécies, condi¢des de crescimento, incluindo
niveis de Cd e microelementos no meio, periodo de crescimento e temperatura.

A extracdo de Pb pelas plantas de tomate apresentou correlac@es elevadas, positivas e
altamente significativas com: o K (0,55**); P (0,51**); Ca (0,62**), e Mg (0,42**). Estas
correlagdes foram superiores as observadas para o CdAP. Verificou-se também correlacédo
positiva entre POAP e FeAP; PbAP e CuAP. O pH no solo apresentou correlacdo negativa e
altamente significativa com o PbAP (-0,17**) de forma similar com o observado com o P
assimilavel (-0,18**).

Nouri et al., (2009) em um estudo realizado em Hame Kasi na parte central do Ird na
provincia de Hamada foram avaliadas as concentrac@es de cobre, zinco, ferro e magnésio
acumuladas em espécies nativas de plantas que se encontravam préximas a mina de ferro e
cobre. Os resultados mostraram que a acumulacdo de metal por plantas diferiu entre espécies e
entre os diferentes tecidos. A correlacdo mostrou-se significativa e positiva entre concentracées
de zinco e cobre tanto nas raizes quanto na parte aérea e os teores no solo, enquanto o ferro,
zinco e cobre acumulados no tecido vegetal estavam negativamente correlacionados ao fosforo
do solo.

A extracdo pelas plantas de tomate de MnAP, CuAP e ZnAP apresentaram a mesma
tendéncia, i.e, correlacdo positiva entre os demais elementos acumulados na planta, sendo que
0 MnAP e ZnAP tiveram correlacbes negativas com o pH. A argila correlacionou-se de forma
positiva como MnAP e o CuAP. O FeAP correlacionou-se de forma positiva e altamente
significativa com MgAP (0,49**), CaAP (0,34**) e com o contetdo de Arg (0,29**). Os
resultados encontrados neste estudo para os metais pesados (Mn, Cu e Zn), e outros nutrientes,
seguiram a mesma tendéncia dos observados por Suarez et al. (2007). Os resultados mostraram
gue a maioria das correlacdes entre nutrientes e metais pesados foram positivas e significativas,
0 que indica que, quando a concentracdo de um nutriente ou metal pesado aumenta, a
concentracdo do outro também aumenta. No entanto, ndo apresentou correlacdes significativas
e negativas com P, Ca, Cu, Zn e Mn.

O fésforo assimilavel apresentou correlagbes positivas com o0s metais pesados
considerados no estudo, principalmente com Mn e Zn.

O potassio foi 0 metal com menor numero de correlacdes significativas, apresentando
alta correlacéo apenas com o Mg e fraca correlagdo com o Na.

Nas correlacdes entre 0os metais pesados considerados no estudo (Fe, Cu, Zn e Mn), Zn
e Mn mostraram correlagdes significativas com todos os metais pesados.

As relacbes Zn-Mn e Zn-Cu sdo notaveis pelos seus coeficientes de correlacdo
relativamente elevados. Os macronutrientes como MgAP, CaAP e PAP mostraram 0 mesmo
comportamento, correlacionando-se positivamente entre si. O MgAP apresentou uma
correlagéo positiva com o pH do solo enquanto o PAP correlacionou-se de forma negativa (-
0,14**). Observou-se também que o0 MgAP se correlacionou de forma positiva como a Arg
(0,24**).

A massa seca (raiz, caule, folha e fruto) de planta também se correlacionou de forma
positiva como 0s metais pesados e nutrientes acumulados nas plantas de tomate. As principais
excecdes foram encontradas na raiz, onde ndo houve correlacdo com o CdAP, PbAP, ZnAP e
CUAP (Tabela 18).

A Tabela 19 apresenta os dados da correlagéo de Pearson, entre o acumulado total na
planta (AP) e os teores pseudototais dos metais pesados e nutrientes, CuT, ZnT, NiT, PbT, CdT,
CoT, MgT, CaT, FeT MnT e AIT. Os resultados mostraram que a quantidade acumulada nas
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Tabela 19: Correlacéo de Pearson, entre o0 acumulado total na planta (AP) dos elementos (Ni, Co, Cr, Cd, Pb, Mn, Cu, Zn, Fe, Mg, Ca, Al, P,
K e Na) com os teores pseudototais (T) no solo dos elementos CrT, CuT, ZnT, NiT, PbT, CdT, CoT, MgT, CaT, FeT MnT e AIT,

Ni AP CoAP CrAP CdAP Pb AP MnAP CuAP ZnAP Fe AP MgAP CaAP ALAP P AP KAP
Ni_AP 1,00
Co_AP -0,03 1,00
Cr_ AP 0,40** 0,00 1,00
Cd AP 0,33**  -0,16% 0,44** 1,00
Pb_AP 0,13* 0,04 0,19%* 0,42%* 1,00
Mn_AP  025**  0,17*%  0,13* 0,26%*  0,25%* 1,00
Cu_AP 0,12  027*% 0,20%* 0,05 0,16%  0,52** 1,00
Zn_AP 0,12 -0,08  0,27** 051**  0,50%*  0,49**  0,38** 1,00
Fe AP 0,30**  024** 026%*  -0,016%* 0,16*  0,39**  0,36** 0,06 1,00
Mg AP  0,38**  0,44** 0,39%* 0,25%*  0,42%*  0,39%*  0,309%* 0,34**  0,49** 1,00
Ca AP 0,25** 0,15%  0,41%* 0,59%*  0,62%*  046**  0,30** 059**  0,34**  0,60** 1,00
ALAP  026%%  -027%*%  0,34** 0,15*  0,28** 0,10 0,05 0,22**  0,35%* 0,13*  0,31** 1,00
P_AP 0,20%* -0,02  0,35%* 0,46%*  051**  0,28** 0,15%  0,48** 009  039%* 050**  0,22** 1,00
K_AP 0,28%* -0,08  0,33** 0,39%*  0,55%% 026  0,18%*  0,46** 009  044* 047*  027** 081* 100
crT 0,41%* -0,06  0,20%* 0,13* 006  -0,14*  -0,30**  -0,05 -0,09 008 0,06 014* 004 013*
cuT 011  -0,15% 0,23** 0,08 -0,10 0,07 006 014%  -015% -0,20*  -0,08 001 002  -0,07
ZnT 0,14*  -0,19**  -0,03 0,23%* 0,07 0,01 004 027  -025%**  -0,17**  -001 -0,18%* 009 0,06
NiT 0,31%*  -0,22%%  0,33** 0,27%* -0,02 0,06 0,05 0,27%* -0,11 006 0,05 013* 010  0,14*
PbT -0,02 0,04 013  -0,22%* 005  -0,26%* 0,07 -0,07 015*  021** 004  038**  -005 001
cdT 0,24%*  -0,29%*  0,36** 0,08 0,01  -0,16* -022**  -0,03 -0,06 005 -004 048 010 0,09
CoT 0,02  -0,45%*  0,20%* 0,40%*  0,28** 0,04 0,02 0,39%*  -021**  -022*% 0,11  023** 0,32%* 0,31**
MgT 0,01 -0,30%*  0,20%* 0,21**  0,20%*  -0,17** -0,06  0,23** -0,11 001 0,17*  0,38**  0,14* 0,20%*
CaT 0,10 0,16* 0,03 0,06 -0,17** -0,02 0,03 -0,09 -0,09 006  -0,05 012  -001  -0,05
FeT -0,05 0,09 0,07 -0,04  0,20%* 0,11 0,14* 027**  0,20%* 0,16*  0,15* 0,15 011 0,19%*
MnT 0,01  -0,26** 0,06 0,37** 0,14* 0,13 0,03 0,33** -025%% -021** 0,05 007 011  0,16*
AIT 0,15* 0,03 0,22%* -0,07 0,09 -0,10 004  -011  0,19**  021* 008  034* 005 0,08

**valores significativos a 1% de probabilidade; *valores significativos a 5% de probabilidade.
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plantas de tomate de Cr, Zn, Ni, Fe estd associado com os teores pseudototais encontrados no
solo, pois verificou-se uma correlacdo positiva entre eles. Como discutido, anteriormente,
também foi observado que h& uma contribuicdo dos agroquimicos, principalmente o0s
fungicidas, como mencionado anteriormente.

Resultados semelhantes foram observados por Nogueira et al., (2008) avaliando os
teores de Cd, Cr, Pb e Zn no solo e o acimulo destes elementos em plantas de milho cultivadas
em Latossolo Vermelho eutroférrico ap6s nove anos de aplicagdo de lodo de esgoto. Os
resultados demonstraram que os teores de Cd, Cr, Pb e Zn no solo, obtidos pelos dois métodos
de digestdo (USEPA-3050 e Jackson), ndo apresentaram correlagdo com a produtividade de
grdos de milho. Exceto para o Cr, observaram-se que os teores de Pb e Zn no solo
correlacionaram-se de forma distinta com as quantidades acumuladas desses elementos nas
plantas de tomate. As correlacdes entre os teores dos metais no solo e o acimulo nas plantas ja
eram previstas, uma vez que as adi¢des anuais de lodo aplicadas ao solo tenderiam a aumentar
os teores disponiveis desses elementos, aumentando sua biodisponibilidade.

Carneiro et al, (2001) também observaram correlacfes entre teores de metais no solo e
0 acumulado nas planta. No seu trabalho, analisou-se o estabelecimento de plantas herbaceas
em solo contaminados com metais pesados (MP) e inoculacdo de fungos micorrizicos
arbusculares (FMAS) em oito espécies de gramineas e uma crucifera (Mostarda Brassica sp.).
O resultado do primeiro corte apontou, que as gramineas foram severamente afetadas pela
contaminacdo, e a mostarda foi pouco afetada, mostrando alta tolerancia. Provavelmente,
decorrente do acimulo de metais nas plantas, uma vez que, houve uma correlagdo positiva
significativa entre as concentracGes de Zn e Cd, no solo e os teores destes elementos na parte
aérea das plantas, em ambos os cortes. A correlacdo entre os teores de P na parte aérea das
plantas e os teores de Zn, Cd e Pb no solo foi alta, consistente e inversa, fato este ndo observado
nos teores nas raizes das plantas com inoculagdo. Esses resultados indicam possivel efeito
adverso do excesso de metais no solo na absorc¢do/translocacao de P pelas plantas e também o
envolvimento das FMAs nestas interacbes. Foi observado também através da analise de
correlagdo candnica uma relagdo altamente significativa no sistema solo-planta, positiva e
fortemente relacionada com Cd, Cu e Zn. No estudo realizado por Carbonell et al., (2016),
avaliando-se o aporte de metais totais e disponiveis em bioso6lidos modificados incorporados ao
solo, bem como sua acumulacdo em plantas de tomateiro (Solanum Lycopersicum Mill L.) e
posterior translocagdo. Os resultados também demonstraram que a producdo de biomassa foi
similar independentemente do tratamento, mas algumas diferencas foram encontradas nas
partes aéreas das plantas quanto a acumulacdo de metal, enquanto que os teores de metais nos
tomates foram insignificantes para todos os tratamentos, e a transferéncia de metais do solo
para a planta seguiu a ordem: Cu (1,14-2,85) > Cd (1,33-2,17) > Zn (1,4-1,48) valores maximos
e minimos, repectivamente.

Para os elementos MgT, CaT, CuT, MnT, PbT, CdT n&o ocorreu correlacgdo significativa
entre os teores no solo e 0 acumulado na planta. Outros fatores podem estar influenciados nesse
comportamento, como por exemplo aporte antropogénico ou mesmo a baixa disponibilidade de
algum desses elementos no solo. Segundo (PIRES et al., 2006), a absor¢ao dos elementos pelas
plantas ocorre a partir da solugéo do solo, permitindo inferir que o teor total de metais pesados
no solo ndo pode ser empregado como um indicativo da fitodisponibilidade.

4.3.4 Analise de Componentes Principais (ACP)
Foi realizada Anéalise de Componentes Principais (ACP) entre o total acumulado nas

plantas de tomate (AP) dos metais: NiAP; CoAP, CrAP; CdAP; PbAP; MnAP; CuAP, e ZnAP
e os atributos do solo, em 232 plantas.
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Também foi realizada uma ACP com os dados de composi¢do de metais (Ni; Co; Cr;
Cd; Pb; Mn; Cu, e Zn) nos insumos: adubacéo organica; mineral e fungicidas-outros.

Para Anélise de Componentes Principais os dados foram padronizados para média igual
a 0 e variancia 1, com o intuito de evitar interferéncias das diferentes unidades das variaveis.

Foi relacionado o CoAP com os atributos do solo: AIT; FeT; MnT; pH; H+AI, e
ArgSilT; o pseudototal (CoT) e biodisponivel (CoB) e o acumulado nas plantas de tomate de
fosforo (PAP) e potéssio (KAP) (Figura 19A).

A posicdo dos marcadores em relacdo ao eixo central (0,0) representa a significancia,
I.e, quanto mais distante do eixo central mais significativo; e quanto maior a proximidade entre
0s marcadores maior contribuicao entre as variaveis analisadas.

Verificou-se que a componente 1 € responséavel por 27,38% da variacdo acumulada
(Figura 19A). O CoAP apresentou uma relacdo estreita e positiva com o pH, sendo que 0s
pesos do CoAP e pH na CP1 foram mais expressivos. Entretanto, com ArgSilt e AIT a relacéo
também foi positiva, e inferior. O CoAP apresentou uma relacao estreita, porém negativa com
0 P e K acumulados na planta. O CoAP, praticamente, ndo apresentou relacdo com as
quantidades aportadas de Co pelos insumos: adubo mineral, adubo organico e fungicida (Figura
19, B).

Estes resultados sugerem que a origem do Co acumulado nas plantas de tomate tem uma
baixa contribuicdo antropogénica, e que o Co absorvido tem um carater mais litogénico,
principalmente, em condicdes de pH mais elevado e associado aos 6xidos de Al presentes na
fracdo argila.
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Figura 19: Representacdo gréfica das Componentes Principais 1 e 2 do Co_AP acumulado total na planta e
atributos do solo (A), e do aporte antropogénico do Co em relacdo a adubacdo mineral (AM), adubacéo
organica (AO), e Fungicidas-Outros (FO)

Na CP1, o CdAP apresentou uma relacdo positiva e muito estreita com o P e K
acumulados nas plantas de tomate. Também positiva, mas com uma menor intensidade com a
acidez potencial (H+Al) e o com o0 MnT. Entretanto, com o pH, Cd biodisponivel (CdB) e total
(CdT) a relagdo foi estreita e negativa (Figura 20A). Na anélise de componente 2 (Figura 20B),
observou-se que praticamente ndo houve relacdo entre o Cd acumulado e o aporte desse
elemento pela adubacdo mineral e organica.

A relacdo estreita entre o P e K acumulados com o Cd acumulado nas plantas de tomate,
juntamente, com a relagdo estreita entre 0 Cd acumulado (Figura 20A) e o aporte antropogénico
pelos adubos organico e, principalmente, mineral (Figura 20B), demonstram, de forma
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inequivoca, que o Cd acumulado teve origem predominante antropogénica. A relacdo estreita e
negativa entre 0 CdAP com o Cd biodisponivel (CdB) e total (CdT) esta relacionado com o
procedimento de amostragem e os dados apresentados no capitulo 1. Conforme verificado, a
extracdo de Cd pelas plantas de tomate foi superior ao aporte via adubacdo mineral. Dessa
forma, ndo havendo um excedente de Cd biodisponivel, sendo que o Cd remanescente (apds o
cultivo) estava associado, predominantemente, aos 6xidos de Fe e Al. Ressalta-se também a
maior absor¢do e acumulacdo do Cd em solos mais &cidos. Alguns trabalhos tém demonstrado
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Figura 20: Representacdo gréfica das Componentes Principais 1 e 2 do Co_AP acumulado total na planta e
atributos do solo (A), e do aporte antropogénico do Co em relacdo a adubagdo mineral (AM), adubacéo orgénica
(A0O), e Fungicidas-Outros (FO)

a maior biodisponibilidade e absor¢do de Cd em solos acidos (ALAMINO, et al., 2007;
ALLEONI et al., 2005; MOREIRA , 2004).

Chen et al. (2016) avaliaram as caracteristicas da transferéncia de metais pesados e seu
fator influenciador em diferentes sistemas solo-planta de uma regido industrial da China. Os
resultados para o sistema de cultivo de arroz, demonstraram que o Coeficiente de Transferéncia
(TC) dos metais pesados (Cu, Cd, Zn, Pb e Hg) apresentaram correlagdo positiva com 0s
atributos do solo (K20, CaO e M.0O), e correlacdo negativa e significativa com o pH do solo.
No sistema de cultivo da trigo, observaram-se que o comportamento de transferéncia de metal
mostrou uma correlacdo negativa com a maioria das propriedades do solo. Particularmente, a
migracdo de metais pesados foi enfraquecida com os conteudos crescentes de Fe>Os, Al.Oz e
de matéria organica. Ja no sistema de cultivo da canola, o Al;Os e pH do solo foram os
principais fatores que inibiram a transferéncia de metais pesados do solo para a raiz de canola,
semelhante a do sistema de trigo.

A CP1+CP2 descritas (Figura 21A) apresentam 47,01% da variacdo acumulada,
referente ao Pb acumulado nas plantas de tomate (PbAP). Este elemento apresentou uma relagdo
estreita com o PAP e KAP tanto na CP1 quanto CP2. Para o PbAP observa-se também uma
relacdo positiva, porém com menor intensidade com os atributos do solo MnT e H+AI.
Entretanto, a relagdo com o pH, Pb biodisponivel (PbB) e Pb pseudototal ¢ estreita e negativa
(Figura 21A).

Na Figura 21B, verifica-se na CP1 uma relacdo positiva, porém de baixa intensidade
com o aporte antropogénico pela adubacéo organica e mineral, como Pb_AP. Estes resultados
demonstram que o Pb acumulado nas plantas de tomate tem como origem principal o aporte
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pelos adubos organico e mineral, sendo que a absor¢do e acumulacdo desse elemento pelas
plantas foi potencializada pela acidez do solo conforme discutido para o Cd. Néo se pode
também descartar uma contribuicéo litogénica no aporte em funcéo da relacéo direta observada
com o FeT.

Como pode-se observar que alguns produtos apresentaram Pb em sua composicao,
dentre estes podemos destacar: o fertilizante YaraLiva™ NKalcio?; Electro; Quimifol Boradez
e Ridomil Gold mz. As concentragdes encontradas foram de: 127,00, 81,33, 42,17 e 27,16 mg
kg, respectivamente (Tabela 16).
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Figura 21: Representacdo grafica das Componentes Principais 1 e 2 do Pb_AP acumulado total
na planta e atributos do solo (A), e do aporte antropogénico do Pb em relacdo a adubacéo
mineral (AM), adubacdo organica (AO), e Fungicidas-Outros (FO).

Na Figura 22 A, observa-se uma relacdo estreita e positiva do Cr acumulado nas plantas
de tomate com o PAP e KAP. Também se verifica uma rela¢do positiva, porém com menor
intensidade com o Cr biodisponivel, Cr total AIT e FeT. O CrAP nédo apresentou nenhuma
relacdo com o aporte antropogénico de Cr pelos adubos organico e mineral (Figura 22 B).

Estes resultados de ACP sugerem que o CrAP deve esté associado a fonte litogénica,
pois hd uma relacdo direta do CrAP com os 6xidos de Al, Fe e Mn
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Figura 22: Representacdo grafica das Componentes Principais 1 e 2 do Cr_AP acumulado total na planta e
atributos do solo (A), e do aporte antropogénico do Cr em relagéo a adubagdo mineral (AM), adubacéo organica
(AO), e Fungicidas-Outros (FO).

Analisando as (Figura 23 A, Figura 24 A e Figura 25 A) onde estdo representadas as
ACPs do teor acumulado total nas plantas de tomate dos elementos Cu, Zn e Mn, observa-se,
que esses elementos apresentaram comportamento semelhante.

O Cu acumulado nas plantas de tomate apresentou uma relacao estreita e direta com o
P e K acumulados nas plantas (Figura 23 A). Contudo, na CP2 observa-se uma relagéo direta,
porém com baixa intensidade com FeT e AIT, sugerindo que outra fonte de Cu esteja
contribuindo para este maior acumulo nas plantas de tomate, principalmente nas folhas como
podemos observar na (Figura 15 A).

Na Figura 23 B, verifica-se uma relagdo muito estreita entre 0 Cu acumulado na planta
(CuAP) e fungicidas-outros. Conforme discutido, anteriormente, a maior parte do cobre
absorvido pelas plantas de tomate ficou acumulado nas folhas (88%) aproximadamente. Isso se
deve as aplicacOes constantes, com varios tipos de fungicidas, que contem em sua formulacao
cobre e outro elementos como manganés e zinco (Tabela 16). De acordo com os dados
apresentados, anteriormente, a quantidade aportada de Cu por fungicidas equivale a 70% do
total extraido pelas plantas de tomate. A aplicacdo aérea, de um modo geral, € mais eficiente do
que via solo, pois ndo apresenta as barreiras decorrentes das reac6es de adsorcdo e precipitacdo
(SPOSITO, 2008).
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Figura 23: Representacdo grafica das Componentes Principais 1 e 2 do Cu_AP acumulado total na planta e
atributos do solo (A), e do aporte antropogénico do Cu em relagéo a adubagdo mineral (AM), adubag&o organica
(AO), e Fungicidas-Outros (FO).

Essas hipoteses podem ser corroboradas pelo uso intenso de agroquimicos na cultura do
tomate, destacando-se os fungicidas, que em sua composicdo possui concentragdes
significativas de Cu, Mn e Zn, como foram detectados nos produtos: (Actara 250 WB; Bravonil
ultrex; Electro; Curzate; Kocide®; wpG; Manzate, e Ridomil Goldwmz) entre outros produtos
avaliados nesse estudo como apresentado na (Tabela 16).

Zoffoli et al., (2013) também identificaram a presenca de outros metais em fungicidas
como o Cobre Atar que apresentou os teores mais elevados de Cu e Pb enquanto o fungicida
Ridomil® Gold apresentou as maiores concentragdes da maioria dos metais pesados: Cd; Co;
Cr; Hg; Mn; Ni, e Zn). Santos et al. (2002) analisaram um fungicida semelhante ao Ridomil®
Goldwmz, denominado apenas Ridomil® e encontraram teores semelhantes aos obtidos neste
trabalho para Ni, Zn e Mn. Lui et al. (2006) também relataram que os fatores de
bioconcentracdo, calculos similares aos TCs, para Cu de cada espécie vegetal foram elevados e
ele considerou que a aplicacdo de pesticida contendo Cu (OH). resultou em acumulacao de Cu
nos vegetais através da absorcao foliar com base na investigacdo de campo.

O Zn acumulado pelas plantas de tomate apresenta uma relacdo muito estreita com o P
e K acumulados (Figura 24 A) e uma certa relacdo com o ZnT. Estes resultados indicam que o
Zn acumulado nas plantas teve, essencialmente, um aporte antropogénico através dos adubos
minerais e fungicidas-outros (Figura 17). Estes resultados s&o ratificados analisando a (Figura
24 B), pois 0 ZnAP demonstrou uma certa relagdo com o aporte de Zn via adubagdo mineral e
Fungicidas-outros.

Os resultados obtidos para 0 Mn acumulado pelas plantas de tomate (Figura 25 A) foram
muito semelhantes aos observados para o Cu. Uma relacdo estreita e positiva com o P e K
acumulados pelas plantas e uma relagdo negativa com o pH (Figura 25 A). Entre as fontes
antropogénicas verifica-se uma relagdo positiva na CP1 com aporte via fungicidas e na CP2
através da adubagdo mineral e orgénica (Figura 25 B). Conforme discutido anteriormente, a
quantidade de Mn acumulado nas folhas de tomate equivale a 83% do total acumulado nas
plantas. Ressalta-se, também que o aporte via fungicidas é muito proximo da extracao total
pelas plantas de tomate.
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Figura 24: Representacéo grafica das Componentes Principais 1 e 2 do Zn_AP acumulado total na planta e
atributos do solo (A), e do aporte antropogénico do Zn em relagdo a adubacdo mineral (AM), adubac¢&o organica

(AO), e Fungicidas-Outros (FO).
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A quantidade de Ni acumulado (NiAP) da mesma forma que o ZnAP apresentou uma
relacdo estreita e direta com a fracéo biodisponivel NiB e pseudototal dos elementos CP1 e com
0 P e K acumulados nas plantas (Figura 26 A). Essa relagdo muito estreita e positivacom o P e
K acumulado e o disponivel ratifica os resultados obtidos anteriormente, onde observou-se uma
relagcdo estreita de Ni com o P e K do solo e que extracdo desse elemento pelas plantas
corresponde a 43% do aporte via adubacdo mineral (Figura 16). O Ni acumulado na planta
também apresentou uma certa relacdo com Ni oriundo das pulverizacbes realizadas no
tomateiro como podemos ver na (Figura 26 B), principalmente na CP2 existe uma certa relacédo
entre essas varidveis, assim como encontrado para o Zn.
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Figura 25: Representacdo gréafica das Componentes Principais 1 e do Mn_AP acumulado total na planta e
atributos do solo (A), e do aporte antropogénico do Mn em relagdo a adubacdo mineral (AM), adubacédo

organica (AO), e Fungicidas-Outros (FO).
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Figura 26: Representagdo grafica das Componentes Principais 1 e 2 do Ni_AP acumulado total na planta e

atributos do solo (A), e do aporte antropogénico do Ni em relacdo a adubacdo mineral (AM), adubacéo orgénica

(AO), e Fungicidas-Outros (FO).
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4.3.5 Caracterizacdo dos grupos formados

Para melhor entendimento da interacdo entre os dados foi realizada uma andlise de
agrupamento com base na quantidade acumulada (extracéo) pelas plantas de tomate dos metais:
Ni; Co; Cr; Cd; Pb; Mn; Cu; Zn, e Fe. Para a definicdo do numero de grupos formados, foi
adotada como ponto de corte no dendrograma o valor de 0,020. Este valor representa 1,25 vezes
0 desvio padrdo da distancia de ligacdo de todas as observacdes (MILLIGAN & COOPER,
1985), sugerindo assim, a formacdo de 10 grupos (Figura 27). O resultado proveniente do
agrupamento foi submetido a Validacdo Cruzada pela Analise Discriminante, para avaliar a
taxa de erro geral da distribuicdo das amostras nos grupos (Tabela 20). Observou-se que a
formacdo de trés grupos seria adequada, visto que, apresentava uma baixa taxa de erro geral (<
10%). Além disso, proporcionaria maior distingdo da variabilidade existente nas amostras.
Diante disso, foram formados 3 grupos: Grupol (G1) com 143 observacdes, Grupo 2 (G2) com

59 observagdes e Grupo 3 (G3) com 30 observacdes, totalizando 232 amostras.
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Figura 27: Dendrograma obtido pela Analise de Agrupamento do teor acumulado total na planta, pelo método de
Ward e distancia Euclidiana.

Tabela 20: Erro de classificacdo por validacdo cruzada na Analise Discriminante dos
possiveis destinos numéricos de grupos formados pela Anélise de Agrupamento com o0 método
de Ward.

Grupos N° de amostras dentro de cada grupo Taxa de
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10  Erro Geral

2 143 89 — — — — — — - — 11,7%
3 143 59 30 — — — — — — — 6,9%
4 143 12 47 30 — — — — - — 4,0%
5 143 12 47 17 13 — — — — — 4,9%
6 131 12 12 47 17 13— — - — 5,5%
7 131 12 12 40 7 17 13 — — — 4,7%
8 131 12 12 37 3 7 17 13 - — 8,4%
9 62 69 12 12 37 3 7 17 13 — 12, 7%
10 62 69 12 12 37 3 7 9 8 13 11,9%

Quando se compara 0 G1 com os outros grupos formados, verifica-se que este grupo
apresentou as menores quantidades acumuladas de todos os metais e nutrientes analisados,
assim como 0s menores valores de massa seca na planta (raiz, caule, folha e fruto) (Figura 26
A).

Este grupo também apresentou 0s menores teores de AIT, FeT e MnT no solo quando
comparado aos grupos G2 e G3, e apenas os Vvalores de pH e Mg no solo foram maiores que 0s
encontrados no G2. Entretanto, o silte, K e a declividade estdo acima da média. Observou-se
também que este grupo quando comparado aos outros dois possui as maiores concentragdes de
PbT, NiB CdB no solo.

Os menores teores acumulados de metais pesados e nutrientes nas plantas de tomate no
G1 podem ser explicados tanto pela menor concentracdo desses elementos no solo como pela
relacdo com a declividade, pois este grupo apresenta um relevo que varia de ondulado a forte
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ondulado, o que favorece o transporte de particulas do solo da camada superficial, sendo
ratificado também pelos baixos valores de TWI, que reflete a tendéncia de escoamento
superficial. Consequentemente, causando uma reducgdo da concentracao desses metais pesados
e também de macronutrientes no solo causando uma menor extracdo pelas plantas de tomate.
Aléem disso, este grupo apresentou menores concentragdes de Oxidos, hidroxidos e
oxihidrdxidos de ferro, aluminio e manganés, como relatado, anteriormente, no capitulo 1.

Conforme verificado no capitulo 1, o Cd encontra-se mais associado aos 6xidos de Fe e
Al demonstrando uma origem litogénica, contudo a extracdo do Cd pelas plantas de tomate foi
superior ao aporte via adubacdo mineral, e apresenta uma relacdo estreita e positiva com a
extracao de P, sugerindo a origem antropogénica desse metal, principalmente, adubacao mineral
(fosfatada), como discutido anteriormente na CPs (Figura 20) no capitulo 1.

Quanto ao acumulo de Pb pelas plantas de tomate, observou-se uma influéncia
principalmente dos adubos organico e mineral, sendo que a absor¢do e acumulacdo desse
elemento pelas plantas foi potencializada pela acidez do solo conforme discutido para o Cd no
capitulo 1. Outro aspecto importante é que contetdo biodisponivel dos metais pesados (Cr, Mn
e Co) deste grupo sdo 0s menores nessa situacdo de revelo, ondulado a forte ondulado.

O G2 apresentou as maiores quantidades acumuladas de NiAP, ZnAP, PAP, KAP,
CaAP, PbAP, CdAP e CrAP quando comparado aos grupos G1 e G3 (Figura 28A). Este grupo
também tem os maiores valores de FeT, AlIT e MnT no solo (Figura 28 B). Ressalta-se que a
declividade nos locais de coleta deste grupo € mais acentuada do que nos outros dois grupos.
Este grupo também apresentou os menores valores de pH, argila, Ca, PbB, ZnB, CuB no solo,
mas os teores de MgT, CoT, CdT e CrT no solo sdo maiores. Alguns fatores contribuiram para
0 maior acumulo de metais pesados como: Ni; Cr; Cd e Pb, e nutrientes como: Ca; P, K; Cu e
Zn, nas plantas de tomate.

Um dos principais fatores que podem ter favorecido o maior acumulo destes elementos
esta ligado ao maior contetdo pseudototal, principalmente, dos metais pesados Cr, Mn, Ni, Cd
e Co, associado a valores de pH mais baixo e menor contetido de argila, o que refletiu em um
contetdo biodisponivel mais alto, como pode-se observar para os metais Co, Cr, Mn, Ni,
favorecendo a absorcdo pelas plantas. Outro fator importante, que influenciou no acumulo
desses elementos nas plantas, assim como no G1, foi a declividade. Porém, neste grupo, essas
variaveis, aparentemente, sdo mais expressivas, favorecendo o transporte de particulas de solo
e exposicdo da camada subsuperficial o que é justificado pelos valores mais altos de AIT, FeT
e MnT. Como discutido no capitulo 1, o contetdo de Cd e Pb mostrou-se associado ao conteido
de Oxidos, hidroxidos e oxihidroxidos de ferro e aluminio, e 0o acumulo na planta era
intensificado pelo aumento da acidez natural ou potencializada pela adi¢do de adubos fosfatados
no solo. Outro fator importante que contribuiu para o acimulo de Mn, Cu e Zn nas plantas de
tomate foi 0 uso intensivo de agroquimicos. Nas ACPs desses elementos descritas nas (Figura
23, Figura 24 e Figura 25) existe uma relagdo entre o aporte de fungicidas-outros com o
contetdo desses elementos nas plantas, sendo que, para o Zn a adubagdo mineral foi a que
exerceu maior influéncia.

O G3 apresentou os maiores valores acumulados total no tecido vegetal de CoAP,
MnAP, CuAP, FeAP e MgAP, e os menores valores de PAP, KAP, ZnAP, CdAP e PbAP. Foi
observado neste grupo, assim o como no G1, sé que de forma mais expressiva, um menor teor
de AIT, FeT e MnT no solo. De forma geral, este grupo apresentou 0s menores teores
pseudototais observados no solo para todos os elementos analisados. Contudo, este grupo
apresentou um teor de PbB, MnB, ZnB, CoB e CuB maior que 0os demais grupos.

Um dos principais fatores que contribuiram para o acimulo de metais pesados nas
plantas neste grupo, foi a maior biodisponibilidade de alguns elementos como: CuB; MnB; ZnB
e CoB, mesmo com teores pseudototais menores que 0s observados nos outros grupos 1 e 2.
Além disso, este grupo apresentou os menores valores de declividade e maiores de TWI, com
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relevo suave ondulado, o que justifica as menores concentragdes de AIT, FeT e MnT. Conforme
discutido, anteriormente, o relevo teve forte influéncia na dindmica dos metais pesados. A
condicdo de relevo suave ondulado permitiu o acumulo de particulas do solo (argila) e
agroguimicos removidos pela enxurrada de areas com relevo forte ondulado a montanhoso e,
principalmente, de fertilizantes minerais, de maior solubilidade e biodisponibilidade. Este
acumulo contribuiu para o aumento do teor de metais biodisponiveis conforme verificado e
maior acimulo nas plantas de tomate dos elementos Cu, Mn, Fe e Ni.
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4.4 CONCLUSOES

Houve uma correlacdo significativa e positiva entre 0os metais pesados e nutrientes
acumulados nas plantas de tomate, demonstrando que quanto maior a disponibilidade
destes elementos, maior o potencial de acumulo de metais pesados;

A andlise de Componentes Principais (ACP) demonstrou que o teor total acumulado de
Cd e Pb na planta estdo associados ao uso intensivo de adubos minerais e organicos,
sendo que, o acumulo desses elementos nas plantas foi potencializado pelo aumento da
acidez do solo;

A extracdo de Cu e Mn pelas plantas de tomate esta fortemente relacionada ao uso
intensivo de fungicidas, enquanto a de Zn e Ni estd também associada ao aporte de
adubos minerais e organicos;

O tipo de relevo, e 0 manejo do solo adotado pelos produtores e 0 uso intensivo de
agroguimicos sdo os principais fatores que contribuiram para o acimulo de metais
pesados nas plantas de tomate.
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5 CONCLUSOES GERAIS

Atualmente, grandes avancos tecnoldgicos estdo ocorrendo no setor agricola. Estes
avancos vao desde o melhoramento genético de plantas, fertilizantes mais eficientes,
agrotoxicos e herbicidas eficazes no controle de pragas, doencas e plantas daninhas. Além
desses fatores, préaticas agricolas que visam a reducdo do uso de insumos e que promovem a
conservacao do solo e meio ambiente também tem sido adotadas.

No entanto, deve ser considerado que essas tecnologias acabam néo chegando a certos
locais de cultivo e, quando chegam, em muitos casos, sdo usadas de forma equivocada por falta
de assisténcia técnica qualificada. Dessa forma, o aumento no uso de diversos produtos
quimicos, concomitante a praticas inadequadas de manejo do solo, acabam potencializando a
degradacéo e contaminacgéo do solo, plantas e animais.

Essa problematica demonstra a extrema importancia em compreender quais fatores
comprometem a qualidade dos alimentos em &reas de cultivo agricola intensivo. Neste estudo,
realizado na Regido Serrana do Rio de Janeiro, microbacia de Barracdo dos Mendes, pode se
destacar o relevo declivoso, o que dificulta o cultivo e requer maiores cuidados com a
conservacao do solo. Além disso, observou-se que os tomaticultores dessa regido tem como
pratica o uso intensivo de fertilizantes, mesmo que a condicdo de fertilidade do solo esteja
adequada para cultura, o que é um reflexo da falta de assisténcia técnica, e ao ato de ndo se
avaliar a condicdo de fertilidade do solo. Os produtores, em sua maioria, também ndo possuem
o0 habito de fazer a correcdo da acidez do solo através da calagem, o que leva a diminuicdo da
eficiéncia das adubacoes.

Juntamente com o uso exagerado de fertilizantes minerais, 0s tomaticultores usam uma
série de agroquimicos que visam o controle de doencas e pragas. Esses produtos sédo aplicados
semanalmente na maioria das lavouras. Em sua composicdo, existem moléculas organicas,
inorganicas, micronutrientes (Cu, Mn e Zn) ou mesmo metais pesados (Cd, Pb, Cr) que séo
impurezas que também sdo encontradas em fertilizantes minerais e organicos e que em muitas
das vezes estdo em alta concentragdo, favorecendo a entrada na cadeia trofica.

As préaticas de manejo adotados pelos tomaticultores associadas a condicgdo de relevo da
regido foram os principais fatores que contribuiram para o maior acimulo de metais pesados e
de nutrientes nas plantas de tomate. No caso do Cd e Pb observou-se que o processo de
acidificacdo do solo ocasionado pela aplicacdo de fertilizantes minerais e organicos
potencializou a absorcéo desses elementos associados aos 6xidos, hidroxidos e oxihidroxidos
de ferro, aluminio e manganés em areas de maior declividade.

As pulverizacdes de fungicidas e fertilizantes foliares foram as principais responsaveis
pelo acimulo de Cu e Mn nas plantas de tomate, enquanto que o Zn demostrou estar relacionado
com as adubagdes minerais. Quanto ao Cr e Co, de maneira geral os teores desses elementos
nas plantas de tomate aparentam estar mais relacionados a teores fitogénicos.

Logo, o tipo de relevo, e 0 manejo do solo adotado pelos produtores e 0 uso intensivo
de agroquimicos sao os principais fatores que contribuiram para o acimulo de metais pesados
nas plantas de tomate.
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7 ANEXOS

Anexo 1: Coordenadas geogréaficas das amostras de solo e planta coletadas na Microbacia de
Barracdo dos Mendes, Nova Friburgo-RJ.

Pontos Latitude Longitude Altitude
1 743673,27 7533443,44 1234,46
2 743681,31 7533417,17 1234,04
3 743684,99 7533421,54 1235,09
4 743702,14 7533417,39 1239,32
5 743698,51 7533369,92 1231,48
6 743705,97 7533365,60 1232,83
7 743623,43 7533381,07 1218,26
8 743622,10 7533381,76 1218,08
9 743622,29 7533400,92 1219,80
10 743601,05 7533394,05 1218,98
11 743603,98 7533390,35 1218,08
12 743608,84 7533384,29 1217,16
13 743571,89 753324351 1217,50
14 743575,08 7533243,57 1218,06
15 743584,47 7533250,40 1220,04
16 743576,67 7533233,13 1217,12
17 743584,12 7533221,49 1217,60
18 743582,88 7533214,53 1218,34
19 743290,13 7533277,27 1191,29
20 743297,28 7533259,55 1195,24
21 743304,50 7533253,34 1197,52
22 743288,32 7533260,35 1194,13
23 743303,05 7533232,98 1204,16
24 743306,63 7533218,08 1211,06
25 74317747 7533337,86 1179,52
26 743121,18 7533344,61 1186,16
27 743111,46 7533356,07 1179,24
28 743121,89 7533344,05 1186,50
29 743132,19 7533330,04 1190,94
30 743140,53 7533316,28 1192,56
31 743167,57 7533292,15 1194,99
32 743171,60 7533279,02 1199,49
33 743182,44 7533279,95 1198,93
34 743209,29 7533276,54 1198,34
35 743212,74 7533279,48 1196,45
36 743211,64 7533281,49 1195,74
37 743181,50 7533431,30 1178,06
38 743080,53 7533501,45 1186,48
39 743193,19 7533433,89 1179,27
40 743192,37 7533434,23 1179,33
41 743175,80 7533448,89 1180,32
42 743196,51 7533434,72 1179,47
43 743203,30 7533427,19 1177,96
44 742540,86 7533115,04 1085,94
45 742624,36 7533061,45 1096,47
46 742612,64 7533069,94 1094,33
47 742583,95 7533074,93 1088,05
48 742608,47 7533053,94 1093,83
49 742596,80 7533059,00 1091,79
50 742715,95 7532957,99 1099,31
51 742716,12 7532956,22 1099,29
52 742721,29 7532950,26 1101,73
53 742724,60 7532951,10 1103,60
54 742728,16 7532954,48 1105,76
55 742719,89 7532966,13 1101,77
56 742587,56 7533028,79 1088,02
57 742564,45 7533030,26 1082,20
58 742565,06 7533034,45 1082,94
59 742564,29 7533030,48 1082,20
60 742565,18 7533034,46 1082,97
61 742564,33 7533043,53 1083,61
62 744049,28 7533279,34 1300,55
63 744083,76 7533275,59 1307,33
64 744070,73 7533266,60 1304,65
65 744068,00 7533276,61 1303,91
66 744038,65 7533298,12 1296,32
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121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140

744026,30
743755,65
743752,62
743744,88
743711,13
743719,95
743733,66
743502,21
743513,93
743517,56
743530,33
743527,29
743537,16
743494,06
743491,00
743483,19
743503,07
743504,25
743473,00
743393,01
743392,28
743405,93
743409,74
743425,85
743432,23
743429,03
743389,03
743388,14
743381,20
743380,08
743373,04
742930,25
742939,90
742930,37
742925,72
742906,31
74294417
742980,16
742979,42
742988,95
742984,06
742992,38
742976,70
743306,48
743321,91
743326,64
743338,68
743314,90
743308,46
743320,58
743368,16
743373,86
743388,79
743397,51
743401,77
743903,24
743987,77
743977,94
743959,54
743960,61
743980,88
743886,33
743872,92
743865,10
743849,15
743834,68
743864,03
743606,77
743613,58
743599,83
743583,79
743593,90
743576,25
743590,39

7533319,69
7533180,14
7533191,15
7533210,33
7533214,63
7533178,82
7533171,95
7533349,73
7533347,67
7533356,03
7533348,29
7533364,85
7533356,28
7533356,17
7533371,40
7533386,03
7533385,06
7533401,10
7533400,71
7533546,75
7533539,45
7533528,61
7533515,47
7533523,86
7533536,17
7533568,68
7533568,97
7533577,96
7533582,28
7533570,00
7533561,80
7533576,25
7533547,74
7533564,40
7533576,66
7533562,12
7533596,53
7533590,32
7533595,98
7533598,49
7533608,98
7533606,75
7533619,62
7532285,61
7532191,53
7532177,39
7532176,42
7532191,86
7532208,47
7532284,61
7532320,98
7532329,64
7532354,34
7532351,76
7532327,65
7532237,26
7532217,54
7532221,47
753222497
7532234,37
7532231,61
7532230,77
7532223,22
7532224,45
7532233,01
7532230,69
7532255,05
7531968,82
7531910,33
7531901,35
7531884,32
7531871,54
7531870,26
7531969,86

1294,04
1247,60
1245,82
1241,95
1236,24
1239,76
1242,48
1205,62
1207,42
1209,58
1209,49
1212,30
1211,20
1205,25
1208,71
1209,94
1213,83
1216,92
1208,12
1216,99
1216,07
1218,50
1218,50
1222,83
1227,00
1238,10
1220,74
1222,80
1219,96
1217,71
1214,29
1158,47
1148,72
1154,44
1158,08
1152,76
1164,89
1169,17
1170,57
117431
1176,45
1178,15
1178,13
1213,38
1225,43
1228,29
1229,71
1224,75
1221,45
1215,69
1220,56
1220,95
1220,57
1220,64
122497
1296,18
1316,56
1314,12
1309,87
1310,29
1316,05
1290,11
1288,98
1286,99
1283,16
1280,50
1285,85
1299,67
1310,99
1315,61
1325,72
1327,40
1332,90
1300,61
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206
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743590,27
743587,36
743575,56
743580,32
743570,41
743515,26
743465,02
743474,43
743488,91
743465,61
743451,35
743208,61
743229,07
743246,33
743261,26
743244,88
743218,20
743153,86
743086,13
743085,76
743076,92
743069,33
743066,48
743088,49
743073,01
743084,86
743097,82
743090,53
743082,28
743129,73
743184,44
743189,97
743186,17
743227,70
743239,19
742913,63
742946,43
742957,19
742951,35
742966,85
742959,46
742862,89
742887,95
742897,25
742886,18
742884,87
742879,11
742226,16
742226,70
742218,59
74222231
742221,24
742213,72
742240,75
742298,22
742307,65
742317,57
742302,88
742282,37
741968,11
741958,10
741959,97
741964,35
741952,21
741954,53
741995,02
741997,11
742011,31
742009,26
742004,77
742000,04
742064,11
742064,89
742065,10

7531968,97
7531967,13
7531963,89
7531952,29
7531951,12
7532116,16
7532100,44
7532095,86
7532085,56
7532085,70
7532083,37
7532362,80
7532365,59
7532355,68
7532353,89
7532368,11
7532362,88
7532322,56
7532125,09
7532108,15
7532089,79
7532085,81
7532094,71
7532216,23
7532254,81
7532261,27
7532266,27
7532254,42
7532234,50
7532223,56
7532445,16
7532456,49
7532483,58
7532462,88
7532465,58
7532452,94
7532421,08
7532430,21
7532412,58
7532428,29
7532410,46
7532537,71
7532544,74
7532559,22
7532563,60
7532571,93
7532585,76
7533263,63
7533258,53
753324791
7533268,24
7533279,00
753327291
7533313,59
7533323,00
7533326,51
7533314,17
7533311,29
7533305,08
7533304,10
7533336,16
7533357,18
7533373,73
7533395,08
7533405,01
7533224,25
7533219,56
7533191,20
7533185,58
7533175,46
7533156,04
7533357,89
7533414,71
7533414,81

1300,87
1301,84
1304,75
1307,65
1309,51
1255,45
1260,22
1260,60
1262,28
1263,94
1265,67
1201,69
1202,59
1204,45
1205,59
1202,53
1202,37
1198,91
1231,76
1234,97
1239,36
1240,82
1238,10
1219,15
1212,06
1212,37
1212,23
1213,63
1215,97
1216,23
1199,78
1200,42
1201,49
1201,36
1203,34
1170,89
1177,22
1175,99
1179,00
1176,34
1179,60
1161,39
1160,60
1158,76
1155,62
1152,61
1148,88
1042,18
1042,77
1045,07
1042,10
1041,58
1042,78
1039,63
1044,04
1046,69
1049,05
1045,30
1041,17
1036,06
1031,41
1031,16
1031,80
1030,99
1031,62
1072,70
1074,61
1086,67
1088,14
1090,22
1094,18
1064,36
1060,47
1060,46
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215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241

742055,29
742035,75
742008,12
741688,53
741745,31
741734,07
741755,84
741762,45
741755,66
741799,69
741790,94
741791,25
741786,02
741780,12
741758,98
741141,08
741178,45
741175,41
741168,09
741165,90
741169,51
741169,48
741169,27
741171,23
741182,60
741197,74
741211,90

7533427,26
7533430,45
7533443,62
7533703,39
7533668,49
7533654,60
7533655,70
7533669,89
7533644,29
7533638,40
7533652,50
7533652,05
7533654,01
7533672,72
7533632,39
7533584,26
7533594,09
7533604,00
7533617,08
7533615,78
7533609,08
7533706,68
7533706,68
7533693,13
7533681,77
7533667,47
7533656,39

1058,15
1054,99
1047,49
1029,17
1043,12
1040,70
1045,45
1046,66
1044,98
1050,37
1050,49
1050,51
1049,97
1049,24
1044,54
1021,53
1022,45
1021,10
1019,90
1019,87
1020,37
1019,79
1019,79
1019,79
1019,79
1019,79
1019,79
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Anexo 2: Classificagdo das amostras de terra com base nos valores de referéncia estabelecidos
por Matos (2016) e seus respectivos indices de poluicéo.

Amostras Gl G2 G3 Grupo Cr Cu Zn Ni Pb Cd Co
1 195,28 187,89 192,35 1,00 053 235 202 1,71 1,08 2890 1,99
2 207,11 198,93 204,22 1,00 0,54 2,24 2,07 1,70 1,63 30,55 2,00
3 209,43 200,25 206,44 1,00 0,54 1,74 1,83 1,73 1,55 29,72 1,81
4 187,67 180,18 184,39 1,00 0,76 1,87 1,97 2,11 1,45 29,72 2,16
5 161,33 156,29 157,34 1,00 0,63 1,70 2,17 2,00 1,93 32,20 2,05
6 182,04 174,96 178,62 1,00 065 1,80 195 19 1,73 3220 1,88
7 181,13 171,55 176,40 1,00 066 135 165 1,88 0,70 3302 1,62
8 177,57 168,87 172,27 1,00 060 227 216 192 157 3220 1,68
9 158,15 149,64 150,99 1,00 061 381 289 19 197 3633 1,9
10 181,14 171,74 175,72 1,00 0,66 2,48 2,29 2,14 1,87 33,85 1,86
11 160,52 152,37 154,02 1,00 0,59 2,89 2,40 2,19 2,04 33,85 2,18
12 170,57 165,06 168,29 1,00 0,57 2,18 1,69 2,06 1,78 33,85 2,15
13 157,19 150,60 153,09 1,00 061 160 1,78 2,04 193 3302 2,01
14 174,44 168,07 172,42 1,00 0,70 2,10 1,97 2,37 1,85 30,55 1,98
15 167,61 161,07 164,47 1,00 0,49 1,52 1,49 1,69 1,66 39,63 1,67
16 159,69 153,36 156,30 1,00 0,27 141 1,33 1,54 1,56 36,33 1,52
17 159,17 153,49 156,58 1,00 0,26 1,50 1,24 1,42 1,64 23,94 1,44
18 174,76 168,02 172,46 1,00 065 154 123 199 125 2312 1,66
19 186,24 176,27 181,09 1,00 03 169 193 188 264 2807 181
20 204,12 194,01 200,21 1,00 0,34 1,23 1,63 1,87 2,03 23,94 1,73
21 189,18 179,26 184,24 1,00 0,38 1,95 1,62 2,03 2,02 24,77 1,92
22 170,32 161,47 164,30 1,00 0,40 1,52 1,77 2,14 2,06 23,94 2,07
23 142,80 132,83 134,19 1,00 03 1,15 1,70 2,10 2,03 2394 2,03
24 183,23 177,46 180,95 1,00 028 133 191 2,78 216 2229 240
25 142,46 136,29 137,86 1,00 0,24 0,90 131 1,28 1,61 24,77 1,59
26 142,26 135,04 136,33 1,00 023 092 154 130 148 2559 1,72
27 150,62 144,89 146,41 1,00 0,21 1,20 1,79 1,45 2,03 24,77 1,70
28 164,98 157,15 160,16 1,00 0,25 1,34 1,80 1,41 1,97 28,07 1,81
29 164,93 156,27 159,27 1,00 0,28 2,47 2,07 1,56 2,21 27,24 1,90
30 170,80 162,37 166,40 1,00 0,33 1,60 1,78 1,52 2,22 24,77 1,51
31 184,41 177,07 182,02 1,00 0,29 2,87 1,70 1,38 1,94 26,42 1,35
32 161,49 153,42 156,72 1,00 0,28 1,50 1,34 141 2,07 23,94 1,43
33 174,92 164,95 169,00 1,00 0,37 2,22 1,73 1,42 2,25 27,24 1,65
34 171,42 163,26 167,74 1,00 0,27 1,17 1,16 1,28 1,94 27,24 1,39
35 184,22 172,92 178,44 1,00 0,37 1,58 1,46 1,42 2,70 28,90 1,59
36 198,11 185,71 191,66 1,00 042 339 25 140 259 3137 1,65
37 200,13 186,29 193,99 1,00 032 169 1,75 115 1,95 2394 136
38 220,74 209,05 217,61 1,00 037 254 222 118 2,06 2559 1,39
39 196,60 181,71 189,65 1,00 0,28 2,87 1,38 1,24 1,89 23,12 1,28
40 251,22 238,42 249,99 1,00 0,26 2,25 1,86 1,17 1,94 24,77 1,30
41 211,62 196,89 205,57 1,00 0,25 2,19 1,77 0,93 1,55 20,64 1,33
42 271,07 254,04 267,43 1,00 0,19 1,80 1,29 0,81 1,59 21,47 1,24
43 217,37 207,50 217,05 1,00 0,10 1,17 1,21 0,78 1,63 17,34 1,13
44 218,45 208,51 217,27 1,00 0,08 1,66 1,31 0,72 1,79 25,59 1,00
45 177,65 167,32 172,80 1,00 012 137 109 080 166 2312 0,96
46 177,83 170,15 175,33 1,00 045 1,70 133 0,76 160 2394 0,91
47 199,20 189,61 196,63 1,00 0,08 142 106 060 1,75 2147 091
48 138,09 130,78 133,03 1,00 0,09 1,77 1,26 0,70 1,65 23,94 0,91
49 159,42 149,55 153,37 1,00 0,07 2,02 1,39 0,65 1,66 20,64 0,95
50 188,93 180,12 184,92 1,00 0,06 1,09 1,39 0,85 1,63 23,94 1,09
51 195,17 185,27 190,56 1,00 0,11 1,01 1,47 0,87 1,58 22,29 1,15
52 182,87 169,17 173,96 1,00 0,11 0,83 1,33 0,77 1,72 22,29 1,17
53 184,20 172,38 177,05 1,00 0,12 0,95 1,32 0,74 1,71 23,12 1,12
54 174,65 162,68 166,60 1,00 0,16 1,09 1,40 1,04 1,91 23,94 1,21
55 167,41 159,09 161,37 1,00 0,20 1,34 1,69 0,89 1,85 23,12 1,11
56 179,01 168,47 174,18 1,00 0,15 1,27 1,09 0,67 1,84 25,59 0,85
57 186,11 173,39 178,50 1,00 0,54 1,37 1,57 1,44 1,91 26,42 1,40
58 182,29 171,77 176,71 1,00 0,16 1,13 1,82 0,99 2,08 26,42 1,25
59 212,95 199,76 208,51 1,00 0,14 1,30 1,10 0,59 1,78 28,90 0,84
60 197,58 184,60 191,69 1,00 013 1,07 168 060 2,03 2890 0,83
61 171,31 161,69 165,97 1,00 0,24 1,26 1,37 0,88 1,75 26,42 1,00
62 203,88 191,82 196,99 1,00 018 1,20 209 089 222 3137 143
63 181,23 169,22 171,63 1,00 020 184 237 093 257 2890 162
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207,32
202,33
201,24
221,22
213,37
214,40
162,34
218,96
236,39
197,61
173,98
187,45
146,92
189,79
168,93
168,78
178,17
169,94
186,99
158,59
183,47
161,05
162,52
197,25
172,45
176,04
154,21
145,55
186,58
157,47
177,17
159,96
190,58
194,38
176,86
210,62
184,06
138,82
141,76
147,27
160,20
145,39
174,62
200,22
149,95
179,28
158,46
136,18
150,38
109,95
129,20
133,78
135,38
171,66
151,86
143,85
110,98
110,64
132,75
136,15
111,95
101,38
98,67
128,00
151,22

192,92
195,67
192,69
192,25
207,59
199,67
200,17
154,77
198,83
218,70
183,13
167,54
174,75
134,76
178,24
156,90
153,53
165,16
158,72
174,61
146,22
168,71
145,18
150,67
179,31
158,68
162,27
142,53
134,28
173,05
142,48
160,80
144,02
176,64
185,14
165,77
198,57
172,20
131,33
130,83
135,05
148,96
133,67
158,86
185,93
133,32
171,41
148,47
130,24
142,82
105,12
124,32
131,46
131,90
169,51
151,93
143,90
116,99
117,79
138,79
142,28
117,53
106,74
106,96
130,33
156,17

197,56
201,61
197,28
197,13
216,17
207,93
207,95
157,40
207,87
228,66
188,93
170,85
179,93
136,97
182,59
159,89
157,51
169,32
162,31
180,00
148,44
173,66
149,13
154,62
186,50
163,20
166,78
145,30
137,23
179,11
146,49
166,69
148,69
183,74
191,22
170,30
206,16
177,52
131,88
132,33
137,66
153,09
136,55
164,65
193,20
137,59
174,29
151,38
131,60
142,96
102,70
122,01
132,96
133,99
174,04
154,83
145,32
116,20
115,19
137,49
140,36
115,73
104,47
104,77
131,29
157,92

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
3,00
3,00
3,00
2,00
2,00
2,00
2,00
2,00
2,00
2,00
3,00
3,00

0,33
0,20
0,30
0,16
0,09
0,09
0,14
0,07
0,34
0,19
0,43
0,21
0,52
0,40
0,49
0,49
0,51
0,44
0,41
0,50
0,41
0,51
0,63
0,53
0,53
0,47
0,48
0,49
0,50
0,60
0,65
0,64
0,59
0,33
0,04
0,00
0,04
0,01
0,00
0,11
0,08
0,08
0,10
0,08
0,08
0,21
0,24
0,22
0,19
0,20
0,21
0,20
0,13
0,13
0,16
0,14
0,18
0,13
0,19
0,17
0,15
0,13
0,14
0,14
0,11
0,09

1,78
1,56
1,53
2,06
1,39
1,07
2,07
1,61
2,30
2,14
1,65
1,75
1,85
1,49
1,59
2,08
2,06
1,34
1,37
1,46
1,42
1,12
1,82
1,70
1,64
1,23
1,53
1,19
1,43
2,02
2,35
2,49
2,46
1,70
1,04
1,42
1,17
0,96
1,35
1,21
1,33
1,13
1,35
1,06
1,23
0,98
1,52
1,01
1,13
1,94
1,35
2,41
1,50
1,69
1,30
1,29
2,41
1,90
2,78
2,32
2,63
3,06
2,88
4,41
1,40
1,53

2,51
2,01
2,23
2,28
2,00
1,91
2,08
2,14
4,78
1,95
1,78
1,75
1,42
1,42
1,38
1,56
1,75
1,65
1,61
1,65
1,70
1,66
1,02
1,01
1,16
1,13
1,70
1,63
0,85
0,98
1,27
1,25
1,24
1,40
1,86
2,93
1,81
1,68
2,22
2,66
1,63
1,77
2,27
1,18
1,34
1,77
2,76
2,10
1,49
2,52
2,57
3,26
1,89
1,67
1,55
1,76
2,15
1,98
2,33
2,44
2,36
2,89
2,45
2,45
2,96
2,81

1,01
0,90
1,09
0,88
0,77
0,64
0,64
0,46
0,68
0,63
1,06
0,89
1,30
0,79
1,16
1,03
0,59
0,39
0,40
0,62
0,35
0,55
0,37
0,24
0,17
0,24
0,49
0,64
0,34
0,57
1,48
1,28
1,27
1,05
0,62
0,69
0,59
0,57
0,63
0,96
0,71
0,75
0,82
0,34
0,11
0,13
0,10
0,08
0,08
0,08
0,19
0,20
0,47
0,57
0,69
0,67
1,07
0,64
1,09
1,08
0,96
1,13
1,08
1,18
1,04
0,84

2,72
2,45
2,45
2,64
2,58
2,66
2,85
2,46
3,43
2,82
2,51
2,76
2,11
2,07
1,88
2,08
2,19
2,43
2,35
2,76
2,35
2,82
2,25
2,29
2,47
2,42
2,74
2,60
1,99
2,11
2,34
2,22
1,94
2,18
2,36
2,68
2,39
2,24
2,53
2,82
2,53
2,58
2,94
2,75
2,87
1,84
0,71
0,70
0,86
1,15
1,02
0,94
1,08
1,18
1,44
1,21
1,28
1,21
1,28
1,49
1,34
1,21
1,17
1,07
1,30
1,34

36,33
35,50
33,02
34,67
29,72
23,12
21,47
22,29
22,29
18,16
21,47
20,64
20,64
18,99
18,99
19,81
22,29
28,07
26,42
23,12
24,77
25,59
24,77
24,77
25,59
4,13
3,30
3,30
1,65
1,65
3,30
1,65
3,30
4,13
2,48
4,13
2,48
4,13
1,65
4,13
3,30
4,13
1,65
4,95
1,65
4,13
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,00
3,30
2,48
0,08
6,60
12,38

1,70
1,49
1,61
1,59
1,20
1,12
1,15
1,14
1,29
1,18
1,83
2,08
1,41
1,24
1,72
1,33
1,60
1,68
1,73
1,72
1,50
1,64
1,13
1,04
1,19
1,16
1,25
1,17
0,89
1,02
1,04
0,95
0,88
0,86
0,72
1,00
0,72
0,68
0,91
0,70
0,70
0,62
0,62
0,53
0,48
0,57
1,23
0,92
0,59
0,88
1,07
0,92
0,31
0,36
0,53
0,37
0,94
0,52
0,98
0,92
0,92
1,13
1,10
0,88
0,84
0,83
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130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195

102,05
144,73
110,81
124,35
189,38
177,67
137,84
153,25
125,95
150,17
130,53
238,04
197,30
131,03
188,02
204,35
184,35
179,63
172,66
109,91
194,05
149,42
153,50
154,75
121,25
138,21
126,39
122,84
135,85
122,81
119,08
128,88
150,45
141,54
151,80
156,90
153,65
141,74
94,88
148,94
160,27
167,82
171,16
191,78
160,49
172,06
149,58
107,56
145,65
144,77
132,33
155,07
182,77
190,25
220,60
176,93
199,76
182,00
160,30
147,34
164,13
150,44
146,76
156,66
178,81
167,60

104,61
148,22
114,56
127,01
174,21
166,09
129,85
140,20
118,14
137,14
116,06
213,93
185,12
119,10
171,25
190,86
173,93
169,67
161,53
101,67
185,63
141,35
147,33
147,63
118,09
137,03
121,85
118,93
128,81
116,92
114,08
124,46
143,96
136,56
143,38
148,21
145,67
135,38
89,76
142,83
153,26
160,30
156,65
178,66
151,99
164,74
145,08
101,38
139,80
136,50
128,65
143,27
169,24
177,06
204,93
165,75
186,28
171,78
154,20
147,65
163,63
151,18
147,31
155,29
173,65
163,39

103,03
149,37
113,15
124,96
175,78
168,80
130,08
143,21
117,75
135,99
116,45
222,02
190,38
119,77
177,08
197,44
177,25
172,33
164,02
99,38
189,17
142,34
149,36
150,81
118,20
137,45
122,62
118,11
127,48
114,21
110,18
121,04
142,78
135,32
144,35
149,71
146,78
134,91
84,90
141,89
155,40
163,19
161,49
184,16
154,63
167,26
146,47
99,23
141,07
136,78
129,17
145,69
174,24
182,24
213,53
170,42
192,77
176,30
156,12
147,76
166,71
152,38
148,33
157,17
176,90
165,53

2,00
3,00
2,00
2,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
3,00
3,00
3,00
3,00
3,00
1,00
1,00

0,08
0,10
0,09
0,14
0,07
0,12
0,11
0,25
0,09
0,07
0,14
0,17
0,12
0,11
0,17
0,21
0,16
0,18
0,17
0,14
0,14
0,09
0,05
0,05
0,04
0,03
0,02
0,04
0,06
0,05
0,05
0,05
0,30
0,30
0,31
0,29
0,28
0,26
0,28
0,27
0,21
0,19
0,62
0,25
0,20
0,22
0,17
0,18
0,18
0,19
0,17
0,21
0,28
0,35
0,27
0,25
0,24
0,22
0,22
0,12
0,10
0,05
0,05
0,05
0,10
0,18

1,50
1,13
1,72
1,83
2,67
2,17
1,97
1,25
3,11
3,16
1,83
2,48
1,99
1,91
1,87
1,73
2,38
1,83
2,05
2,34
2,40
1,62
1,25
1,47
1,06
1,28
0,97
0,96
0,99
0,94
0,99
0,94
0,94
1,08
1,55
1,48
1,57
1,87
1,76
2,05
2,07
2,30
1,49
1,23
0,63
1,39
0,83
0,96
1,12
0,87
0,72
1,57
1,13
1,18
1,10
0,95
1,07
1,77
2,41
2,42
1,70
1,54
1,87
1,78
2,06
2,30

2,89
4,41
2,33
2,55
2,34
2,57
2,37
1,93
2,29
1,89
3,12
3,64
2,97
2,83
2,96
3,07
3,95
3,75
4,02
4,63
5,06
3,18
2,32
1,93
1,36
2,03
1,14
2,57
3,12
3,95
3,71
3,87
3,38
3,45
3,33
2,53
2,92
3,19
3,49
4,17
2,98
2,67
1,92
3,15
2,16
3,28
2,00
2,48
2,36
3,03
3,37
2,87
2,79
3,53
3,21
2,70
2,72
2,71
3,04
2,53
2,14
1,81
2,02
2,16
1,77
1,99

0,76
0,94
0,82
0,88
1,22
1,41
1,51
1,80
1,35
1,30
1,67
1,92
1,81
1,67
2,02
2,18
2,13
1,96
1,88
1,74
1,55
1,24
1,04
1,15
0,33
1,14
0,30
1,17
0,47
1,01
0,59
1,32
0,84
1,36
1,38
0,81
1,08
1,10
1,28
1,30
1,25
1,19
1,91
1,34
0,92
1,03
0,77
0,81
0,86
1,40
0,77
1,05
1,15
1,40
1,12
1,11
1,11
1,02
1,07
0,84
0,84
0,72
1,02
1,04
1,23
1,36

1,18
1,18
1,13
1,10
1,15
1,31
1,23
1,28
1,36
1,06
1,46
1,97
1,81
1,39
1,50
1,68
1,64
1,74
1,74
1,81
1,79
1,41
1,24
1,31
0,98
1,38
0,77
1,35
1,13
1,49
1,09
1,45
1,18
1,31
1,52
1,07
1,21
1,18
1,66
1,35
1,58
1,29
1,10
1,39
1,18
1,24
0,86
1,11
1,12
1,41
1,13
1,14
1,42
1,67
1,43
1,22
1,43
0,86
0,79
0,55
0,62
0,19
0,48
0,85
0,78
0,52

9,91
9,08
5,78
3,30
4,13
1,65
0,83
3,30
1,65
0,00
0,08
0,08
1,65
2,48
1,65
0,83
0,83
2,48
3,30
2,48
3,30
3,30
1,65
3,30
3,30
3,30
2,48
2,48
0,83
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08

0,99
1,06
1,16
1,35
1,50
1,42
1,63
151
1,55
1,81
1,82
2,11
1,89
1,83
2,04
2,03
2,27
2,29
2,26
2,34
2,24
2,01
1,67
1,56
1,60
1,67
1,59
2,01
2,41
2,55
2,65
2,30
2,32
2,23
2,22
2,02
2,13
2,04
2,27
2,21
2,24
2,03
2,24
2,08
1,92
1,98
1,69
1,85
1,83
1,82
1,78
1,93
1,98
2,32
2,05
191
1,85
1,75
1,83
1,54
1,41
0,66
0,62
0,72
0,83
0,84
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196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241

136,66
158,53
202,40
245,25
208,42
222,18
244,07
249,66
214,11
159,07
189,99
189,87
206,61
233,61
226,43
250,00
180,64
192,90
216,08
199,24
235,12
247,97
249,88
223,11
218,07
236,01
204,46
207,19
224,70
222,38
224,57
217,76
209,64
227,03
183,76
175,44
149,25
187,57
178,63
160,40
177,99
193,32
146,79
203,75
180,29
154,97

130,13
150,84
196,23
230,33
200,54
211,58
230,30
232,33
204,00
155,09
179,85
180,80
194,24
216,66
212,27
234,55
174,92
190,06
211,69
196,74
224,24
234,56
235,90
212,36
207,79
225,48
196,35
198,43
215,81
213,67
216,06
208,24
202,55
219,76
179,78
172,26
141,08
182,71
175,46
156,19
172,23
185,85
137,02
195,31
175,66
149,81

131,31
153,22
202,16
239,86
208,01
220,61
241,21
243,79
212,33
158,28
185,98
187,06
201,99
226,68
221,72
246,19
180,95
196,57
220,09
203,69
234,47
245,89
247,46
221,93
217,13
236,05
204,08
206,51
225,37
222,99
225,64
217,37
210,89
229,58
183,84
175,71
143,58
187,29
178,68
159,14
176,54
191,63
139,32
202,09
179,66
152,54

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
3,00
3,00
3,00
3,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
3,00
1,00
1,00
3,00
3,00
3,00
1,00
3,00
3,00
3,00
3,00
1,00
1,00
3,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

0,22
0,10
0,13
0,24
0,07
0,09
0,10
0,11
0,04
0,03
0,14
0,10
0,13
0,14
0,11
0,13
0,25
0,24
0,23
0,27
0,33
0,35
0,53
0,55
0,58
0,59
0,57
0,53
0,53
0,54
0,51
0,34
0,49
0,46
1,66
0,86
0,86
0,76
0,60
1,13
0,66
0,63
0,64
0,74
0,68
0,68

2,05
1,74
2,26
2,21
1,47
1,79
1,30
0,77
T1,15
0,82
1,45
0,85
1,00
1,31
1,27
1,25
1,26
1,49
2,40
1,49
1,12
1,58
4,25
3,14
4,75
2,43
3,35
5,87
5,07
5,54
4,20
3,72
3,36
3,38
6,57
6,79
5,38
5,15
5,13
6,54
3,21
3,44
3,00
2,22
5,03
3,72

1,72
2,00
1,58
1,96
1,57
1,54
1,53
1,41
1,29
1,69
1,43
1,24
1,07
1,48
1,50
1,19
1,27
1,57
4,37
2,10
1,54
1,60
2,91
2,02
2,98
2,18
2,25
2,74
2,41
2,77
2,48
2,02
2,13
2,03
6,74
5,61
4,79
4,63
4,47
4,90
4,69
4,54
4,96
3,26
5,26
3,93

1,48
1,24
1,29
1,61
0,94
0,51
0,48
0,48
0,35
0,46
0,53
0,59
0,91
0,92
0,67
0,11
0,00
0,00
1,29
1,30
1,49
1,16
2,46
1,91
2,35
2,22
2,31
1,98
1,76
2,12
2,10
2,02
2,21
1,99
3,11
2,92
3,05
2,91
2,64
2,97
4,24
4,63
4,12
3,35
3,87
3,55

0,51
0,92
0,52
0,86
1,25
1,87
2,08
2,20
2,16
2,21
2,17
2,15
1,93
2,11
2,03
2,10
2,04
2,09
2,19
1,77
1,83
1,86
2,14
1,71
2,03
1,99
1,95
1,88
1,71
1,84
1,81
1,93
1,98
1,80
1,98
1,93
1,98
1,80
1,68
1,67
1,58
1,60
1,64
1,14
1,47
1,45

0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08

0,97
0,84
0,53
1,00
0,65
0,67
0,64
0,73
0,37
0,54
0,62
0,60
0,46
0,64
0,49
0,50
0,22
0,00
0,01
0,00
0,00
0,23
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,63
0,08
0,68
0,33
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
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