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RESUMO

SANTOS, MARCELA GRANATO BARBOSA. Valores Naturais De B, Se, Mo, As, V,
Sb E Ag Em Solos Representativos do Estado do Rio de Janeiro. 2022. 73p. Dissertacéo
(Mestrado em Engenharia Agricola e Ambiental). Instituto de Tecnologia, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2022.

O solo, um dos elementos do agroecossistema de maior importancia e, geralmente, sob maior
risco, precisa de muita atencdo e conservacdo, devido a sua capacidade de acumular
poluentes, servindo como filtro natural para a protecdo da qualidade das &dguas superficiais
e sub superficiais, e também reduzir os riscos de transferéncia de poluentes para a cadeia
alimentar. Dessa forma, a proposicdo de Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ)
representa um passo muito importante para o estabelecimento de critérios de uso e manejo
do solo, voltados a protecdo ambiental. Visto que, estes valores definem a qualidade natural
do solo e sdo obtidos através da concentracdo de uma substancia medida no solo, em
condicdes de baixa ou nenhuma interferéncia antropica. Este trabalho tem como objetivo a
obtencdo de VRQ para 0s seguintes elementos-tracos: Boro — B; Selénio — Se; Molibdénio
— Mo; Arsénio — As; Vanadio — V; Antiménio — Sbh, e Prata — Ag para solos representativos
do Estado do Rio de Janeiro. Para tal, foram utilizadas 540 amostras do banco de solos do
laboratoério de Quimica e Poluigdo do Solo da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
coletadas em locais sem ou com baixa interferéncia antropica, em duas profundidades (0 —
20 cm e de 20 — 40 cm), no Estado do Rio de Janeiro, com a finalidade de estimar as
concentracOes pseudototais dos elementos B, Se, Mo, As, V, Sb e Ag. Para determinar os
teores pseudototais foi utilizado o método EPA-3051A, conforme padronizado pela
CONAMA. A partir dos resultados foram estabelecidos Valores de Referéncia de Qualidade,
utilizando-se métodos estatisticos uni e multivariados. A separa¢do das amostras em dois
grupos se mostrou a mais adequada para os solos do estado. Onde G1 apresenta VRQ
superiores para 0s 7 elementos comparados ao G2, relacionados principalmente aos valores
mais elevados de Fe, Al e argila em sua composicao. Os teores de Fe, Al e argila foram as
variaveis que tiveram maior influéncia sobre a variacdo dos elementos estudados e,
consequentemente, selecionadas para compor as funcdes de classificagcdo dos grupos. Optou-
se pelo uso do percentil de 75 em cada grupo, buscando-se uma avaliagdo mais restritiva.

Quando comparado a outros estudos, confirma-se a necessidade de elaboracéo de valores de



referéncia regionais, devido a grandes diferencas no material de origem e 0s processos de

formacéo do solo de cada regido.

Palavras-chave: Qualidade do Solo, Contaminagdo do solo, Valores de Referéncia de

Qualidade, Valores Orientadores, Teores Naturais.
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ABSTRACT

SANTOS, MARCELA GRANATO BARBOSA. Natural Values of B, Se, Mo, As, V, Sb
And Ag in Representative Soils of the state of Rio de Janeiro. 2022. 73p Dissertation
(Master's in Agricultural and Environmental Engineering) Instituto de Tecnologia,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2022,

Soil, one of the most important elements of the agroecosystem and, generally, at greater risk,
needs a lot of attention and conservation, due to its capacity to accumulate pollutants, serving
as a natural filter to protect the quality of surface and subsurface waters, and also reduce the
risks of transferring pollutants into the food chain. Thus, the proposition of Quality
Reference Values (QRV) represents a very important step towards the establishment of
criteria for land use and management, aimed at environmental protection. Since these values
define the natural quality of the soil and are obtained through the concentration of a
substance measured in the soil, under conditions of low or without anthropic interference.
This work aims to obtain QRV for the following trace elements: Boron — B; Selenium — If;
Molybdenum — Mo; Arsenic — As; Vanadium — V; Antimony — Sh, and Silver — Ag for soils
representative of the State of Rio de Janeiro. For this purpose, 540 samples from the soil
bank of the Soil Chemistry and Pollution Laboratory of the Federal Rural University of Rio
de Janeiro were used, collected in places without or with low anthropic interference, at two
depths (0 — 20 cm and 20 — 40 cm), in the State of Rio de Janeiro, in order to estimate the
pseudototal concentrations of elements B, Se, Mo, As, V, Sb and Ag. To determine the
pseudototal contents, the EPA-3051A method was used, as standardized by CONAMA.
From the results, Quality Reference Values were established, using univariate and
multivariate statistical methods. The separation of the samples into two groups proved to be
the most suitable for the soils of the state. Where G1 presents higher QRV for the 7 elements
compared to G2, mainly related to the higher values of Fe, Al and clay in its composition.
The Fe, Al and clay contents were the variables that had the greatest influence on the
variation of the elements studied and, consequently, selected to compose the classification
functions of the groups. We chose to use the 75th percentile in each group, seeking a more
restrictive assessment. When compared with other studies, the need to elaborate regional
reference values is confirmed, due to great differences in the source material and the

processes of soil formation in each region.
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Natural Contents.
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1. INTRODUCAO

O ecossistema € um sistema ambiental que consiste na comunidade de todos os
organismos vivos em uma determinada &rea e com um ciclo de elementos e fluxo de energia
equilibrados. E o solo ndo s6 faz parte, como ocupa um papel fundamental para os seres
humanos, pois esta ligado a manutencdo da sua produtividade e em consequéncia sua
sobrevivéncia (KABATA-PENDIAS, 2000). O solo possui funcBes ecossistémicas
complexas e muito importantes como: filtro; armazenamento, e sistema de transformacao,
protegendo 0 meio ambiente dos efeitos da poluicio (KABATA-PENDIAS, 2000). E um
componente muito especifico da biosfera, e ndo apenas um sumidouro geoquimico para
contaminantes, mas também atua como um tampdo natural controlando o transporte de
elementos quimicos e substancias para a atmosfera, hidrosfera e biota (KABATA-
PENDIAS, 2000). Dentre as suas fun¢des mais importantes esta o suporte para a producao
de alimentos, que é fundamental para a sobrevivéncia dos seres humanos (KABATA-
PENDIAS, 2000 e LIMA, 2015). No entanto, sua qualidade e funcionalidade s&o

prejudicados pelo acimulo de substancias toxicas (LIMA, 2015).

O equilibrio entre a entrada e saida de elementos tracos no solo mostra que a
concentracdo desses elementos toxicos na superficie do solo tende aumentar em escala
global, com o crescimento populacional (KABATA-PENDIAS, 2000). Apesar de estarem
presentes de forma natural no solo, seu aumento esta ligado tanto a processos naturais como
antropicos, através de atividades de mineracdo, aplicagdo de residuos inorganicos e
organicos e de agroquimicos (agrotoxicos e fertilizantes) (LIMA, 2015). Suas concentra¢des
naturais dependem, principalmente, do tipo de material de origem sobre qual o solo foi
formado, dos processos de formagao e da composicéo e proporgéo dos componentes da fase
solida do solo (AMARAL SOBRINHO et al., 2019 e LIMA et al., 2018).

O desenvolvimento econdmico acelerado por séculos impediu a preocupagdo com
questdes ambientais. Os recursos naturais eram abundantes e os impactos ambientais
oriundos do desenvolvimento desordenado eram tidos como um “mal necessario”. Contudo,
com a escassez dos recursos naturais, somado ao crescimento desordenado da populacao
mundial e a intensificacdo dos impactos ambientais, surge entdo o conflito entre a
sustentabilidade do sistema econémico e ambiental (LIMA, MAGALHAES e AMARAL
SOBRINHO, 2016). A partir de entdo, a qualidade ambiental se tornou um dos temas mais
discutidos, mundialmente (AMARAL SOBRINHO et al., 2019 e FADIGAS, 2002).



Embora a preocupacdo com a protecdo do solo, e em consequéncia, a protecdo a salde
humana, seja bem regulamentada, ha varios anos, em diferentes paises, principalmente, na
Europa e Estados Unidos, ainda encontra-se em estagio inicial em diversos paises em
desenvolvimento (LIMA, 2015). Dessa forma, diversas pesquisas estdo sendo desenvolvidas
a fim de se conhecer a dindmica dos contaminantes no solo e utiliza-las como ponto central

no monitoramento e mitigacdo dos impactos ambientais (LIMA, 2015).

A determinacdo dos teores naturais de elementos tdxicos no solo € o primeiro passo para
a definicdo de valores orientadores, pois € a partir deles que sdo feitas as comparagdes para
avaliar a extensdo da poluicdo no solo (LIMA, MAGALHAES e AMARAL SOBRINHO,
2016 e FADIGAS, 2002). O levantamento das concentracfes naturais de metais e metaldides
no solo e a proposicao de Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ) constituem um grande
passo para estabelecer critérios de uso e manejo do solo, voltados a protecdo ambiental
(FADIGAS, 2002).

Os VRQ referem-se aos niveis naturais dos elementos-tragos, refletindo os processos
naturais sem ou com a minima influéncia de atividades antropicas (BACARDI et al., 2020).
O uso de valores orientadores tem sido muito comum em diversos paises que desenvolveram
uma politica de prote¢do ambiental e monitoramento eficientes. A relagdo entre os niveis de
metais toxicos na vegetacao nativa e solos contaminados é a medida mais, comumente, usada
para avaliar a extensdo de contaminacdo de um determinado local (BACARDI, et al., 2020
e MATTOS et al., 2018). Nesses casos, a contaminacdo de recursos € registrada quando
concentracOes dos elementos de interesse ambiental atingirem um nivel acima de um limite
definido, chamado de valor alvo (MATTOS et al., 2018).

A determinacdo de niveis naturais de elementos, potencialmente toxicos e toxicos no
solo, bem como a proposicdo de VRQ, séo essenciais para a construcao de uma legislacéo,
que represente a realidade de cada local, e sirva como base para 0 monitoramento e
remediacdo dessas areas (MATTOS et al., 2018). Visto que na auséncia de VRQ os 6rgaos
ambientais langam mao de valores genéricos internacionais, uma situacdo inadequada pois
tais valores foram estabelecidos para condigcdes tanto geoldgicas, geomorfoldgicas e
pedologicas diferentes, podendo causar estimativas de risco incorretas (NOGUEIRA et al.,
2018). E essencial, ainda, conhecer as concentracdes naturais de elementos-tragos e sua
disponibilidade no solo para fins ambientais, de salde, producdo agricola, pecuéria e
qualidade dos alimentos e de agua (BACARDI, et al., 2020).



Diante da importancia desses valores, diversos paises ja possuem estudos que
determinam os VRQ para grupos de solos e materiais de origem para diversos elementos,
como: Australia (REIMANN e CARITAT , 2017 ); Cuba ( ALFARO et al., 2015 ); Espanha
(MARTINEZ-LLADO, et al, 2008); Estados Unidos (SMITH et al., 2013); Grécia
(KANELLOPOULOS e ARGYRAKI, 2013); Holanda (BRUS et al., 2009), e Nova Zelandia
(MARTIN et al., 2016).

Como o territorio brasileiro € muito extenso, o 5° maior do mundo, é fundamental avaliar
as concentragfes naturais de cada regido, sendo crucial para estabelecer valores confidveis
entre as concentracdes naturais e antropicas (NOGUEIRA et al., 2018). Alguns Estados
brasileiros ja elaboraram suas normas, como: Sdo Paulo, Minas Gerais, Pernambuco,
Paraiba, Rio Grande do Sul e Sergipe (SBCS, 2019). Nos ultimos anos, as pesquisas em
relacdo a valores orientadores tém crescido no Brasil, contudo ainda s&o necessarios muitos
estudos e esforgos para a obtencdo de VRQ de todos os elementos potencialmente toxicos
para cada regido do Brasil (LIMA, MAGALHAES e AMARAL SOBRINHO, 2016 e
NOGUEIRA et al., 2018).

Alguns estudos ja foram elaborados para o Estado do Rio de Janeiro. Lima et al. (2018)
elaborou VRQ do solo para Al, Zn, Mn, Cd, Fe, Pb, Ni, Cr e Cu para a regido Serrana do
Estado do Rio de Janeiro. Mattos et al. (2018) obteve VRQ do solo para B, Ba, Co, Cr, Cu,
Ni, Pb e Zn, para regido do mesmo estado denominada Médio Paraiba. Lima (2015)
determinou os VRQ do solo para as regides Médio Paraiba, Norte Fluminense, Noroeste
Fluminense e Baixadas Litoraneas e Rodrigues (2020) para as regioes Norte e Noroeste do
estado. Contudo, ainda ndo ha estudos que contemplem a determinacdo dos valores naturais
para os elementos B, Se, Mo, As, V, Sb e Ag no estado. Assim, o objetivo principal deste
trabalho foi determinar os valores de referéncia de qualidade para os elementos B, Se, Mo,

As, V, Sb e Ag em solos representativos do estado do Rio de Janeiro.
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Metais Pesados

2.1.1. Conceito
O termo metal pesado (heavy metal), embora seja reconhecido e utilizado,
mundialmente, ndo € um termo muito adequado. Pois € utilizado para identificar um grupo

de metais e metaloides, ndo apenas metais, com densidade atémica maior que 6 g cm™ e/ou
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nimero atbmico maior que vinte. Esses elementos sdo estaveis e ndo biodegradaveis, e esta,
normalmente, associado a poluicédo e toxicidade (LIMA, 2015 e AMARAL SOBRINHO et
al., 2019). Contudo, ele engloba também alguns elementos que em concentra¢des baixas sdo
essenciais aos organismos vivos, como Co, Cu, Mn, Se, Ni e Zn (AMARAL SOBRINHO et
al., 2019). Em muitos estudos, os autores utilizam sinénimos para o termo metal pesado
como “elementos-tracos” ou “metais-tracos” (LIMA, 2015). Outro termo alternativo ao
metal pesado é metal toxico, contudo este engloba apenas uma parcela dos elementos,
aqueles ndo essenciais a vida, como Pb, Cd, Hg, As, Ag, entre outros (AMARAL
SOBRINHO et al., 2019). Para o presente estudo utilizaremos o termo “elementos-tragos”,

pois envolve metais e metaloides.

Os elementos-tracos estdo presentes de forma natural e seu aumento esta ligado tanto
a processos naturais como antropicos, através de atividades de mineracdo, aplicacdo de
defensivos agricolas e fertilizantes e lodos de esgoto (LIMA, 2015). As concentracBes
naturais nos solos dependem, principalmente, do tipo de material de origem sobre qual o
solo foi formado, dos processos de formacéo e da composicao e proporc¢ao dos componentes
da fase solida do solo (SOBRINHO et al., 2019 e LIMA et al., 2018).

Embora ocorram, naturalmente, e alguns sejam biologicamente essenciais, as
atividades antropicas podem elevar esses elementos a concentra¢Ges perigosas (VAREDA
et al., 2019). A especiacdo desses elementos tem um papel fundamental em sua persisténcia
no meio ambiente, suas formas madveis e biodisponiveis podem, facilmente, lixiviar e se

espalhar para diversos meios e ser absorvida pelos organismos vivos (VEREDA et al., 2019).

2.1.2. Dinamica dos elementos-traco no solo

Conhecer a dindmica dos elementos-tragcos no solo € de grande importancia, pois a
partir dela possibilita-se 0 uso de praticas preventivas e/ou mitigadoras eficazes, de forma a
gerir a disponibilidade desses elementos (LIMA, 2015). Sabendo que esses elementos séo
quimicamente estaveis e ndo biodegradados, logo ndo sofrem degradacdo microbiana (GUO
et al., 2006a).

Sua biodisponibilidade é, com frequéncia, correlacionada a concentracdo do metal
livre, pois o ion livre é, frequentemente, a forma mais biodisponivel de um metal dissolvido
(GUO et al., 2006b). Contudo, a dinamica dos elementos-tracos € complexa, pois apresentam

diversas interagcdes com a fase solida do solo, resultando em diferentes formas quimicas ou



fracdes geoquimicas (MATOS, 2016). Sua biodisponibilidade é influenciada por fatores
fisicos como temperatura, precipitacdo, coprecipitacdo e adsorcdo. E também por fatores
quimicos que influenciam a especiacdo no equilibrio termodindmico, cinética de
complexacdo (TCHOUNWOU et al., 2012).

Na solucdo do solo os elementos-tracos podem ser encontrados na forma de ions
livres, complexos sollveis com ligantes organicos ou anions inorganicos. Entretanto, na fase
solida do solo eles podem ser encontrados na forma trocavel, na forma adsorvida
especificamente, na forma oclusa em oOxidos de Fe, Al e Mn, complexados em material
organico insoltvel e solivel, e na forma de precipitado (LIMA, 2015 e AMARAL
SOBRINHO et al., 2019).

Diversas propriedades do solo interferem a forma na qual o metal se encontra,
consequentemente, sua mobilidade e disponibilidade, como: material de origem; pH;
capacidade de troca catidnica (CTC); matéria organica do solo; teor de argila; teor de éxidos,
oxihidrdxidos e hidroxidos de Fe, Al e Mn; Ponto de Carga Zero (PCZ); Potencial redox; e
interacdo com elementos na solugdo do solo (LIMA, 2015). Sendo dessas o pH um dos

fatores com maior influéncia na solubilidade (LIMA, 2015).

2.1.2.1.  Antiménio

O antimodnio (Sb) é um oligoelemento pertencente ao grupo VA ou 15 da tabela
periddica. E um metaldide que aparece na litosfera, principalmente, associado ao enxofre,
na forma de antimonita (Sh2Ss). A concentragdo média de Sh na crosta é de 0,2 mg kg,
variando entre 0,2 — 1 mg kg™ nas rochas basicas, e entre 0,2 — 2 mg kg ou valores ainda
mais altos em areas mineralizadas em arddsias por exemplo (MACIAS VAZQUEZ e
CALVO DE ANTA, 2009). Em solos, a concentracdo costuma ser ainda maior do que nas
rochas, o que indica o comportamento residual do Sb durante o processo de formacgédo do
solo (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009). O valor médio em solos de
diferentes partes do mundo é de 0,9 mg kg, variando entre 0,01 e 1 mg kg* (MACIAS
VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009).

O Sb aparece nos estados de valéncia, Sblll, SbIV e SbV. Em ambientes médio
redutores, a forma Sblll predomina, principalmente, na forma Sb(OH)s. Com o0 aumento do
grau de oxidagdo as espécies mais estaveis sdo os Oxidos Sb,Os4 e Sb,Os (MACIAS
VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009). Em condicdes, fortemente redutoras e na presenca



de enxofre com o pH 4cido a moderadamente &cido ha o predominio da antimonita (Sb2Ss).
Em ambientes bésicos, ha a predominancia de complexos Sb2042(MACIAS VAZQUEZ e
CALVO DE ANTA, 2009).

E conhecido por ocorrer em formas insoltveis. A sua associagdo com os hidroxidos
de Fe e Mn indicam uma mobilidade relativamente baixa no ambiente (KABATA-
PENDIAS, 2000). Sb é facilmente adsorvido e com isso fica retido em sedimentos argilosos
e em oxidos (KABATA-PENDIAS, 2000).

O Sb ndo é uma elemento essencial a plantas e animais. A sua contaminagao no solo
é um processo relativamente recente, embora seja um elemento facilmente volatilizado, seu
uso industrial tem sido baixo (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009). Contudo,
atualmente, ha um aumento claro de seu uso em diferentes tipologias industriais, como no
uso de industrias de baterias, matérias de cerdmica e medicamentos (MACIAS VAZQUEZ
e CALVO DE ANTA, 2009). Esse aumento torna os ambientes urbanos mais propensos a

sua contaminacgao.

2.1.2.2.  Arsénio
O arsénio (As), assim como o Sh, € um oligoelemento pertencente ao grupo VA ou
15 da tabela periddica. E um dos elementos de maior periculosidade devido a toxicidade de
seus principais compostos naturais e sua natureza cancerigena (MACIAS VAZQUEZ e
CALVO DE ANTA, 2009).

E um metaldide distribuido de maneira uniforme nos principais tipos de rocha e é
detectado em baixas concentracbes em, praticamente, todos os ambientes (KABATA-
PENDIAS, 2000). Aparece na litosfera em concentragdes médias de 1,5 — 2 mg kg?, de
forma mais abundante em rochas com alto teor de enxofre (MACIAS VAZQUEZ e CALVO
DE ANTA, 2009 e TCHOUNWOU et al., 2012).

A sua concentracdo no solo, € normalmente, maior do que nas rochas subjacentes,
indicando a retencdo desse elemento durante a formagdo do solo. Sua concentragéo varia
entre 0,1 — 48 mg kg, e em &reas nio mineralizadas varia entre 4 — 10 mg kg *(MACIAS
VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009).

As principais formas inorganicas do As incluem o arsenito trivalente (Aslll) e o

arseniato pentavalente (AsV). As formas organicas sdo as metiladas metabolitos - acido



monometilarsénico (MMA), acido dimetilarsdnico (DMA) e Oxido de trimetilarsina
(TCHOUNWOWU et al., 2012). Sob as condic@es redox usuais em solos, o estado de valéncia
mais estavel € o AsV, em cenarios Eh-pH entre + 300mV/pH4 — 100 mV/pH8, a espécie,
termodinamicamente, mais estavel ¢ Aslll (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA,
2009).

A biodisponibilidade do As em geral é baixa, contudo a migracdo deste elemento é
limitada devido a forte adsorcéo por argilas, 6xidos, oxiidroxidos e hidroxidos de Fe, Al e
Mn e também pela complexacdo pela matéria organica estavel do solo (KABATA-
PENDIAS, 2001). Em solos arenosos € mais biodisponivel quando comparado a solos
argilosos e siltosos (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009). A solubilidade sobe
a medida que o pH se eleva, acima de 7, com 0 aumento da concentracdo oxianions soluveis.
Também reduz a solubilidade e toxicidade em valores de pH < 5, & medida que as espécies
ligadas aos oxidos, oxiidroxidos e hidroxidos de Al e Fe se tornam mais carregadas
positivamente e também pela precipitacio (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA,

2009), principalmente, com Al*3,

21.23. Boro
O Boro (B) € um micronutriente essencial para o crescimento das plantas, ele esta
envolvido em varios processos fisiol6gicos no sistema vascular da planta (CHETELAT et
al., 2021). O B causa problemas importantes relacionados a deficiéncia e a toxicidade em

plantas, pois o intervalo ideal deste elemento é muito estreito (VERA et al., 2021).

E o Unico elemento ndo metalico no Grupo 111 ou 13 da tabela periddica, e ndo se
apresenta distribuido de forma uniforme na crosta terrestre, suas fontes primarias no solo sao
turmalinas e emanacdes vulcanicas (NOBLE et al., 1997 e KABATA-PENDIAS, 2000).

A sua mobilizacdo em formas mdveis ocorre por intemperismo na pedosfera, que
inclui as reacbes do solo de acido-base, oxidacdo-reducdo, dissolucdo e precipitacao
(NOBLE et al., 1997). O B ¢é o elemento mais modvel entre os micronutrientes, a sua
concentragdo na solugéo do solo é relativamente alta, variando de 67 - 3000 pu g L™ e no solo
superficial varia entre 1 - 467 mg kg?, com valor médio de 35 mg kg'(KABATA-
PENDIAS, 2000).

A forma predominante do B a partir dos silicatos primarios é o acido borico
(B(OH)3), movel e facilmente lixiviado e biodisponivel (NOBLE et al., 1997).



Sua reacdo é altamente dependente do pH, com isso, podem ficar disponiveis a
absorcéo e lixiviacdo, exceto em solos com um elevado valor de pH (BRADY e WEIL,
2013). Sua disponibilidade no solo é influenciada pela presenca de matéria organica e teores
de argila, que podem adsorver o B (BRADY e WEIL, 2013). Sua adsor¢édo a substancias
himicas aumenta junto com o pH, até proximo de pH 9, e a partir dele comeca a diminuir.
Ja a adsorc¢do por éxidos, oxiidroxidos e hidréxidos de Al e Fe sdo predominantes em solos
acidos e neutros (KABATA-PENDIAS, 2000 e BRADY e WEIL, 2013).

2.1.2.4.  Molibdénio
O Molibdénio (Mo) é um elemento pertencente ao grupo VIB ou 6 da tabela
periddica. E um oligoelemento essencial para a vida humana, animal e vegetal. Ele atua
como co-fator para o funcionamento de um grande nimero de enzimas que catalisam reacdes
envolvidas nos ciclos de nitrogénio, carbono e enxofre (SMEDLEY e KINNIBURGH et al.,
2017). Assim como acontece com outros elementos 0 Mo em altas concentracGes pode ser
toxico (SMEDLEY e KINNIBURGH et al., 2017).

A sua concentracio média na litosfera é de 1,5 mg kg?, variando entre 1 mg kg™ e
2mg kg (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009). Em granitos e pegmatitos
aparecem, frequentemente, associados a veios de quartzo de origem hidrotérmica em forma
de molibdenita (MoS2) acompanhada por um amplo espectro de minerais, como a volframita,
topazio, fluorita, calcopirita e outros (DAS et al., 2007 e MACIAS VAZQUEZ e CALVO
DE ANTA, 2009). Em rochas sedimentares e metamorficas com génese afetado pela
mineralizacdo também ocorre na forma de molibdenita, mas com um maior disseminacéo e
menor concentrago especifica (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009).

O Mo ocorre com numeros de coordenacdo de 4 a 8 e em estados de oxidagao normais
de -11a VI, embora os IV, V e VI sejam 0s mais importantes no meio ambiente (SMEDLEY
e KINNIBURGH et al., 2017). Com predominancia de espécies MolV sob condicdes
redutoras, e MoVI sob condicdes oxidantes (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA,
2009).

O pH do solo e as condicdes de drenagem sdo os fatores mais influentes na
disponibilidade do Mo (KABATA-PENDIAS, 2000). Em valores de pH baixos o Mo &
adsorvido pelas argilas silicatas e, principalmente, pelos 6xidos, oxiidréxidos e hidréxidos
de Fe e Al através da troca de ligantes (formacdo de complexos de esfera interna), que



aumenta a reten¢do com os de oxi-hidréxidos na superficie das particulas coloidais (BRADY
e WEIL, 2013).

O Mo ¢ obtido tanto de forma primario, quanto como produto na producdo de cobre
(DAS et al., 2007). Sua entrada no meio ambiente vem por meio da contaminacdo industrial
e agricola (SMEDLEY e KINNIBURGH et al., 2017). Onde 85% do consumo de Mo esta
na fabricagdo de aco inoxidavel e ferramentas de aceleracéo de processos. O Mo puro é um
importante catalizador em processos petroquimicos (DAS et al., 2007). Entretanto, na
agricultura, a deficiéncia ou um excesso de Mo pode causar danos as plantas e seu controle
de rotina é altamente importante para o crescimento saudavel das plantas, por isso que 0 Mo
é adicionado em pequenas quantidades ao fertilizantes para estimular o crescimento das
plantas. No entanto, exposi¢cdo excessiva causa problemas a todos os organismos (DAS et
al., 2007).

2.1.2.5. Prata

A prata (Ag) é um oligoelemento pertencente ao grupo 1B ou 11 da tabela periddica,
é um metal nobre que pode ser encontrado no meio ambiente na sua forma elementar (Ago),
ou de forma combinada, preferencialmente, com o enxofre e em menores concentracdes
como 6xido (KABATA-PENDIAS, 2000 e MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA,
2009). Entre os metais pesados é um dos mais reativos e toxicos, tanto para oS
microrganismos como para plantas, algas e peixes (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE
ANTA, 2009).

Em rochas sua concentragio varia normalmente entre <0,03 — 0,25 mg kg, tanto em
materiais igneos como sedimentares (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009).
Sua concentracdo aumenta em areas mineralizadas, tanto na forma de sulfeto argentita
(Ag2S) como elementos secundarios em outros sulfetos metalicos, principalmente PbS
(MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009).

O solo é o principal repositorio de Ag, sua concentracao varia entre < 0,01 — 5 mg
kg, com valor médio de 0,1 mg kg™ (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009 e
COURTOIS et al., 2019).

A Ag possui trés estados de valéncia — Ag*, Ag?*, Ag®*. A forma monovalente ¢ a
prevalente em ambientes naturais (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009). Em
ambientes com pH >4 e Eh 100 — 300 mV, a Ag nativa predomina. Na presenca de enxofre



é a forma AgzS a mais estavel (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009). Em
ambientes basicos e/ou oxidantes, com Eh maior que 300 mV, ha o predominio de espécies
catidnicas Ag* (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009).

Ag é, facilmente, liberado por intemperismo e entdo precipitado em meio alcalino e
enriquecido em compostos de S (KABATA-PENDIAS, 2001). Sua concentracao no solo é,
fortemente, influenciada pelas condi¢cdes de pH e potencial redox, bem como por sua
interacio com a matéria organica (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009). A
sua solubilidade aumenta a medida que o pH decresce, principalmente, em pH abaixo de 4,
pois a Ag é, aparentemente, imével em solos de pH superior a 4 (KABATA-PENDIAS, 2000
e MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009). Na presenca de matéria organica a
solubilidade pode ser controlada a medida que a Ag forma complexos com as substancias
himicas (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009).

2.1.2.6. Selénio

O Selénio (Se) é um oligoelemento pertencente ao grupo VIA ou 16 da tabela
periddica. E um metalGide essencial para os humanos, animais e algumas espécies de
microrganismos (TAN et al., 2002 e YANG et al., 2022). Contudo, em concentracGes
elevadas pode ser toxico (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009). Sua
concentragdo na litosfera é muito baixa, varia entre 0,05 — 0,09 mg kg, com valores um
pouco mais elevados em rochas sedimentares, metamdrficas ou em materiais de origem
vulcanica de areas mineralizadas (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009).

No solo sua concentragio é altamente variavel entre 0,02 — 2 mg kg, de acordo com
0 substrato litologico (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009). Seu
comportamento e distribuicdo sdo altamente dependentes do pH e ambiente redox, bem
como outros pardmetros, como a presenca de superficies adsorventes ou interacdo
microbiana (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009).

No meio ambiente o Se existe em quatro estados, SeVI, SelV, Se0 e Se-I11, e cada um
desses estados possui um comportamento quimico especifico (YANG et al., 2022). Em
condicdes de reducdo, a forma mais estavel é o Se0. Em meio fortemente andxico a espécies
de seleneto sdo mais comuns, especialmente o HSe” (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE
ANTA, 2009).

10



O Se é facilmente oxidado e o estado de oxida¢do, bem como sua solubilidade, sdo
controlados pelo potencial redox e pelo pH do ambiente (KABATA-PENDIAS, 2000). A
mobilidade do Se aumenta a medida em que ocorrem 0s processos de oxidacéo,
principalmente, em ambientes &ridos e alcalinos, onde o estado de valéncia mais comum é o
SeVI, altamente toxico (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009). Em regides
umidas com drenagem moderada o estado predominante é o SelV (MACIAS VAZQUEZ e
CALVO DE ANTA, 2009).

2.1.2.7. Vanadio

Vanédio (V), assim como o As e Sb, é um oligoelemento pertencente ao grupo VA
ou 15 da tabela periddica. E o quinto elemento mais abundante na crosta terrestre, e pode ser
encontrado em mais de 60 minerais diferentes, principalmente, sulfetos (CHEN et al., 2021
e MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009). Niveis baixos de V podem atuar como
promotores de crescimento nas plantas. No entanto, V excessivo, especialmente VV, pode
inibir o crescimento da planta e até mesmo causar ameaca Séria ao ecossistema do solo
(CHEN et al., 2021)

Sua concentracdo média na litosfera é de 150 mg kg, com valores mais elevados em
rochas igneas bésicas (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009). Em solos sua
concentracdo média é de 80 mg kg, embora tenha uma grande variagio, entre 2 — 210 mg
kg?, devido ao seu material de origem (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009).

Seu comportamento geoquimico depende, fortemente, do estado de oxidagdo e da
acidez do meio (KABATA-PENDIAS, 2000 e MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA,
2009). No meio ambiente, 0 V pode ocorrer em varios estados de valéncia, sendo o VV o
mais comum, pois durante os processos de formagéo do solo o VIII é oxidado a VV (CHEN
etal., 2021).

O V é um metal sensivel ao potencial redox, com isso a sua especiacdo e
biodisponibilidade dependem, principalmente, dos fatores que interferem nos processos de
ligacdo do metal com o solo como: teores de matéria organica; tipos de minerais secundarios;
condicdes redox; pH, e atividades microbianas (CHEN et al., 2021). A retencdo de V no solo
é favorecida em meios alcalinos, nos quais precipita como Ca-vanadato, ou em meio acido
rico em oxihidroxidos de Al e Fe, em que podem precipitar como vanadato-Al e vanadato-
Fe (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009). Em ambientes mal drenados, a
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solubilidade também é reduzido, devido a formac&o de precipitados sélidos de V204 € V203
(MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009).

2.2. Valores Orientadores de Metais Pesados no Brasil e o Mundo
A avaliagdo da contaminacgdo do solo é realizada através da comparacdo dos valores
encontrados na area de interesse com os valores existentes em solos naturais, estabelecidos

como referéncia na legislacdo (LIMA et al., 2016).

Os valores de referéncia, sdo representados pelas concentracGes naturais de uma
substancia medida no solo, ou seja, s@o as concentragfes em solo sem ou com a minima
intervencdo humana (LIMA et al., 2018). Essa informacdo é de fundamental importancia
pois servem como referéncia no monitoramento e avalia¢do dos impactos ambientais no solo

e estabelece um sistema regulatério compativel com o local (BIONDI et al. 2011).

Paises com politicas ambientais bem desenvolvidas vém elaborando normas e
utilizando a regulamentacdo de valores de referéncia como base para suas politicas
ambientais de protecdo ao solo e recursos hidricos (LIMA et al., 2018 e LIMA, 2015). Com
isso, diversas pesquisas estdo sendo desenvolvidas a fim de compreender a dinamica dos
contaminantes no solo como ponto principal para o sucesso no monitoramento e mitigacao
dos impactos ambientais (LIMA, 2015).

Em 1983, a Holanda foi o primeiro pais a formalizar um programa de avaliacdo de
contaminacao e estabelecer valores de referéncia (CETESB, 2001). E em 1991 a agéncia de
protecdo ambiental americana — EPA, elaborou um estudo técnico com o objetivo de
identificar alternativas para melhorar e acelerar o processo de remediacdo de locais
selecionados como prioritarios, e uma das propostas desse estudo foi desenvolver padrdes e
valores guias para solos contaminados (CETESB, 2001). Assim, em 1993 a EPA apresentou
valores guias, genéricos para 30 substancias do solo, conhecidos como “Soil Screen Levels”
(CETESB, 2001). A iniciativa desses paises na avaliacdo de contaminacdo dos solos foi

utilizada como base para a construcdo da legislacéo de outros paises (LIMA, 2015).

No Brasil, a CETESB (Campanha de Tecnologia e Saneamento Ambiental) foi a
primeira instituicdo a estabelecer valores orientadores para o Estado de Sao Paulo, em 2001.
E apenas em 2009 o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), estabeleceu 0s
critérios e valores orientadores de substancias quimicas, para a protecdo e qualidade do solo,
atraves da resolucédo 420/2009 (CETESB, 2001 e BRASIL, 2009).
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2.2.1. CONAMA 420/2009

A resolucdo CONAMA 420/2009 dispbe sobre critérios e valores orientadores de
qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas e estabelece diretrizes para o
gerenciamento ambiental de &reas contaminadas por essas substancias em decorréncia de
atividades antrépicas (BRASIL, 2009). E determina, ainda, que a protecéo do solo deve ser
realizada de maneira preventiva, a fim de garantir a manutencdo de sua funcionalidade ou
de maneira corretiva, com o objetivo de restaurar a sua qualidade ou recuperéa-la de forma

compativel aos seus usos previstos (BRASIL, 2009).

Segundo a norma a avaliagdo da qualidade do solo, por presenca de substancias
quimicas, deve ser feita segundo os valores orientadores de referéncia de qualidade,

prevencdo e investigacdo — Tabela 1 (BRASIL, 2009).

Tabela 1: Valores Orientadores. Fonte: BRASIL (2009)
E a concentracio de determinada substancia
gue define a qualidade natural do solo, sendo
Valor de referéncia de qualidade (VRQ) determinado com base em interpretacdo
estatistica de analises fisico-quimicas de
amostras de diversos tipos de solos.

E a concentracio de valor limite de
Valor de prevengdo (VP) determinada substancia no solo, tal que ele seja
capaz de sustentar as suas fungdes principais.

E a concentracio de determinada substancia no
solo ou na agua subterranea acima da qual
Valor de investigacdo (V1) existem riscos potenciais, diretos ou indiretos,
a salide humana, considerando um cenério de
exposi¢do padronizado.

Ela estabelece que os Valores de Referéncia de Qualidade devem ser determinados
pelos estados e Distrito Federal, para respeitar a diversidade pedoldgica de cada regido
(BRASIL, 2009 e LIMA, 2015). Dessa forma, diversos grupos de pesquisa no Brasil
direcionaram suas pesquisas a obtencdo desses valores, com o objetivo de auxiliar a
construcdo de valores orientadores para suas regides, em alguns estados j& alcangando a
elaboracdo de legislacdo especifica (LIMA, 2015; COSTA, 2013, PERNAMBUCO, 2014,
MINAS GERAIS, 2009 FADIGAS et al., 2006 e SAO PAULO, 2005).

A resolucéo estabelece tambem as classes de qualidade dos solos, onde:

e Classe 1: Sdo solos que apresentam concentracdes de substancias quimicas
menores ou iguais ao VRQ;
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e Classe 2: Sdo solos que apresentam concentracdes de pelo menos uma
substancia quimica maior do que o0 VRQ e menor ou igual ao VP;

e Classe 3: Sdo solos que apresentam concentra¢des de pelo menos uma
substancia quimica maior que o VP e menor ou igual ao VI; e

e Classe 4: S&o solos que apresentam concentragdes de pelo menos uma
substancia quimica maior que o VI.

Na figura 1, apresenta-se o fluxograma simplificado de classificagdo do solo segundo

a resolucéo.
Avaliacdo da Qualidade
(Solo e &gua subterranea)
Menor ou igual . « x
VRQ Néo alterada Néo requer agdo Classe |
Maior
Menor ou igual 8
VP g pouco alterada Poce requerer a0 Classe Il
prevetiva
Maior
Menor ou igual ificaca
VI g Alterada Identificacdo e (?‘ontrole Classe Il]
de fontes poluidoras
Maior
Area contaminada sob invetigacdo Adotar prgcedlmentgs des dlretr|z§s para 0 Classe 1V
gerenciamnto de areas contaminadas

Figura 1: Fluxograma simplificada para a classificacdo da qualidade do solo. (Adaptado de
LIMA et al., 2016).

Como observa-se na tabela 2, dos valores orientadores da resolugéo, os VRQ estdo
marcados com a letra “E”, o que significa que esses valores ainda serdo definidos pelos
diferentes estados e Distrito Federal. A resolucdo apresenta seu anexo 1, onde estabelece
procedimentos para a obtencao de valores de referéncia de qualidade dos solos.

Tabela 2: Valores orientadores para solos e aguas subterraneas (BRASIL, 2009)
Investigacéo Agua

Substancias Referéncia  Prevencéo . : : : N
inorganicas de Qualidade  mg kg Agricola Residencial Industrial subterra}?ea
mgkg?  mgkg? mg kg Mg L

Aluminio E - - - - 3.500**
Antimonio E 2 5 10 25 5*
Arsénio E 15 35 55 150 10*
Bério E 150 300 500 750 700*
Boro E - - - - 500
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Cadmio E 1,3 3 8 20 5*
Chumbo E 72 180 300 900 10*
Cobalto E 25 35 65 90 70
Cobre E 60 200 400 600 2.000*
Cromo E 75 150 300 400 50*
Ferro E - - - - 2.450**
Manganés E - - - - 400**
Mercurio E 0,5 12 36 70 1*
Molibdénio E 30 50 100 120 70
Niquel E 30 70 100 130 20
Nitrato E - - - - 10.000*
Prata E 2 25 50 100 50
Selénio E 5 - - - 10*
Vanadio E - - - 1000 -
Zinco E 300 450 1000 2000 1.050**

E - a ser definido pelo Estado.

* Padrdes de potabilidade de substancias quimicas que representam risco a sadde definidos na Portaria 518/2004 do
Ministério da Saude;

** Valores calculados com base em risco a satide humana, de acordo com o escopo desta Resolugéo.

Em seu anexo 1, os VRQs para substancias inorganicas de ocorréncia natural séo
estabelecidos a partir de interpretacdo estatistica dos resultados analiticos obtidos de
amostras dos principais solos dos estados, seguindo as seguintes etapas:

1° - Selecdo dos tipos de solo: identificar os tipos de solo com base em critérios como

material de origem, relevo e clima, a fim de obter um conjunto de solos representativos;

2°- Selecdo de parametros para caracterizacdo do solo: utilizar os parametros
obrigatorios (carbono organico, pH em éagua, capacidade de troca catidnica (CTC) e teores
de argila, silte, areia e de 6xidos de aluminio, ferro e manganés) e outros que caracterizem

peculiaridades de cada regido;

3°- Metodologias analiticas: Utilizar USEPA 3050 ou USEPA 3051 para extragdo de
substancias inorganicas e outros parametros utilizar metodologia definida pela EMBRAPA,;

4° - Interpretacdo dos dados e obtengédo dos VRQs: Estabelecer com base no percentil

75 ou percentil 90 do universo amostral; e

5° - Composicédo da Base de dados: Os dados obtidos pelos estados na amostragem,
determinac@es analiticas e 0s VRQs, deverdo compor a base de dados sobre qualidade de

solos.
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2.2.2. Valores de Referéncia de Qualidade por Estado da Federacéao
Apesar da obrigatoriedade de obtencéo de seus VRQs em 4 anos ap0s a publicacédo
na resolucdo CONAMA 420/2009 e prorrogada por mais 1 ano pela resolugdo CONAMA

460/2013, ainda s@o poucos os estados que ja possuem seus VRQs préprios.

Dentre os estados brasileiros, Sdo Paulo foi o primeiro a elaborar os valores
orientadores para solo e aguas subterraneas, em 2001. Foi publicado uma lista com 37
substancias e o Relatdrio de Estabelecimento de Valores Orientadores para Solos e Aguas
Subterraneas no estado. ApoOs essa primeira publicacdo, em 2005, 2007 e 2014 foram
elaboradas revisdes desses valores, resultando na Gltima versdo a Decisdo de Diretoria n°
256/2016/E, com 85 substancias.

Em Minas Gerais, os valores orientadores foram elaborados em resposta a resolucéo
CONAMA 420/2009. A Fundagdo Estadual de Meio Ambiente (Feam) iniciou em 2008, em
parceria com o Departamento de Solos da Universidade Federal de Vigosa (UFV), a
Fundacédo Centro Tecnoldgico de Minas Gerias (CETEC) e o Programa Solos de Minas, que
teve como meta principal a obtencdo de valores de referéncia para os solos do estado de
Minas Gerais, resultando na Deliberacdo Normativa COPAM n° 166/2011, com 79

substancias.

Em 2014, o estado de Pernambuco publicou seus valores de referéncia através da
Instrucdo Normativa CPRH n° 7/2014, também em resposta a obrigatoriedade da resolucéo
CONAMA 420/2009. Nela existem valores de referéncia de qualidade apenas para

substancias inorganicas, com um total de 20 elementos.

Em 2014, o estado do Rio Grande do Sul publicou a Portaria FEPAM n° 85/2014,
devido a obrigatoriedade da resolugdo CONAMA 420/2009 e obteve valores orientados para
9 elementos divididos em 5 grupos de solos ocorrente por provincia

geomorfoldgica/geoldgica presente no Estado.

Também em 2014 o estado da Paraiba publicou a Deliberacdo COPAM n°
3602/2014, que estabelece os Valores Orientadores de Qualidade do solo do Estado quanto

a presenca de metais pesados, englobando 11 elementos.

Outros estados possuem estudos relativo a seus VRQs, contudo ainda ndo possuem

uma legislacéo propria.
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No estado do Parana, Bocardi et al. (2020) elaboraram um estudo que determinam as
concentracfes naturais de metais em solos desenvolvidos em litologia, essencialmente,
baséltica e em condicdes tropicais no sul do Brasil, onde as amostras de solo foram obtidas
em unidades de conservacdo no oeste do estado do Parand. Cassol et al. (2020),
determinaram o teor natural de Cd, Cr, Pb, Cu, Fe, Mn e Zn, ambientalmente, disponiveis
em solos de origem basaltica Latossolo Vermelho, Nitossolo Vermelho, Neossolo

Regolitico, e Gleissolo Haplico, na regido Oeste do Parana.

Machado (2020), obteve os teores naturais de As para os solos de Santa Catarina.
Fernandes et al. (2018), trabalharam com os valores de referéncia para Al, As, Ba, Cd, Co,
Cu, Cr, Fe, Mn, Hg, Mo, Ni, Pb Se e Zn para solos do estado do Para, Amazonia oriental do
Brasil. Preston et al. (2014), estudaram os valores de referéncia para Ag, Ba, Cd, Co, Cr, Cu,
Ni, Pb, Sb, V e Zn do estado do Rio Grande do Norte. Boechat et al. (2020), elaboraram
valores de qualidade para elementos potencialmente toxicos para o estado do Piaui. Moura
(2019), elaborou tais valores para os principais tipos de solos do estado do Alagoas. PAYE

et al. (2010), elaborou os valores orientadores para o Espirito Santo.

Os VRQs do estado do Rio de Janeiro estdo sendo descritos em uma série de estudos.
Lima (2015), elaborou VRQs para os elementos B, Zn, Cr, Ba, Co, Cu, Ni, Pb, Al, Fe e Mn,
para os solos das regides Metropolitana, Noroeste Fluminense, Norte Fluminense, Baixadas
Litoraneas, Serrana, Centro-Sul Fluminense, Médio Paraiba e Costa Verde. J4 Mattos et al.
(2018), elaboraram tais valores para B, Ba, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, e Zn para a regido do Médio
Paraiba. Lima et al. (2018) também elaboraram para os metais pesados Al, Zn, Mn, Cd, Fe,
Pb, Ni, Cr e Cu, para a regido Serrana do estado e Rodrigues (2020) para as regides Norte e

Noroeste.
3. MATERIAL E METODOS

3.1. Area de Estudo
A érea de estudo deste trabalho é o Estado do Rio de Janeiro, localizado na regido
sudeste do Brasil, com uma area de 43.750,426 Km? (IBGE, 2020). O territério é divido em
92 municipios, distribuidos em oito regides denominadas: Metropolitana; Noroeste
Fluminense; Norte Fluminense; Baixadas Litoraneas; Serrana; Centro-Sul Fluminense;
Médio Paraiba, e Costa Verde. Entre as coordenadas Norte 20° 45' 48" S e 41° 51' 38" W,
Sul 23°22'08" S e 44° 43' 41" W, Leste 21° 18' 56" S e 40° 57' 31" W, e Oeste 23° 13' 36"
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S e 44° 53' 22" W (Datum Sirgas 2000) (CEPERJ, 2021). Figura 2 apresenta 0 mapa

ilustrativo da area de estudo.

Figura 2: Mapa ilustrativo da area de estudo.

3.2. Selecdo de Pontos de Amostragens
Foram utilizadas 540 amostras do banco de solos do Laboratério de Quimica e
Poluicéo do Solo da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (LQPS).

Para a escolha desses pontos foi realizada uma sobreposic¢ao dos seguintes planos de
informacdo: mapa de solo; mapa geoldgico; mapa de uso e cobertura do solo, e mapa
rodoviario do Estado do Rio de Janeiro (CARVALHO FILHO et al., 2000; SILVA e SILVA
et al., 2000 e CIDE, 2003), com auxilio do Software ArcGIS e amostragem aleatéria
estratificada, com o método cLHS. Dos 300 locais demarcados no mapa, foram coletados
270 pontos em areas de baixa ou sem atividades antrépicas (LIMA, 2015). As amostras
foram coletadas em duas profundidades, 0-20 cm e 20-40 cm, totalizando 540 amostras.
Durante as coletas foram marcadas as coordenadas geogréficas de cada ponto com o auxilio
do equipamento GPS de navegacdo GARMIN, contudo para as analises serdo
desconsiderando a sua localidade. A figura 3 apresenta os pontos de coleta e a tabela presente

no ANEXO A a localizacdo e suas caracteristicas.
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Figura 3: Pontos de coleta.

3.3. Analises quimicas e granulométricas
As andlises quimicas e granulométricas foram realizadas em todas as amostras em
triplicata, segundo a metodologia da EMPRABA (DONAGEMMA et al., 2011), para
determinas matéria organica (MO), carbono orgénico (C%), pH (H20), P, K, Ca, Mg, Al+3,
H+Al, Na, soma de bases (SB), saturagdo de bases (V%), e CTC.

3.4. Determinacdo dos Teores de B, Se, Mo, As, V, Sb e Ag no Solo
Os teores de elementos-tracos (B, Se, Mo, As, V, Sb e Ag) nas amostras foram
determinados utilizando o método SW-846 3051A da Environmental Protection Agency, em
sistema fechado por meio de radiagdo micro-ondas em aparelho Mars Xpress, em triplicata,
obtendo-se a digestdo parcial chamada de pseudototal. Como os valores certificados sdao
baseados em teores totais, foi feita a recuperacdo baseada em valores lixiviados, pois a

metodologia de analise nao utiliza acido fluoridrico (NIST SRM 2709, San Joaquin Soil).

Ap0s o ataque acido, foi feita a determinacdo das concentracdes dos elementos-tragos
por Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) e
para concentragdes muito baixas com ICP-Massa, no laboratorio da Embrapa Solos. Para

19



valores analiticos menores que o limite de quantificacdo praticavel (LQP), foi considerado
o resultado na matriz de dados o valor LQP/2 (BRASIL, 2009).

O limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo praticavel (LQP) foram
calculados a partir das seguintes expressoes, e obtendo-se os valores descritos na tabela 3.
LD =3 o(tana)™?! e LQP = LD.FD
Onde:
o: desvio padrao de 10 leituras do branco;
tan a: inclinagdo da curva de calibragao;

FD: fator de diluicdo das amostras ap0s digestao.

Tabela 3: Limites de Detecc¢édo
As Sh \/ Mo Se Ag B Fe Mn Al

LD 0,051 0,00109 0,271 0,005 0,0000 0,006 0,092 1,740 0,064 1,822

3.5. Analises Estatisticas
Para as anélises estatisticas foram utilizadas: anélise descritiva; correlacdo, e
ferramentas da anélise multivariada. A andlise estatistica descritiva dos atributos do solo foi
realizada através de parametros de posicdo (média e mediana) e de amplitude (valores
minimos, maximos e desvio padrdo). A analise de correlagdo dos resultados foi obtida
através do metodo de Spearman ao nivel de significAncia de 1 e 5%. As analises estatisticas

multivariadas realizadas foram: analise de agrupamento e analise discriminante.

Para analise de agrupamento, utilizou-se como medida de similaridade a distancia
Euclidiana e como algoritmo de aglomeracdo utilizou-se o método hierdrquico de Ward.
Para isso, como variaveis de agrupamento fez-se o uso dos valores médios pseudototais dos
elementos B, Mo, As, V e Ag, excluindo Se e Sb devido ao grande nimero de amostras com
resultados abaixo do limite de deteccdo. Os resultados foram padronizados para média 0 e
variancia + ou -1. Para a interpretacdo e jungdo dos grupos foi adotado como distancia de
corte ligacdo com distancia superior a 1,25 vezes o desvio padrdo. E, finalmente, para a
selecdo do numero adequado de grupos foi feita a validacdo cruzada na analise de
discriminante, com as mesmas variaveis discriminantes do agrupamento, assumindo

igualdade da matriz de covariancia e probabilidade de classificagdo igual entre os grupos.
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A partir da obtengdo dos grupos, foram selecionadas varidveis dos solos que melhor
classificam os grupos formados e proporcionam melhor afericdo da funcdo discriminante,
atraves do procedimento proc stepdisc do programa estatistico SAS (2010), com variaveis
escolhidas para entrada e saida do modelo de acordo com os critérios de sele¢cdo backward
e stepwise a 5% de probabilidade, em 10 subamostras de treinamento, onde para formacgéo
de cada subamostra foram retiradas de forma aleatéria 20% do conjunto amostral. Nao foram
retiradas subamostras de validacdo, com o intuito de se utilizar todas as amostras na obtengédo
do modelo e se encontrar o resultado mais confiavel. A estabilidade de cada conjunto de
variaveis foi verificada com base no coeficiente de variagdo das constantes multiplicadoras
(B) do modelo discriminante e na taxa de erro pela Validagdo Cruzada. Permitindo uma
melhor definicdo das variaveis que serdo utilizadas na elaboracdo das fungbes

discriminantes.

E apo6s a definicdo das variaveis descriminantes do solo, foram entdo elaboradas as

funcdes discriminantes de classificacdo de cada grupo formado.

Valores de Referéncia de Qualidade foram estabelecidos com base nos valores
médios gerais, média de cada grupo e percentil 75 e 90 da distribuicdo de frequéncia dos
resultados, como sugerido pela Resolucdo CONAMA 420/2009 (BRASIL, 2009).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagdo dos Atributos Quimicos e Granulométricos

A caracterizagdo granulométrica é apresentada na tabela 4, onde os teores médios de
areia, silte e argila foram de 534,54 g kg, 166,19 g kg e 296,93 g kg, respectivamente.
Segundo o diagrama textural utilizado pela Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo os
valores médios caracterizam um solo franco argilo arenoso, solo de textura média
(FERREIRA, 2019). Os teores de areia, argila e silte do solo influenciam, diretamente, na
capacidade de adsorcdo do solo aos potenciais contaminantes, solos com textura mais
arenosa apresentam baixa capacidade de adsor¢do e, consequentemente, tem maior
possibilidade de lixiviagdo dos metais pesados e contaminagdo das aguas subsuperficiais
(MATOS, 2016).

Tabela 4: Estatistica descritiva da granulometria dos solos.

Variaveis Areia Silte Argila
— g/kg — -
Media 534,54 166,19 296,93
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Desvio Padréo 177,42 95,48 139,11

Mediana 530,00 150,00 290,00
Minimo 41,00 0,00 7,00
Méximo 993,00 744,00 721,00

A caracterizagdo dos atributos fisico-quimicos é apresentado na tabela 5, observa-se
gue a amostras sdo, predominantemente, de solos muito &cidos, com valor médio de pH de
5,39 e variando de 3,3, extremante acido, a 7,9, alcalino, segundo classificacdo descrita por
Meurer (2007). O pH baixo reduz o numero de cargas negativas em minerais de argila com
cargas dependentes do pH, como caulinita, éxidos, oxidréxidos e hidroxidos de Fe e Al e
aumentam a mobilidade dos metais pesados, como Pb?*, Cd*'e Cu?** (BORCADI et al.,
2020).

O teor de matéria organica, assim como o teor de argila influenciam, diretamente, na
capacidade de adsor¢do dos metais pesados (ALLEONI et al., 2005). Verificaram-se valores
médios considerados baixos para matéria organica de 20,64 g dm e de 296,93 g kg para a
argila. A matéria orgénica tem grande afinidade pelos elementos-tracos presentes no solo,
devido a exposicdo de sitios de adsorcao assim como, pela agdo como agente complexante
do metal na solucdo do solo (AMARAL SOBRINHO et al., 2019). Assim, valores baixos de
matéria organica tendem a favorecer a lixiviagdo dos metais pesados ao longo do perfil do

solo e deixa-los mais disponiveis aos vegetais.

As concentracBes de célcio, magneésio, aluminio, potassio trocaveis e fdsforo
assimilavel apresentam grande variacdo, 0 que caracteriza uma grande diferenga nas
caracteristicas dos solos do estado, influenciando assim a dindmica dos elementos-tracos
(MATQOS, 2016).

Tabela 5: Estatistica descritiva caracterizagdo quimica.

P K Ca Mg Al H+AI Na Cc MO
PR ME/AMB-mmms  eeemeeeeeeee- cmolc /dmB------------- % g/dm?3
Média 5,39 7,55 51,28 187 0,77 0,74 399 0,16 120 20,64
Desvio Padrdo 0,65 60,03 66,56 325 130 089 255 129 0,66 11,32
Mediana 5,30 2,00 3100 09 045 040 360 0,03 1,11 1914
Minimo 3,30 1,00 1,00 0,00 0,10 0,00 0,00 001 0,15 259
Maximo 7,90 1312,00 672,00 4390 1500 7,40 2380 22,32 9,63 166,02

22



Na tabela 6, sdo apresentados os valores médios de atributos quimicos e fisico
quimicos do solo. Os solos estudados apresentam valores médios de CTC, segundo
classificacdo para solos tropicais apresentada por Novais e Mello (2007). Em solos tropicais
a CTC é, altamente, dependente do teor de matéria organica e do pH do solo, sendo que uma
CTC baixa favorece a lixiviacdo de cations (FERNANDES et al., 2018).

Tabela 6: Estatistica descritiva relativa a atributos quimicos dos solos do estado do Rio de

Janeiro.
SB CTC t m \Y/
------------ cmolc /dm3------------ [ S
média 2,93 6,92 3,68 33,25 36,4 3
desvio padrédo 5,00 5,07 4,80 32,31 27,16
mediana 1,55 5,91 2,48 25,09 30,16
minimo 0,21 0,22 0,26 0,00 2,72
mMAaximo 54,17 54,17 54,17 93,34 100,00
SB: soma de bases
T:CTCapH7

t: CTC efetiva
m: saturagdo por Al
V: indice de saturacéo por base

4.2. Andlise descritiva dos teores de elementos - tracos

A andlise descritiva dos valores naturais dos metais e metaldides estudados no solo
do Estado do Rio de Janeiro estd apresentada na tabela 7. Nota-se concentragdes baixas,
principalmente, de Sb e Se com valores médios de 0,028 mg kg' e 0,28 mg kg*
respectivamente, confirmando a caracteristica traco destes metais na regiao, ficando em
diversos pontos abaixo do limite de deteccdo. Os elementos Ag, Mo e As também
apresentaram concentracdes médias baixas de 0,209 mg kg™, 0,911 mg kg™ e 2,56 mg kg,
respectivamente, contudo em nenhuma das analises apresentou valores abaixo do limite de

deteccdo do aparelho.

Sb, Mo, As, Se e Ag possuem valores de curtose altos, 114,68 mg kg, 28,88 mg kg™
128,37 mgkg?, 9,965 mg kgt e 9,639 mg kg, respectivamente, como também com valores
de assimetria altos de: 8,61 mg kg?, 4,21 mg kg%, 4,03 mg kg, 2,996 mg kgt e 2,772 mg
kg, respectivamente. Estes resultados indicam que as concentragdes ndo apresentam uma
distribuicdo normal, sendo que essa distribuicdo assimétrica € justificada pela aleatoriedade

da distribuicdo dos elementos-tracos de forma natural no solo (PAYE et al., 2010).

Tabela 7: Estatistica descritiva elementos-tracos
As Sb \ Mo Se Ag B
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— mg kg™ e ———

Meédia 2,56 0,028 77,09 0,911 0,280 0,209 88,34
Mediana 1,89 0,001 71,92 0,778 0,000 0,075 88,17
Desvio padréo 2,49 0,078 41,32 0,717 0,569 0,333 36,59
Curtose 28,37 114,68 1,02 28,885 9,965 9,639 0,65
Assimetria 4,21 8,610 0,81 4,030 2,772 2,996 0,19
Minimo 0,12 <L.D 0,37 0,005 <L.D 0,001 0,92
Maximo 25,89 1,248 256,69 7,802 4,335 2,082 248,30

L.D.—Sh =0,00109 e Se = 0,000

Segundo alguns autores, a concentragdo de As em solos varia entre 0,1 mg kg™ a 48
mg kg (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009), intervalo que coincide com o
valor médio encontrado de 2,56 mg kg, incluindo ainda os valores minimos e maximos de

0,12 mg kg™ e 25,89 mg kg, respectivamente.

O valor de Sb médio obtido para solos em diferentes partes do mundo é de 0,9 mg.kg
! variando entre 0,01 mg kg e 1 mg.kg™ (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA,
2009), intervalo proximo ao valor médio obtido para o Estado do Rio de Janeiro de 0,028
mg kg entretanto o valor maximo observado foi de 1,248 mg kg™, estando acima deste
intervalo. Contudo, alguns autores verificaram concentracGes elevadas, inclusive, acima de
9,5 mg kg (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009).

Macias Vazquez e Calvo de Anta, (2009) relatam concentracdo média de V de 80 mg
kg, com uma elevada variagéo entre 2 — 210 mg kg*. O valor médio encontrado de 77,09
mg kg, para os solos do estado do Rio de Janeiro, € muito préximo ao encontrado por esses
autores. O valor maximo encontrado foi de 256,69 mg kg?, valor acima deste intervalo.
Como este elemento possui uma influéncia muito grande do material de origem, pode
explicar essa concentracdo acima do intervalo descrito por Macias Vazquez e Calvo de Anta
(2009), uma vez que ha 1% de rochas alcalinas (tabela 8), que pode representar esse valor
discrepante.

A concentragdo média de Mo na litosfera é de 1,5 mg kg™, variando entre 1 mg kg™
e 2 mg.kg™! em solos (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009). O valor médio
obtido para os solos do estado do Rio de Janeiro foi de 0,911 mg kg™, estando abaixo do
limite inferior desse intervalo. Contudo, outros trabalhos relatam valores fora desta faixa em

solos sem atividade antropica (naturais), como 5 mg.kg* para solos do Reino Unido e acima
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de 40 mg kg™ em alguns solos dos Estados Unidos (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE
ANTA, 2009).

A concentracdo de Se no solo varia entre 0,02 — 2 mg kg™ (MACIAS VAZQUEZ e
CALVO DE ANTA, 2009), proximo ao valor médio observado de 0,280 mg kg *para solos
do estado do Rio de Janeiro. Observou-se valor maximo de 4,335 mg kg%, o que pode ocorrer
também pelo tipo de material de origem, devido a sua grande dependéncia do substrato
litoldgico (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009)

Vaérios trabalhos demonstram que a concentragdo de Ag em solos varia entre < 0,01
—5mg kg, com valor médio de 0,1 mg.kg* (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA,
2009 e COURTOIS et al., 2019). O valor médio de Ag observado para solos do estado do
Rio de janeiro foi de 0,209 mg kg™, encontrando-se nesse intervalo, e os valores minimo e

maximo encontrados foram de 0,001 mg kg e 2,082 mg kg, respectivamente.

O B encontra-se na superficie do solo com concentracbes médias variando entre 1 e
467 mg kg (KABATA-PENDIAS, 2000), intervalo amplo que inclui o valor médio de
88,34 mg kg* e maximo de 248,30 mg kg para solos do estado do Rio de Janeiro.

Tabela 8: Classe de solos e geologia do estado.

Solo Porcentagem (%) Geologia  Porcentagem (%)
Cambissolos Haplicos (CX) 13% Gnaisse 50%
Espodossolos Humilavicos (EK) 3% Granitéide 9%
Gleissolos Haplicos (GX) 3% Granitos 6%
Latossolos Amarelos (LA) 1% Granulitos 8%
Latossolos Vermelhos (LV) 1% Migmatitos 10%
Latossolos VVermelho-Amarelos
(LVA) 32% Quartzitos 0%
Argissolo Amarelo (PA) 0% AFrgz:I?ﬁZs 1%
Argissolo Vermelho (PV) 1% 32?(;2%%?2%38 14%
Argissolo Vermelho- Amarelo Sedimentos
(PVA) 10% Terciarios 2%
Neossolos Litdlicos (RL) 24%
Neossolos Quartzarénicos (RQ) 2%
Neossolos Flavicos (RY) 1%
Planossolo Natricos (SN) 4%
Planossolo Haplico (SX) 1%
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4.3. Correlacdo entre os teores naturais de elementos-traco e atributos do solo

A tabela 9 apresenta a matriz de correlacdo de Spearman, entre os elementos tracos
As, Sb, V, Mo, Se, Ag e B. De uma maneira geral, os elementos estudados possuem uma
correlagéo positiva e significativa entre si, exceto o B e 0 Sb que apresentam uma correlagéo
negativa. Estes resultados indicam uma mesma origem geoquimica entre As, V, Mo, Se e
Ag. Oselementos As, V, Mo, Se e B tiveram também uma correlacao altamente significativa
com o metais Fe e Al, caracterizando uma afinidade geoquimica desses 5 elementos com 0s
oxidos, oxidroxidos e hidroxidos de Fe e Al. O elemento Ag apenas com o Fe, e 0 Sb ndo
possui correlacdo significativa com os Fe, Al e Mn. Entretanto com o Mn, foi observado
correlacdo positiva e significativa apenas para os elementos V e B. Para 0s outros elementos
a correlacdo foi negativa. Lima (2015) e Matos (2016) também encontraram relagdes
estreitas com Fe e Al para outros metais, para as regides Metropolitana, Noroeste
Fluminense, Norte Fluminense, Baixadas Litoraneas, Serrana, Centro-Sul Fluminense,
Médio Paraiba, Costa Verde e Serrana do estado, eles também encontraram afinidade
geoquimica com Fe, Mn e Al e metais pesados estudados como, Pb, Cd, Zn, Ni e outros.
Relacdo essa, também associada a afinidade geoquimica desses elementos aos 0Oxidos,
oxidréxidos e hidroxidos de Fe, Mn e Al, possivelmente, pela ocorréncia conjunta nos

minerais primarios presentes no material de origem (OLIVEIRA e COSTA, 2004).

Os Oxidos, oxidroxidos e hidroxidos de Fe e Mn, frequentemente, exibem uma
capacidade de concentrar oligoelementos potencialmente toxicos (FRIERDICH et al., 2011),
justificando a correlacdo positiva e significativa existente. Consequentemente, esses
minerais secundarios podem atuar como sumidouros para oligoelementos e podem limitar
seu transporte para todo o ecossistema (FRIERDICH et al., 2011).

Tabela 9: Matriz de correlacdo de Spearman, entre teores de elementos traco dos solos do
estado do Rio de janeiro.

As Sh \ Mo Se Ag B

As 1,00

Sh 0,13** 1,00

\% 0,17** 0,16** 1,00
Mo 0,57** 0,01 0,25** 1,00

Se 0,31** 0,38** 0,24** 0,24** 1,00
Ag 0,26** 0,21** 0,23** 0,13** 0,29** 1,00

B 0,25** -0,13** 0,72** 0,35** 0,08 0,14** 1,00
Fe 0,23** -0,08 0,79** 0,33** 0,10* 0,15** 0,93**
Mn -0,38** -0,04 0,16** -0,16** -0,10* -0,07 0,18**
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Al 0,39** -0,04 0,30** 0,35** 0,18** 0,03 0,42**
*Significativo a 5% de probabilidade
**Significativo a 1% de probabilidade

Na tabela 10 é apresentada a analise de correlacdo de Spearman entre os atributos

dos solos e os teores de As, Ag, B, Mo, Sb, See V

Todos os elementos estudados possuem correlagdo positiva com a fracdo argila e
negativa com a fracdo areia, sendo que apenas 0 Sb ndo apresentou correlacdo altamente
significativa com a argila. Conforme verificado na tabela anterior, os elementos As, V, Mo,
Se e B tiveram também uma correlacdo altamente significativa com o metais Fe e Al. Em
solos intemperizados, a composi¢do da fracdo argila é constituida, predominantemente, dos
Oxidos, oxiidroxidos e hidroxidos de Fe e Al e argila de baixa atividade (caulinita) (COSTA,

2013), dessa forma explicando a alta correlagéo positiva com esse atributo do solo.

As, Mo e B apresentaram correlagdo positiva e significativa com H+Al, C e Mo
demonstrando a afinidade desses trés elementos pela matéria organica estavel do solo
(hdmus) (KABATA-PENDIAS, 2001 e BRADY e WEIL, 2013). O Sb apresentou uma
correlacdo altamente significativa com o pH. Segundo alguns autores, em ambientes basicos,
ha a predominancia de complexos do tipo Sh.042 (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE
ANTA, 2009).

Resultados similares, porém para diferentes elementos, também foram observados
por Lima (2015) e Matos (2016), para as regi6es Metropolitana, Noroeste Fluminense, Norte
Fluminense, Baixadas Litoraneas, Serrana, Centro-Sul Fluminense, Médio Paraiba, Costa
Verde e Serrana do estado.

Tabela 10: Matriz de correlacdo de Spearman, entre 0s metais e os atributos dos solos do
estado do Rio de Janeiro

As Sh \% Mo Se Ag B

pH -0,15** 0,21** 0,03 -0,24** 0,003 0,05 0,001
P -0,13** 0,16** -0,07 -0,16** -0,08 0,03 -0,20**

K -0,06 -0,05 0,004 -0,09* -0,10* -0,03 0,06

Ca -0,15** 0,22** 0,08 -0,23** -0,03 0,06 -0,01

Mg -0,19** 0,23** 0,15** -0,25** -0,01 0,06 0,02

Al 0,14** -0,27** -0,07 0,24** -0,02 -0,05 -0,01
H+Al 0,18** -0,31** 0,04 0,34** -0,07 -0,01 0,14**
Na -0,15** 0,22** 0,11* -0,09* 0,04 0,10* -0,11*
MO 0,10* -0,02 0,06 0,21** 0,01 0,09* 0,06**
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SB
T
t
m
V%
Are
Sil
Arg
Fe
Mn
Al

-0,17**
-0,02
-0,17**
0,16**
-0,20**
-0,18**
-0,21**
0,33**
0,23**
-0,38**
0,39**

0,23**
-0,04
0,16**
-0,28**
0,30**
-0,01
-0,15**
0,08
-0,08
-0,04
-0,04

0,10*
0,11*
0,08
-0,08
0,05
-0,49**
0,13**
0,54**
0,79**
0,16**
0,30**

-0,24**
0,03
-0,20**
0,25**
-0,32**
-0,22**
-0,07
0,32**
0,33**
-0,16**
0,35**

-0,03
0,13**
-0,04
-0,01
0,01
-0,08
-0,18**
0,17**
0,10*
-0,10*
0,18**

0,06
0,04
0,06
-0,05
0,04
-0,12**
-0,12**
0,21**
0,15**
-0,07
0,03

0,00
0,09*
-0,04

0,00
-0,06

-0,51**
0,20**
0,53**
0,93**
0,18**
0,42**

*Significativo a 5% de probabilidade
**Significativo a 1% de probabilidade MO: matéria orgénica

SB: soma de bases
T.CTCapH7

t: CTC efetiva

m: saturacédo por Al
V: indice de saturagdo por base

4.4. Classificacéo dos Solos em Grupos

Com o objetivo de obter grupos mais homogéneos de teores naturais dos elementos-

tracos, foi realizada a analise de agrupamento. Onde as 540 observacdes foram ligadas pelo

grau de semelhanca em fungdo das concentracdes de elementos-tragos, exceto o Se e Sb

devido ao grande namero de amostras com valores abaixo do limite de deteccdo. A analise

de agrupamento gerou o dendrograma apresentado na figura 4.

Para se definir o nimero de grupos formados foi adotado como ponto de corte a

distancia de ligacdo de 0,015. Valor que representa 1,25 vezes o desvio padréo da distancia
de ligacéo de todas as observacdes (MILLIGAN e COOPER, 1985). Sugerindo a formacéo

de 2 a 12 grupos.
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Figura 4: Dendrograma da Anélise de Agrupamento

Observagdo de Campo

Para escolha do numero ideal de grupos, foi utilizado a Taxa de Erro Geral, obtida a

partir da Validacdo Cruzada na Analise de Discriminante (tabela 11). Verificou-se que a

formacdo de dois grupos apresentava a menor taxa de erro, de 9%. O grupo 1 (G1) sera

formado por 363 amostras e o grupo 2 (G2) por 174 amostras.

Tabela 11 Erro de Classificacdo por validagdo cruzada na Anélise de discriminante dos
possiveis grupos, formados pela analise de agrupamento através do método de Ward.

N° de amostras dentro de cada grupo Taxa de
Grupos Erro
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 o
2 363 174 — — — — — — — — — — 9.0%
3 279 84 174 — - — - - — - - —  12.9%
4 279 29 55 174 — — — — — — — — 13.0%
5 210 69 29 55 174 — — — — — — —  148%
6 210 69 12 17 55 174 — — — — — —  15.3%
7 2100 69 12 17 38 17 174 -— — — — —  11.9%
8 144 66 69 12 17 38 17 1714 — — — —  11.0%
9 144 66 69 12 15 2 38 17 1714 -— — — 9.6%
10 144 66 69 9 3 15 2 38 17 1714 — — 9.3%
11 144 66 69 9 3 15 2 38 17 132 42 — 9.7%
12 144 66 57 12 9 3 15 2 38 17 132 42 8.6%
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Na figura 5 sdo apresentados os mapas de distribuicdo dos grupos nos solos do estado
do Rio de Janeiro, para as duas profundidades estudadas (0-20 cm e 20-40 cm). Verifica-se
que as amostras ndo sofreram influéncia da profundidade nas concentracGes dos sete
elementos-trago estudados, onde em 80% dos pontos, para as duas profundidades, ficaram
alocadas dentro do mesmo grupo. Resultado também encontrado por Lima (2015) para B,
Zn, Cr, Ba, Co, Cu, Ni, Pb, Al, Fe e Mn nas regides Metropolitana, Noroeste Fluminense,
Norte Fluminense, Baixadas Litoraneas, Serrana, Centro-Sul Fluminense, Médio Paraiba e
Costa Verde.
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Para selecionar as variaveis do solo que melhor classificam os grupos formados, e
assim utiliza-los na anéalise de discriminante, foi utilizado o procedimento procstepdisc
(SAS, 2010), com os criterios de sele¢cdo backward e stepwise, com 10 subamostras de
treinamento. A partir desses procedimentos foi elaborada a tabela 12, onde foram
selecionados quatro modelos distintos: Fe — Arg; Fe — Al — Arg Fe — Al — AlI** — Arg e e Fe
—P-K-Ca-AI3+-CTC - Arg.

Para selecdo do melhor modelo avaliou-se a estabilidade em que as variaveis
apresentavam. Para isso, foram avaliados os coeficientes de variagdo das constantes
multiplicadoras (B). Tal coeficiente foi obtido através da média e desvio padrido das

constantes multiplicadoras das 10 subamostras de treinamento.

A partir da andlise do coeficiente B, obteve-se que 0s seguintes modelos: Fe — Arg;
Fe — Al — Arg, e Fe — Al — AI** — Arg, que apresentavam valores de coeficientes menores
que 50%, tornando-os aptos para escolha. Diante destes resultados, optou-se pelo modelo Fe
— Al — Arg, pela simplicidade do modelo, por apresentar uma taxa de erro de 20,8% e
englobar atributos caracteristicos dos solos da regido.

Tabela 12 Caracteristicas dos modelos discriminantes, obtidas através de 10 subamostras de
treinamento

— Coeficiente de Variacdo (%) —
Taxa de Erro

Modelo n*
BO Bl B2 B3 P4 Pp5 p6 p7  Geral (%)
Fe - Arg 10 17 35 16 — — — — — 21.2
Fe - Al - Arg 4 11 38 15 15 — — — — 20.8
Fe - Al - AP - Arg 5 12 39 17 41 18 — — — 20.1
Fe-P-K-Ca-APF"-CTC-Arg 1 16 5 16 1 66 67 51 26 19.5

A partir do modelo foram definidas as fung¢des discriminantes presentes na tabela 13.
Essas funcdes possibilitam a avaliacdo do grau de acerto na distribuicdo das amostras, além
de ser utilizado para alocacdo de novas amostras dentro dos grupos formados. O
enquadramento da amostra em um determinado grupo ocorrerd através do maior valor obtido

dentre as fungdes discriminantes (SAS, 2010).
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Tabela 13 Funcgdes discriminantes de classificagdo para alocacdo de novas amostras nos

grupos previamente formados (Fe-Al-Arg)

Grupo Funcdo Discriminante
1 -7,35497 + 0,00023*Fe + 0,00007*Al + 0,01291*Arg
2 -2,86637 + 0,00012*Fe + 0,00006*Al + 0,00867*Arg

4.5. Caracterizacédo dos Grupos Formados
Na figura 6, é apresentado o grafico de média padronizado (média igual a 0 e
variancia igual a 1) dos atributos analisados para os dois grupos. E na tabela 14, estdo os
valores absolutos das médias, medianas, desvio padrdo, valores maximos e minimos dos

atributos para cada grupo.

Arg
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CTC
S.B
MO

Na
HAI
Al3+
Mg
Ca

K

P
pH

uG2
uG1

Al
Mn
Fe

B
Ag
Se
Mo

\"
Sb
As

-1,000 -0,800 -0,600 -0,400 -0,200 0,000 0,200 0,400 0,600 0,800

Figura 6 Grafico Média Padronizadas (2 grupos).
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Tabela 14: Estatistica descritiva segundo os grupos formados.

Gl

As Sb \Y Mo Se Adg B Fe Mn Al pH P K Ca

mg kg'* - - mg/dm3----- cmolc /dm?3
média 3,07 0,03 9431 1,07 037 0,26 103,30 32603,30 288,52 41933,35 5,39 9,09 52,80 1,87
mediana 2,29 0,00 88,00 0,91 0,00 0,20 100,67  32106,07 136,72 40049,22 5,30 2,00 29,00 1,00
desvio padrao 2,84 0,09 38,12 0,79 0,64 0,38 31,27 11722,52 342,62 19072,77 0,67 72,87 71,57 2,84
minimo 0,21 0,00 992 0,18 0,00 0,00 10,27 3739,33 9,33 4400,74 3,30 1,00 1,00 0,10
maximo 25,89 1,25 256,69 7,80 434 2,08 24830 178988,18 1873,63 121047,80 7,60 1312,00 672,00 23,30
Mg Alt H+Al Na C MOrg SoBa T t m \% Are Sil Arg

---------- cmolc /dm3---------- % g/dm*®  -----------cmol/dm3----------- A — | R ——

média 0,82 0,72 414 019 1,23 21,21 3,01 7,16 3,74 32,72 36,39 487,55 170,56 338,43
mediana 0,50 0,50 3,70 0,03 1,11 19,14 1,62 6,01 2,48 22,25 29,95 487,00 151,00 339,00
desvio padrdo 1,50 0,84 2,69 155 0,72 12,48 5,15 5,32 4,96 32,06 27,38 164,18 96,22 130,49
minimo 0,0 0,00 0,00 0,01 0,27 4,65 0,21 1,42 0,26 0,00 2,72 41,00 0,00 8,00
maximo 15,00 7,40 23,80 22,32 9,63 166,02 54,17 54,17 54,17 90,80 100,00 987,00 744,00 721,00

G2

As Sb \Y Mo Se Ag B Fe Mn Al pH P K Ca

mg kg - e mg/dm?3----- cmolc /dm?®
média 1,48 0,02 41,18 0,57 0,10 0,10 57,14  18600,29 249,28 29593,76 540 434 48,10 1,87
mediana 1,34 0,00 42,39 0,53 0,00 0,05 59,96 19830,82 153,69 26116,17 5,30 2,00 32,00 0,80
desvio padrdo 0,81 0,04 1812 0,34 0,33 0,13 25,57 810457 277,48 1764454 0,61 7,69 54,93 3,98
minimo 0,12 0,00 0,37 0,00 0,00 0,00 0,92 170,18 2,18 307,83 3,60 1,00 1,00 0,10
maximo 3,73 0,31 7890 144 1,71 0,76 11450 35316,72 1918,72 97964,47 7,90 77,00 456,00 43,90
Mg Alt HAI Na C MOrg SoBa T t m \% Are Sil Arg

---------- cmolc /dm3---------- % g/dm®  -----------cmol./dm3----------- -0~ -----m-m-m-—-g/KQ-------------

média 0,66 0,78 3,66 0,11 1,13 19,44 2,77 6,43 3,55 34,35 36,51 632,57 157,07 210,35
mediana 040 040 340 0,03 1,06 18,27 1,46 5,46 2,47 28,94 30,34 60350 150,00 195,00
desvio padrdo 0,73 098 221 0,32 0,49 8,38 4,70 4,51 4,49 3298 26,85 164,32 9384 11525
minimo 0,0 0,00 0,00 0,01 0,15 2,59 0,21 0,22 0,31 0,00 2,75 224,00 0,00 7,00
maximo 350 6,90 16,30 2,86 3,29 56,72 48,98 48,98 48,98 93,34 100,00 993,00 589,00 512,00
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De acordo com a figura 6 e a tabela 14, o G1 possui valores mais elevados de todos
os elementos-tragos estudados. O que pode ser explicado, principalmente, pelos valores mais
elevados de Fe, Al e argila. Uma vez que o pH néo possui diferenca significativa entre 0s
grupos, apresentando valor médio de 5,4 em ambos 0s grupos, 0 que caracteriza a maioria

dos solos como acidos, segundo Meurer (2007).

Entretanto, o G2 apresenta 0os menores teores de elementos - tragcos estudados, e
também de argila, Fe e Al e o maior teor de areia, resultado semelhante a esse foi encontrado
por Lima (2015) e Paye (2008).

Diante do apresentado fica evidente que os teores de Fe, Al e argila, sdo os atributos
que mais influenciam na variacdo das concentracdes de elementos-tracos estudados nos solos
representativos do estado do Rio de Janeiro, ratificando o resultado obtido nas variaveis das

fungdes discriminantes.

Na tabela 15 sdo apresentadas as classes de solo do estado do Rio de Janeiro
pertencentes a cada um dos grupos formados e seu material de origem. Verifica-se que
ambos 0s grupos possuem solos pertencentes a classes distintas, contudo ambos 0s grupos
apresentaram predomindncia de Latossolo Vermelho-Amarelo seguido de Argissolo
Vermelho Amarelo, que séo classes de solos muito intemperizados e que, naturalmente,
apresentam na frag&o argila conteudos elevados de 6xidos, oxiidroxidos e hidroxidos de Fe
e Al elevados (MOTTA e MELO, 2019).

A presenca de classes de solo diferentes ja € esperado, uma vez que eles podem
apresentar elementos quimicos e composicao granulométricaem comum (FADIGAS, 2002).
Logo, amostras de solo distintas podem pertencer a0 mesmo grupo, desde que as
concentragOes das variaveis escolhidas para anélise de agrupamento estejam proximas.
Estudos feitos com a finalidade de analisar as concentracGes de metais no solo, obtiveram
teores de metais variando tanto entre solos da mesma classe ou entre solos de classes
diferentes em funcéo da variacdo de suas caracteristicas (VALADARES, 1975; AMARAL
SOBRINHO 1993; MAZUR, 1997; RAMALHO et al., 2000).

A tabela 15 também apresenta o material de origem de cada grupo. Observa-se que
o material de origem principal de ambos os grupos é predominantemente de rocha acida (G1
51% de Gnaisse e G2 47% de Gnaisse) justificando o teor de pH médio &cido de ambos os

grupos, o0 que contribui, juntamente, com a presenca elevada de éxidos, oxiidroxidos e
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hidroxidos de Fe e Al para formacdo de solos intemperizados, com baixa CTC (MOTTA e

MELO, 2019).

Tabela 15: Classe de solos e geologia do estado dentro dos grupos formados

GRUPO 1
Solo Porcentagem (%) Geologia  Porcentagem (%)
Cambissolos Haplicos (CX) 14% Gnaisse 51%
Espodossolos Humilavicos (EK) 3% Granitéide 6%
Gleissolos Haplicos (GX) 4% Granitos 6%
Latossolos Amarelos (LA) 1% Granulitos 7%
Latossolos Vermelhos (LV) 1% Migmatitos 10%
Latossolos Vermelho-Amarelos
(LVA) 29% Quartzitos 1%
Argissolo Amarelo (PA) 204 AFIQ(?aCIri]s;s 1%
Argissolo Vermelho (PV) 9% gifggg;gss 15%
Argissolo Vermelho- Amarelo Sedimentos
(PVA) 25% Terciarios 3%
Neossolos Litélicos (RL) 3%
Neossolos Quartzarénicos (RQ) 1%
Neossolos Flavicos (RY) 5%
Planossolo Natricos (SN) 1%
Planossolo Haplico (SX) 2%
GRUPO 2
Solo Porcentagem (%) Geologia  Porcentagem (%)
Cambissolos Haplicos (CX) 13% Gnaisse 47%
Espodossolos Humiltvicos (EK) 4% Granitéide 15%
Gleissolos Haplicos (GX) 1% Granitos 6%
Latossolos Amarelos (LA) 1% Granulitos 10%
Latossolos Vermelhos (LV) 1% Migmatitos 10%
Latossolos Vermelho-Amarelos Sedimentos
(LVA) 39% Holocénicos 11%
Organossolos (O) 1% S_Iggrl;?g:;g()ss 1%
Argissolo Vermelho (PV) 11%
Argissolo Vermelho- Amarelo
(PVA) 22%
Neossolos Litdlicos (RL) 1%
Neossolos Quartzarénicos (RY) 2%
Planossolo Natricos (SN) 3%
Planossolo Haplico (SX) 1%
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4.6. Estabelecimento de Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ) para Solos do
Rio de Janeiro

A Resolucdo CONAMA 420/2009 da opgéo para a escolha do calculo do VRQ,

podendo ser utilizado o percentil 75 ou percentil 90 do universo amostral, sendo previamente

retirados os valores anémalos (outliers) (BRASIL, 2009). Sabe-se que a escolha do percentil

€ um ponto muito importante a ser avaliado, pois a utilizacdo de percentil 75 é mais restritiva

e conservacionista, enquanto o percentil de 90 é mais permissivo (LIMA, 2015).

Dessa forma, a discussdo da adogéo do percentil adequado tem despertado bastante
polémica. Para o estado de S&o Paulo e Minas Gerais foi utilizado o percentil 75 para
obtencdo dos seus VRQs (LIMA, 2015). Fadigas et al., (2006), Biondi (2010), Santos e
Alleoni (2013), Costa (2013), Lima (2015), Matos (2016) e Bocardi et al. (2020) também
utilizaram o percentil 75. Vale ressaltar, ainda, que além do uso de percentil 75, os trabalhos
de Fadigas et al., (2006), Lima (2015) e Matos (2016) possuem uma abordagem mais precisa
através do uso de analises multivariadas. Paye et al. (2010), Santos (2011) e Fernandes et al.
(2018) tomam como base o percentil de 90 para estabelecer os VRQ, considerando que 0s

valores mais elevados podem caracterizar anomalias naturais existentes.

No entanto, a determinacdo de VRQs a partir de critérios estatisticos simples, seja
com base na média ou em percentis da distribuicdo de frequéncia dos dados, apresenta
limitacBes. Além disso, a retirada de valores considerados outliers, pode representar outro
erro. Visto que, podem ocorrer particularidades em uma &rea que poderdo gerar valores
naturais de elementos-traco acima dos observados para as demais areas em estudo. Diante
disso, o estabelecimento de faixas de concentragdo de referéncia, obtidas a partir de anélises
multivariadas, representa uma boa alternativa para minimizar tal problema. Além disso, ao
considerar uma faixa mais restritiva (P75), tem-se maior rigor e maior consisténcia, porém
é desvantajoso aos 0rgaos ambientais gerenciadores, pois muitas areas seriam classificadas
como contaminadas. No presente estudo, optou-se em utilizar o P75 dos grupos formados,
pois estaria sendo considerado a variabilidade dos solos, ao se realizar a andlise de
agrupamento, e seria mantido a maior consisténcia e rigor do VRQ obtido para o grupo.
Dessa forma, o monitoramento ambiental se basearia em dados consistentes com um

diagnostico com maior preciséo.

Na tabela 16 é apresentado os VRQ considerando para o percentil 75 e percentil 90

para todo o conjunto amostral e para cada grupo. Contudo, neste estudo para a proposicéo
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dos VRQ sera considerado o percentil 75 de cada grupo, objetivando assegurar a maior e
melhor avaliagdo ambiental, assim como a seguranca a saude da populagédo. Visto que esses
solos sdo frageis e estdo sujeitos a mudancas, podendo acarretar grandes problemas
ambientais (LIMA, 2015).

Tabela 16: Estabelecimento de VRQs para As, Sb, V, Mo, Se, Ag e B (mg kg?)

Total Gl G2

Média P75 P90 | Média P75 P90 | Média P75 P90
As 2,56 2,90 5,04 3,07 3,71 6,05 1,48 2,09 2,66
Sh 0,03 0,03 0,09 0,03 0,04 0,10 0,02 <0,001 0,04
\Y 77,09 102,33 131,37 | 94,31 113,83 144,03| 41,18 52,70 65,08
Mo 0,91 1,14 1,54 1,07 1,31 1,73 0,57 0,80 1,06
Se 0,28 0,40 1,04 0,37 0,58 1,17 0,10 0,0 0,36
Ag 0,21 0,18 0,59 0,26 0,22 0,78 0,10 0,11 0,22
B 88,34 110,17 136,35| 103,30 122,08 143,74| 57,14 7526 87,92

Metais

A adocdo de grupos favorece a observacdo na variedade dos teores existentes nas
amostras estudadas. Nota-se uma diferenca grande entre os valores obtidos para o G1 e para
0 G2. O G1 possui concentracdes naturais mais elevadas alcangando a uma concentracéo de
116% acima para V, 100% acima para Ag, 78% acima para As, 64% acima para Mo e 62%

acima para B, quando comparado ao G2.

A tabela 17 apresenta os valores dos sete elementos-tracos estudados em comparacao
aos valores estabelecidos em normas estaduais, em estudos publicados em outros estados e
paises. Nota-se a grande variedade de valores naturais. Essas diferencas encontradas nos
VRQ, contribuem para demonstrar a importancia de se propor VRQ para cada estado, devido
as grandes diferencas pedoldgicas e geolodgicas existentes (LIMA, 2015 e MATOS, 2016).
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Tabela 17 VRQ dos solos do Estado do Rio de Janeiro em comparagdo a outros estados e paises.

@ IS4 Q 3 X = < = Té )
g - g S S & 8 8 8 & § g 2 s 5 §
2 ~ g = ~ = S s £ S g 5 8 S B =
g G G2 g e 3 B 5 © B 5 S § 3 & b= 38 & T
p= 2 £ o B 5 2 £ g & 9 £ B g NN 5°
S i 8 5 5 ° T 3 o 8 S 3 o 2 5 S
g - : : f 3 fg £ £ : -
= @ @ S < S o x g < ©
Gl G2 G3 Gl G2 G3 G4 Gl G2 G3 GI G2 3 1 2 3 4 5
A B C D E F G H I 1 K L M N O P
mg kg-1
As 371 209 18 6 09 - - - - - - o o . - - 62 48 138 - 35 8 06 ~ T T T 7 333 19 %%21
s 004 <0001 - - - - - - - - - - 103 28 41 00 37 31 - - <05 05 02 % "~ = 55 ¢ 90
V 11383 527 - - - - - - - - . . 462 1301 1007 31 2753 602 - 567 - 129 24 - 567 48 56 76 177 138 137 -
Mo 1,31 0,8 - - - . - - - - 23 28 41 05 03 14 - - <4 <09 05 043 - - - - - 31 01 %’17%'
S 088 00 - - - - - - - - - - - . . . . . o012 - 0% 05 04 ~ T 7 - . 0%
Ag 022 041 - - - - . oo - - 03 03 - - 02 <045 05 %% - - - - - 1 oéog-
B 12208 7526 - - - 94 140 8 108 88 139 103 - - e -

A —Rio de Janeiro - Regides Norte e Noroeste Fluminense — P75;
B — Rio de Janeiro - Regides Médio Paraiba, Norte Fluminense, Noroeste Fluminense e Baixadas Litoraneas — P75;
C - Rio de Janeiro — Regido Médio Paraiba — P75;

D - Piaui — P75;
E — Parana — Regido Oeste;

F — Parana — Planicie Costeira;

G — Séo Paulo;
H - Rio grade do Sul;

| — Séo Paulo;

J — Minas Gerais;
K — Pernambuco;

L — Paraiba;

M — Rio Grande do Sul;

N — Espanha;
O — Cuba;
P — Estados Unidos.
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Comparando os valores obtidos com os VRQs adotados por diferentes estados no Brasil:
Minas Gerais (MINAS GERAIS, 2011), Sdo Paulo (SAO PAULO, 2016), Pernambuco
(PERNAMBUCO, 2014), Paraiba (PARAIBA, 2014) e Rio Grande do Sul (RIO GRANDE
DO SUL, 2014). Observa-se que, os teores de As para os dois grupos foram inferiores aos
valores propostos para o estado de Minas Gerais (8 mg kg™) e superiores aos proposto para
0 estado de Pernambuco (0,6 mg kg?). Entretanto, em comparacéo aos valores propostos
para o0 estado de S&o Paulo (3,5 mg kg), o G1 possui valores de referéncia acima do VRQ

estabelecido. Paraiba e Rio Grande do Sul ndo possuem VRQ para este elemento.

Os valores de VRQ para Sb tanto para 0 G1, como para o G2 estdo abaixo do estabelecido
tanto para Minas Gerais (0,5 mg kg), para Pernambuco (0,2 mg kg*), para Sdo Paulo (<0,5
mg kg1), quanto para Paraiba (0,61 mg kg™?). O Rio Grande do Sul nio possui VRQ para
Sh.

Para V, Sdo Paulo e Paraiba ndo possuem VRQ, ja Minas Gerais e Pernambuco sim,
ficando os valores encontrados para o estado do Rio de Janeiro abaixo do proposto para
Minas Gerais (129 mg kg?!) e acima do proposto para o estado de Pernambuco (24 mg kg™).
Comparando com o Rio Grande do Sul em que o solo 1 é formado sobre basalto (567 mg kg
1, solo 2 sobre granito, xisto e andesito (48 mg kg™), solo 3 sobre siltito e argilito (56 mg
kg™l), solo 4 sobre arenitos (76 mg kg™) e solo 5 sobre sedimentos (177 mg kg™2). Os valores
obtidos para G1 (113,83 mg kg™) estdo acima dos solos 2, 3 e 4 e abaixo dos solos 1 e 5, ja

G2 (52,7 mg kg!) esta acima apenas do solo 2 e abaixo dos outros 4 solos.

O Mo em comparagdo com o VRQ do Estado de S&o Paulo (<4 mg kg?) séo inferiores
tanto para 0 G1 como para 0 G2. Ja para Pernambuco (0,5 mg kg?), ambos s&o superiores.
Entretanto, em comparagdo com os Valores do estado de Minas Gerais (<0,9 mg kg?) o G1
possui VRQs superiores ja 0 G2 possui valores inferiores. Paraiba e Rio Grande do Sul ndo

possuem VRQ para Mo

Se tratando do Se, 0 G2 possui VRQ néo detectado, uma vez que ndo foi possivel calcular
o L.D., pois os brancos ndo possuiram leitura no equipamento, adotou-se o valor como 0.
Entretanto, para o G1 possui VRQ superior a0 VRQ tanto de S&o Paulo (0,5 mg kg?),
Pernambuco (0,4 mg kg) como de Minas Gerais (0,25 mg kg?). Paraiba e Rio Grande do
Sul ndo possuem VRQ para este elemento. Sua concentracdo é, normalmente, muito baixa,
seu comportamento e distribui¢éo sdo altamente dependentes do pH e ambiente redox, bem

como outros parametros, como a presenca de superficies adsorventes ou interacdo
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microbiana (MACIAS VAZQUEZ e CALVO DE ANTA, 2009). Confirmando a relacio

apresentada neste estudo com a fracéo argila.

Comparando-se 0 VRQ da Ag obtidos neste estudo com os VRQ de Sao Paulo (0,25 mg
kg?), Minas Gerais (<0,45 mg kg™), Pernambuco (0,5 mg kg?) e Paraiba (0,53 mg kg?),
observa-se que para ambos 0s grupos os valores encontram-se superiores aos de referéncia

esses quatro estados. O valor de VRQ para 0 G1 € o dobro do G2.

Para o B, foram encontrados VRQ muito superiores tanto para o G1 quanto para 0 G2
quando comparado com o VRQ para o Estado de Minas Gerais (11,5 mg kg™). Os estados
de S8o Paulo, Pernambuco Paraiba e Rio Grande do Sul ndo possuem VQR para este

elemento.

Ressalta-se, ainda, as diferencas existentes entre os valores dentro do préprio estado do
Rio de Janeiro. Essa comparacdo pode ser feita entre o presente estudo e Rodrigues (2020)
para As, e Lima (2015) e Mattos el al., (2018) para B.

Rodrigues (2020), obteve para seus grupos func¢des discriminantes com os elementos:
pH, C, Argila e FeT. Destaca-se principalmente a influénciade Ce pHem Gl e G2 e no G3
estes parametros apresentam menor influéncia. Os valores encontrados de As (G1 — 3,71 mg
kgl e G2 — 2,09 mg kg?) para todo o estado estfo acima tanto do G1 (1,8 mg kg™) como do
G3 (0,9 mg kg?) encontrado por Rodrigues (2020) para as regides Norte e Noroeste do
estado. E ambos os grupos encontrados ficam abaixo do valor estimado para o G2 (6 mg kg-
1) para essas regides (RODRIGUES, 2020).

Lima (2015), obteve para seus grupos fungdes discriminantes com os elementos: Fe e C.
G1 ¢ influenciado principalmente pelo contetdo de carbono do solo, o G3 pelos teores de Fe
e 0 G2 é um grupo intermediario entre os teores de Fe e C. J& Mattos et al. (2018), obteve
para seus grupos fungdes discriminantes com os elementos: Mg, Fe, Mn. Onde G1 € o com
niveis mais baixos de elementos toxicos, com isso menores concentragdes de Fe, Mn, Mg,
Ca e pH, o G2 também observa-se valores mais baixos de Fe, Al e Argila, e 0 G3 é o0 que
possui valores mais elevados dos elementos estudados com uma correlagao positiva com Mg
e Mn.

O valor de G1 para B (122,08 mg kg-1) deste estudo, encontra-se acima dos valores de
G1 (94 mg kg-1), G3 (86 mg kg-1), G4 (104 mg kg-1) encontrados por Lima (2015) para as
regibes Médio Paraiba, Norte Fluminense, Noroeste Fluminense e Baixadas Litoraneas e

41



acima também do que os valores encontrados para G1 (88 mg kg™) e G3 (103 mg kg™) por
Mattos et al. (2018) para a regido do Médio Paraiba., e abaixo do G2 (140 mg kg%)
encontrado por Lima (2015) e G2 (139 mg kg™) encontrado por Mattos et al. (2018). Ja o
valor de G2 para B (75,26 mg kg™) encontra-se abaixo de todos os valores obtidos tanto por
Lima (2015) como por Mattos et al. (2018).

Essa alteracdo de VRQ dentro do préprio estado reforca a necessidade de se elaborar
valores de referéncia para cada regido, devido a sua diferenga tanto no material de origem e
nos processos de formacdo do solo, que influenciam na concentracdo dos elementos-tragos
presentes no solo. Para uma posterior utilizacdo pelos érgdos ambientais através das funcdes
discriminantes de cada grupo formado. Onde o 6rgdo fara as analises de Fe, Al e Argila do
solo e a partir desses resultados obter o grupo, através do maior valor obtido nas funcdes

discriminantes. Permitindo, ainda, prever o grau de degradacéo do solo.

5. CONCLUSAO

O estudo apresentou resultados satisfatorios na elaboragdo de VRQ para B, Se, Mo, As,
V, Sb e Ag para os solos representativos do estado do Rio de Janeiro. As amostras foram
melhor distribuidas em dois grupos, chamados de G1 e G2. Onde considerando os 7
elementos estudados o grupo G1 apresentou valores superiores de VRQ em comparacao ao

grupo G2, relacionados aos valores mais elevados, principalmente, de Fe, Al e argila.

O uso de funcdes de classificagédo, se apresenta como de grande utilidade, pois permite
0 enquadramento de novas amostras com um ndmero pequeno de analises. Permitindo ainda

sua utilizacdo para estimar o grau de degradacédo dos solos.

Em vista do uso mais restritivo e conservacionista, optou-se pela percentil de 75, como
0 ideal para o estado, assegurando uma maior e melhor avaliacdo ambiental, seguranca e

salde da populacéo.

A grande diferenca entre os VRQ de B, Se, Mo, As, V, Sb e Ag para o estado do Rio de
Janeiro, suas regides, outros estudos nacionais e internacionais evidenciam a necessidade de
se elaborar VRQ localmente, considerando as grandes diferencas no material de origem e 0s
processos de formacdo do solo. A determinacdo dos VRQ regionalmente aumentara a

qualidade e precisao das acdes dos 6rgdos ambientais.
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ANEXO A: Localizacao e caracteristica dos pontos de coleta.

Amostra Id X Y Regido Solo Geologia Vegetacdo
1 S006 44°05'48.2" 22°35'06.64" Médio Paraiba LVA Gnhaisse Pastagem
3 S013  43°45'9.6"  22°05'17.1" Medio Paraiba LVA Gnaisse Pastagem
5 S014 43°51'15.9" 22°36'06.2" Medio Paraiba PVA Gnaisse Pastagem
7 S018 43°33'44.2" 22°07'10.5" Meédio Paraiba LVA Granitoide Pastagem
9 S019 44°45'25.4"  22°24'06.7" Meédio Paraiba  RL Rochas Alcalinas Florestas
11 S033  44°33'29.3" 22°19'56.5" Meédio Paraiba  CX Gnhaisse Pastagem
13 S051 44°03'01.5" 22°38'49.1" Médio Paraiba LVA Gnaisse Pastagem

Sedimentos
15 S052 44°23'18.4" 22°27'18.1" Médio Paraiba LA Terciarios Pastagem
17 S057 44°06'11.1" 22°35'24.2" Médio Paraiba PVA Gnaisse Pastagem
19 S058 44°11'54.5" 22°36'22.2" Meédio Paraiba PVA Granitoide Florestas
21 S062 44°33'29.3" 22°19'56.5" Meédio Paraiba CX Gnhaisse Pastagem
23 S067 43°55'05.1" 22°37'27.7" Médio Paraiba PVA Gnaisse Florestas
25 S073  44°48'15.9" 22°21'02.4" Médio Paraiba  RL Rochas Alcalinas Florestas
27 S075 43°55'54.4"  22°36'04.3" Médio Paraiba LVA Gnhaisse Pastagem
29 S077 43°59'26.9" 22°21'24.9" Medio Paraiba LVA Gnaisse Pastagem
31 S078 44°07'31.1" 22°16'17.2" Meédio Paraiba LVA Ghaisse Pastagem
33 S086  44°24'02.8" 22°19'26.4" Meédio Paraiba  CX Gnhaisse Pastagem
35 S087 43°57'19.2" 22°18'21.7" Meédio Paraiba LVA Gnhaisse Pastagem
37 S093 43°50'19.0" 22°18'15.2" Meédio Paraiba LVA Gnhaisse Pastagem
39 S097  43°55'05.1"  22°37'27.7" Meédio Paraiba PVA Gnaisse Florestas
41 S101 43°52'08.6" 22°24'29.8" Meédio Paraiba PVA Granitoide Florestas
43 S109 44°16'30.1" 22°28'24.8" Médio Paraiba PVA Gnhaisse Pastagem
45 S112 43°46'19.0"  22°8'57.5" Médio Paraiba LVA Gnhaisse Pastagem
47 S114 43°57'49.4"  22°8'24.5" Médio Paraiba  CX Gnhaisse Pastagem
49 S116  43°45'9.6" 22°5'17.1"  Médio Paraiba LVA Gnaisse Pastagem
51 S128 44°10'28.2" 22°23'54.1" Medio Paraiba LVA Gnaisse Pastagem
53 S142 43°59'51.6" 22°31'35.4" Medio Paraiba PVA Gnaisse Florestas
55 S173 43°59'50.5"  22°34'6.9"  Medio Paraiba PVA Gnaisse Pastagem
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57 S179 44°10'28.2" 22°23'54.1" Meédio Paraiba LVA Ghaisse Pastagem
59 S193  44°7'31.1" 22°16'17.2" Médio Paraiba LVA Gnhaisse Pastagem
61 S194  44°14'9.6" 22°20'34.8" Meédio Paraiba LVA Gnhaisse Pastagem
63 S195 44°35'27.3" 22°19'19.5" Médio Paraiba LVA Granitdide Pastagem
65 S199 44°10'28.2" 22°23'54.1" Médio Paraiba LVA Gnhaisse Pastagem
67 S200  43°45'9.6" 22°5'17.1" Médio Paraiba LVA Gnaisse Pastagem
69 S201 43°46'50.9" 22°19'29.5"  Médio Paraibha LVA Gnhaisse Pastagem
71 S207 43°59'12.0" 22°40'32.0" Meédio Paraiba LVA Granitoide Florestas
73 S209 44°12'32.4" 22°19'30.0" Médio Paraiba LVA Gnaisse Florestas
75 S221 43°57'49.4"  22°8'24.5" Médio Paraiba  CX Gnhaisse Pastagem
77 S226  44°14'49.4"  22°21'21.7"  Médio Paraiba LVA Ghaisse Pastagem
79 S228 43°51'19.7" 22°40' 9" Médio Paraiba LVA Granitoide Florestas
81 S229 43°37'21.9"  22°4'58.2"  Medio Paraiba LVA Gnaisse Pastagem
83 S239  43°55'6.1" 22°37'4.9" Médio Paraiba LVA Ghaisse Pastagem
85 S247  43°54'8.6" 22°21'8.5" Médio Paraiba LVA Granulitos Pastagem
87 S259 43°55'13.0" 22°19'27.9" Meédio Paraiba LVA Granulitos Pastagem
89 S263 44°11'453" 22°35'56.7" Meédio Paraiba PVA Granitoide Florestas
Sedimentos
91 S265 44°18'50.1" 22°25'27.1" Médio Paraiba LA Terciarios Pastagem
93 S267 43°33'35.7"  22°5'32.1" Médio Paraiba LVA Gnaisse Pastagem
95 S276  44°42'50.4" 22°28'18.7"  Médio Paraiba LVA Gnhaisse Pastagem
97 S283  44°7'49.4"  22°23'51.6" Médio Paraiba LVA Granitdide Pastagem
Norte
99 S000 41°51'30.5" 21°40" 39.7" Fluminense PV Gnaisse Florestas
Noroeste
101 S001 41°08'13.2" 21°39'41.2" Fluminense PVA Gnhaisse Pastagem
Noroeste
103 S002 42°09'39.6" 21°08'27.6" Fluminense LVA Gnaisse Pastagem
Norte Sedimentos
105 S004 41°08'13.2"  22°04'58.8" Fluminense GX Holocénicos Pastagem
Noroeste
107 S007 41°59'38.4"  21°02'56.4" Fluminense PVA Granulitos Pastagem
Norte Sedimentos
109 S026  41°28'10.8"  21°49'07.0" Fluminense PA Holocénicos Pastagem
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Noroeste

111 S027 41°44'06.0"  21°03'36.0" Fluminense PVA Granulitos Pastagem
Noroeste
113 S030 42°01'30.0" 21°04'44.4" Fluminense PV Granulitos Florestas
Norte Sedimentos
115 S034 41°25'58.8" 21°50'56.4" Fluminense RY Holocénicos Pastagem
Noroeste
117 S036 41°40'40.8"  21°28'04.8" Fluminense PV Gnhaisse Pastagem
Norte Sedimentos Dunas/Res
119 S037 41°05'16.8"  21°51'54.0" Fluminense EK Holocénicos tingas
Norte
121 S038 41°38'16.8"  21°38'02.4" Fluminense PVA Gnhaisse Pastagem
Norte
123 S045  41°49'40.8"  21°36'46.8" Fluminense PV Gnhaisse Pastagem
Norte
125 S046  41°34'33.6"  22°05'38.4" Fluminense PA Gnhaisse Pastagem
Norte Sedimentos
127 S047  41°09'07.2"  21°44'09.6" Fluminense EK Holocénicos Pastagem
Norte
129 S050 41°30'39.6"  22°08'02.4" Fluminense RQ Gnhaisse Pastagem
Norte Sedimentos
131 S056 41°11'18.8"  21°42'58.2" Fluminense RY Holocénicos Pastagem
Noroeste
133 S068 41°45'39.6"  22°23'16.8" Fluminense PVA Gnaisse Pastagem
Noroeste
135 S070 41°56'27.6"  21°07'01.2" Fluminense PVA Granulitos Pastagem
Norte Sedimentos Dunas/Res
137 S081  41°18'43.2"  22°07'48.0" Fluminense EK Holocénicos tingas
Noroeste
139 S083  41°49'40.8"  20°55'15.6" Fluminense LVA Gnhaisse Pastagem
Norte Sedimentos
141 S085 40°01'50.7"  20°26'08.1" Fluminense RL Terciarios Pastagem
Norte
143 S088  41°27'32.4"  21°13'40.8" Fluminense PVA Gnaisse Pastagem
Noroeste
145 S089 41°08'27.6"  21°08'02.4" Fluminense LVA Granulitos Pastagem
Noroeste
147 S090 41°58'15.6"  21°43'22.8" Fluminense PVA Gnhaisse Pastagem

53



Norte Sedimentos

149 S008 41°08'09.6"  21°57'10.8" Fluminense RY Holocénicos Pastagem
Noroeste

151 S094  42002'52.8"  21°37'12.0" Fluminense PVA Granulitos Pastagem
Noroeste

153 S100 41°56'50.7"  21°21'35.2" Fluminense PV Granulitos Pastagem
Noroeste

155 S102 41°42'36.0"  21°20'06.0" Fluminense PV Migmatitos Pastagem
Norte

157 S103 41°48'46.8"  22°15'00.0" Fluminense LVA Gnaisse Pastagem
Norte Sedimentos

159 S104 41°24'36.0" 21°49'51.6" Fluminense GX Holocénicos Pastagem
Norte

161 S107 41°40'40.8"  22°00'57.6" Fluminense LVA Gnhaisse Pastagem
Norte

163 S110 41°52'44.4"  21°35'45.6" Fluminense PV Gnhaisse Pastagem
Norte Sedimentos

165 S111  41°24'07.2"  22°06'00.0" Fluminense EK Holocénicos Pastagem
Norte

167 S115 41°45'00.0"  21°14'06.0" Fluminense PV Gnhaisse Pastagem
Norte Sedimentos

169 S121  41°08'34.8"  21°58'44.4" Fluminense RY Holocénicos Pastagem
Norte Sedimentos Dunas/Res

171 S122  41°07'58.0"  21°39'36.6" Fluminense RY Holocénicos tingas
Norte

173 S132  41°34'55.2"  21°30'39.6" Fluminense PV Gnaisse Pastagem
Norte Sedimentos

175 S134 41°10'50.5"  21°42'41.0' Fluminense RY Holocénicos Pastagem
Noroeste

177 S135 41°49'40.8" 21°06'14.4" Fluminense PV Granulitos Florestas
Noroeste

179 S138 41°51'25.2"  21°18'39.6" Fluminense PV Granulitos Pastagem
Noroeste

181 S139 41°54'00.0"  21°25'44.4" Fluminense PV Granulitos Pastagem
Norte

183 S144 41°31'51.6"  21°31'48.0" Fluminense PVA Granulitos Pastagem
Norte Sedimentos

185 S148 41°07'04.8"  21°43'12.0" Fluminense GX Holocénicos Pastagem
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Noroeste

187 S153 41°51'07.2"  20°56'27.6" Fluminense LVA Gnaisse Pastagem
Norte Sedimentos
189 S155 41°05'45.6"  22°00'57.6" Fluminense GX Holocénicos Pastagem
Noroeste
191 S159 42°09'21.6"  21°24'36.0" Fluminense PVA Ghaisse Florestas
Noroeste
193 S160 42°06'18.0" 21°10'26.4" Fluminense LVA Granulitos Pastagem
Norte Sedimentos
195 S163 41°03'21.6"  21°40'22.8" Fluminense RQ Holocénicos Pastagem
Norte
197 S165 41°38'54.8"  21°52'16.4" Fluminense LVA Granulitos Pastagem
Norte Sedimentos
199 S169 41°33'36.0" 21°57'43.2" Fluminense LVA Terciarios Pastagem
Noroeste
201 S172  42°01'26.4"  21°29'20.4" Fluminense PV Gnhaisse Pastagem
Noroeste
203 S175 41°53'38.4"  21°24'43.2" Fluminense PV Gnaisse Pastagem
Noroeste
205 S177 41°51'43.2"  20°55'22.8" Fluminense LVA Gnaisse Pastagem
Noroeste
207 S178 41°30'07.2"  21°13'40.8" Fluminense PVA Gnaisse Pastagem
Norte
209 S181 41°41'13.2"  22°05'16.8" Fluminense PVA Gnaisse Pastagem
Norte Sedimentos
211 S190 41°03'36.8"  21°27'58.2" Fluminense EK Holocénicos Pastagem
Noroeste
213 S191 42°03'50.4"  21°22'44.4" Fluminense PVA Gnhaisse Pastagem
Noroeste Sedimentos
215 S202 41°03'10.8"  21°27'54.0" Fluminense EK Holocénicos Pastagem
Noroeste
217 S206 42°03'54.0"  21°10'40.8" Fluminense LVA Granulitos Pastagem
Norte
219 S213  41°43'37.2"  21°34'40.8" Fluminense PV Gnaisse Pastagem
Norte Sedimentos
221 S216  41°07'26.2"  21°47'21.1" Fluminense RY Holocénicos Pastagem
Norte Sedimentos
223 S218 41°32'13.2"  22°00'36.0" Fluminense 0 Holocénicos Pastagem
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Noroeste

225 S223  42°08'45.6"  21°08'09.6" Fluminense LVA Granulitos Pastagem
Noroeste
227 S225 41°45'03.2"  20°57'14.0" Fluminense PVA Granulitos Pastagem
Norte
229 S227 41°26'27.6"  21°24'25.2" Fluminense PVA Gnaisse Pastagem
Noroeste
231 S230 41°44'42.0" 21°13'44.4" Fluminense PV Gnhaisse Pastagem
Noroeste
233 S231 41°48'50.4"  20°54'46.8" Fluminense LVA Gnaisse Pastagem
Norte Sedimentos
235 S233 41°15'25.2"  22°07'08.4" Fluminense EK Holocénicos Pastagem
Norte
237 S234  41°46'51.6"  21°35'09.6" Fluminense PV Gnhaisse Pastagem
Noroeste
239 S238 41°49'26.4"  20°55'19.2" Fluminense LVA Gnhaisse Pastagem
Norte Sedimentos
241 S242  41°19'26.4"  21°34'15.6" Fluminense LA Terciarios Pastagem
Norte
243 S244  41°41'20.4"  21°35'42.0" Fluminense PV Gnaisse Pastagem
Noroeste
245 S249  42°06'00.0"  21°38'09.6" Fluminense PVA Gnhaisse Pastagem
Norte Sedimentos
247 S253  41°28'55.2"  21°49'22.8" Fluminense PA Terciarios Pastagem
Norte Sedimentos Dunas/Res
249 S254  41°06'21.6"  21°38'27.6" Fluminense EK Holocénicos tingas
Noroeste
251 S256  41°48'32.4"  21°26'52.8" Fluminense PVA Granulitos Pastagem
Norte Sedimentos
253 S260 41°32'24.0"  22°00'00.0" Fluminense PA Holocénicos Pastagem
Noroeste
255 S262 41°42'54.0"  21°21'50.4" Fluminense PV Gnaisse Pastagem
Norte Sedimentos
257 S273  41°14'34.8"  21°18'14.4" Fluminense RY Holocénicos Pastagem
Norte
259 S274  42°00'21.6"  21°20'27.6" Fluminense PV Granulitos Florestas
Norte Sedimentos
261 S278 41°11'09.6"  22°04'26.4" Fluminense RY Holocénicos Pastagem
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Norte Sedimentos Dunas/Res

263 S282 41°06'46.8"  21°36'14.4" Fluminense EK Holocénicos tingas
Norte Sedimentos

265 S290 41°08'27.6"  21°58'44.4" Fluminense RY Holocénicos Pastagem
Norte

267 S295 41°48'14.4"  22°14'45.6" Fluminense LVA Gnaisse Pastagem

Noroeste
269 S298 41°54'28.8"  20°59'20.4" Fluminense PVA Gnhaisse Pastagem
271 S025 42°15'00.0" 22°19'01.2" Litoranea SX Granitdide Pastagem
Sedimentos

273 S136 42°01'08.4"  22°43'01.2" Litoranea GX Holocénicos Pastagem

275 S048 41°59'52.8"  22°19'19.2" Litoranea LVA Migmatitos Florestas
Norte

277 S059 41°57'39.6"  22°20'02.4" Fluminense LVA Migmatitos Pastagem

279 S063  42°33'10.8"  22°47'13.2"  Metropolitana SX Migmatitos Pastagem
Norte

281 S064 42°04'08.4"  22°14'16.8" Fluminense CX Migmatitos Pastagem
Norte

283 S123  42°03'07.2"  22°14'09.6" Fluminense CX Migmatitos Pastagem

285 S125 42012'14.4"  22°25'30.0" Litorénea RL Migmatitos Florestas

287 S141 42°37'48.5"  22°25'14.4"  Metropolitana ~ CX Gnaisse Pastagem

289 S149  42°43'22.8" 22°37'40.8"  Metropolitana LVA Gnhaisse Pastagem

291 S162 42°41'45.6" 22°31'01.2"  Metropolitana LVA Gnaisse Pastagem

293 S187 42°29'02.4" 22°33'07.21" Litoranea LVA Migmatitos Pastagem

Sedimentos

295 S192 41°56'27.6"  22°29'13.2" Litoranea GX Holocénicos Pastagem
Norte

297 S197 41°57'10.8"  22°20'45.6" Fluminense LVA Granitdide Pastagem

299 S203 42°04'08.4"  22°27'50.4" Litoranea LVA Migmatitos Pastagem

301 S208 42°00'46.8"  22°25'30.0" Litoranea LVA Granitos Pastagem

303 S217  42°23'49.2"  22°33'36.0" Litoranea LVA Migmatitos Pastagem

305 S232  42°30'54.0"  22°47'31.2"  Metropolitana PV Migmatitos Pastagem
Norte

307 S235 41°55'22.8"  22°21'10.8" Fluminense LVA Granitoide Pastagem
Norte

309 S246  41°57'03.6"  22°20'52.1" Fluminense LVA Granitdide Pastagem
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Norte

311 S251 41°51'10.8"  22°21'43.2" Fluminense PVA Granitdide Pastagem
Norte Sedimentos
313 S269 41°58'33.6"  22°19'48.0" Fluminense GX Holocénicos Pastagem
315 S277  42°18'21.6"  22°49'08.4" Litorénea SX Granitdide Pastagem
Norte
317 S285 42°02'42.0"  22°20'56.4" Fluminense LVA Migmatitos Pastagem
319 S005 42°13'48.0"  22°10'55.2" Serrana LVA Gnaisse Pastagem
321 S010 42°06'30.2"  22°04'23.6" Serrana PVA Gnaisse Florestas
323 S011 42°05'20.4"  22°00' 36.0" Serrana PVA Gnhaisse Pastagem
325 S015 42°40'51.6" 21°57'32.4" Serrana LVA Gnaisse Pastagem
327 S028 41°45'46.6"  21°58'55.7" Serrana LVA Migmatitos Pastagem
329 S042  42°09'32.4"  22°04'12.0" Serrana PVA Gnaisse Pastagem
331 S053  41°51'39.6"  22°02'27.6" Serrana LVA Migmatitos Pastagem
333 S060 42°17'03.0"  22°14'07.7" Serrana LVA Gnaisse Pastagem
Norte
335 S061  41°50'42.0"  22°07'12.0" Fluminense LVA Gnaisse Pastagem
337 S066  42°25'01.2"  22°10'15.6" Serrana CX Gnhaisse Florestas
339 S071 42°06'18.0"  22°10'22.8" Serrana CX Migmatitos Pastagem
341 S072  41°59'44.2 22°02' 22.8" Serrana PVA Gnaisse Pastagem
343 S076  42°39'21.6"  22°14'52.8" Serrana CX Granitos Pastagem
345 S079  42028'33.6"  22°05 38.4" Serrana PV Granitos Florestas
347 S091 42°15'00.0"  22°12'32.4" Serrana LVA Gnhaisse Pastagem
349 S092 42°35'02.4"  21°55'58.8" Serrana PVA Gnhaisse Pastagem
Centro-Sul
351 S095  42041'24.0"  21°54'10.8" Fluminense LVA Gnaisse Pastagem
353 S098 42°21'46.8"  21°53'52.8" Serrana LVA Migmatitos Pastagem
355 S105 42°34'04.8" 22°23'20.4"  Metropolitana  CX Ghaisse Florestas
357 S119  42°04'48.0"  22°07'55.2" Serrana PVA Gnaisse Pastagem
Centro-Sul
359 S126  42°44'24.0"  21°54'43.2" Fluminense PV Gnhaisse Pastagem
361 S129  42°14'55.4"  21°50'03.3" Serrana PV Gnhaisse Pastagem
363 S130 42°22'48.0"  21°45'36.0" Serrana PVA Granulitos Pastagem
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365 S146  41°47'06.7"  21°59'16.8" Serrana CX Gnaisse Pastagem
367 S147 41°54'00.0"  21°58'04.8" Serrana CX Gnhaisse Pastagem
369 S150 41°47'53.5"  22°00'07.1" Serrana LVA Gnhaisse Pastagem
371 S151 42°13'48.0" 22°00'21.6" Serrana PVA Gnaisse Florestas
373 S156  42°25'12.0"  22°06'50.4" Serrana PV Granitos Pastagem
375 S157  41°57'14.4"  21°55'04.8" Serrana PV Gnaisse Pastagem
377 S158  42004'37.2"  22°05'49.2" Serrana CX Gnaisse Florestas
379 S168  42027'32.4"  22°14'27.6" Serrana PVA Granitos Florestas
381 S170 42°08'06.0"  21°54'28.8" Serrana PVA Gnaisse Pastagem
383 S171  42°31'30.0" 22°21'39.6"  Metropolitana  CX Gnaisse Pastagem
385 S174 42°35'45.6"  21°55'04.8" Serrana LVA Gnaisse Pastagem
387 S182 42°15'03.6" 22°11'13.2" Serrana LVA Gnaisse Pastagem
389 S183  42°04'44.4"  22°06'07.2" Serrana PVA Gnaisse Pastagem
391 S184  42027'28.8"  22°14'24.0" Serrana PVA Granitos Florestas
393 5186  42°00'43.2"  22°01'55.2" Serrana PVA Gnaisse Pastagem
395 S188 42°20'06.0"  22°13'51.6" Serrana LVA Gnhaisse Pastagem
397 S210 42°14'58.1"  22°50'04.0" Serrana PV Gnaisse Pastagem
399 S211  42022'48.0" 22°11'52.8" Serrana PVA Gnaisse Florestas
401 S236 42°08'34.8"  22°02' 02.4" Serrana CX Ghnaisse Florestas
403 S237 42°00'50.4"  21°58' 33.6" Serrana PVA Gnaisse Pastagem
405 S245  42012'32.4"  22°06' 25.2" Serrana LVA Gnhaisse Pastagem
407 S248  42°02'44.3"  21°59'37.8" Serrana LVA Gnaisse Pastagem
409 S252  42°05'06.0"  22°00'39.6" Serrana PVA Gnaisse Pastagem
411 S255  42°37'19.2"  22°15'46.8" Serrana CX Granitos Florestas
413 S261 42°21'14.4"  21°58'40.8" Serrana PVA Ghaisse Florestas
415 S272  42°28'33.6"  22°05'38.4" Serrana PVA Granitos Florestas
417 S284  42°04'55.2"  22°03'57.6" Serrana CX Gnhaisse Pastagem
419 5286  42°31'08.6"  21°52'30.5" Serrana PVA Gnaisse Pastagem
421 5289  42°03'03.6"  21°59'49.2" Serrana CX Gnaisse Pastagem
423 S291 42°32'34.8"  22°01' 33.6" Serrana LVA Gnaisse Pastagem
425 S293 42°05'56.0"  22°09'46.8" Serrana LVA Gnaisse Pastagem
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Centro-Sul

427 S009 43°21'00.0"  22°00'39.6" Fluminense PVA Ghaisse Pastagem

429 S012  42°53'45.6"  22°23'09.6" Serrana LVA Granitos Florestas

431 S016  42°52'26.4"  22°22'51.6" Serrana CX Granitos Florestas

433 S023  42°38'27.6"  22°06'36.0" Serrana PVA Granitos Florestas
Centro-Sul

435 S039 42052'19.2"  21°58'01.2" Fluminense PVA Granulitos Pastagem

437 S040 42°56'18.9" 22°10'01.0 Serrana CX Gnaisse Pastagem
Centro-Sul

439 S043  42°44'31.2"  22°57'57.6" Fluminense PVA Gnhaisse Pastagem

Sedimentos

441 S131 42°56'44.3" 22°33'36.1"  Metropolitana  GX Holocénicos Pastagem

443 S140 42°44'38.4"  22°07'33.6" Serrana CX Migmatitos Pastagem

445 S164 42°39'33.6"  22°07'52.9" Serrana CX Migmatitos Pastagem
Centro-Sul

447 S180 43°12'02.3"  22°03'38.6" Fluminense PVA Ghaisse Pastagem
Centro-Sul

449 S214 43°11'28.3"  22°05'23.0" Fluminense PVA Gnaisse Pastagem

451 S219 42°36'10.8"  22°06'18.0" Serrana CX Migmatitos Pastagem

453 S220 43°00'10.2"  22°11'34.7" Serrana CX Gnaisse Pastagem

455 S241  42°59'38.4"  22°27'50.4"  Metropolitana RL Migmatitos Florestas

457 S243  42°41'03.6"  22°09'22.3" Serrana CX Granitos Pastagem
Centro-Sul

459 S258  42045'Q7.2"  22°02'45.6" Fluminense CX Gnaisse Florestas

461 S268 42°54'49.2"  22°18'36.7" Serrana LVA Granitos Florestas

463 S279  42°56'15.2"  22°18'50.7" Serrana LVA Migmatitos Florestas

465 S280 43°10'40.8" 22°34'55.2"  Metropolitana  CX Migmatitos Florestas

467 S281 42°39'28.8"  22°08'45.6" Serrana PVA Migmatitos Pastagem

Sedimentos

469 S003  44°43'01.2" 23°13'55.2" Costa Verde SM Holocénicos Pastagem
Centro-Sul

471 S024  43°25'01.2" 22°19'04.8" Fluminense PVA Gnaisse Florestas
Centro-Sul

473 S031 43°34'34.0" 22°27'55.7" Fluminense LVA Granitéide Pastagem

475 S035 44°13'28.9"  23°00'33.0" Costa Verde CX Granitos Florestas
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Sedimentos

477 S041  44°43'12.0" 23°13'51.6" Costa Verde SM Holocénicos Pastagem
Centro-Sul
479 S044  43°40'35.9" 22°24'52.8" Fluminense CX Granitdide Pastagem
Centro-Sul
481 S054 43°12'54.0" 22°12'28.8" Fluminense LVA Gnaisse Pastagem
483 S055 43°59'56.4" 22°51'39.6" Meédio Paraiba LVA Migmatitos Florestas
485 S065 43°24'50.4" 22°13'01.2" Médio Paraiba PVA Gnaisse Pastagem
487 S074  43°27'07.2" 22°11'49.2" Médio Paraiba PVA Granitdide Florestas
Centro-Sul
489 S084 43°15'03.6" 22°18'28.8" Fluminense LV Gnhaisse Pastagem
491 S108 43°57'25.2" 22°55'22.8" Costa Verde CX Gnaisse Florestas
Centro-Sul
493 S113 43°30'07.2" 22°19'33.6" Fluminense PVA Granitdide Pastagem
495 S120 43°57'36.0"  22°55'30.0" Costa Verde CX Gnaisse Pastagem
497 S124  44°05'45.6" 22°45'54.0" Meédio Paraiba  CX Migmatitos Pastagem
Centro-Sul
499 S127 43°39'28.8"  22°54'24.0" Fluminense PVA Granitoide Pastagem
501 S133  44°14'36.1" 22°59'13.4" Costa Verde CX Ghaisse Florestas
Centro-Sul
503 S137 43°39'03.6" 22°24'50.4" Fluminense PVA Granitdide Pastagem
Centro-Sul
505 S152  43°29'09.6" 22°27'54.0" Fluminense PVA Gnaisse Florestas
Centro-Sul
507 S154  43°41'06.0"  22°34'44.4" Fluminense LVA Granitdide Florestas
Sedimentos
509 S167 43°47'49.2"  22°49'44.4" Costa Verde SX Holocénicos Pastagem
Centro-Sul
511 S176 43°36'32.4" 22°34'55.2" Fluminense PVA Granitdide Florestas
Sedimentos
513 S189 44°44'24.0"  23°13'30.0" Costa Verde RY Holocénicos Pastagem
Sedimentos
515 S198 44°24'46.8"  22°56'20.4" Costa Verde SM Holocénicos Pastagem
517 S204 43°07'38.1" 22°21'46.3" Serrana LVA Migmatitos Pastagem
519 S205 44°26'27.6"  23°00'00.0" Costa Verde CX Granitos Pastagem
521 S215 44°14'16.8" 22°51'25.2"  Médio Paraiba LVA Gnhaisse Florestas
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Sedimentos

523 S224 44°19'37.2" 22°55'01.2" Costa Verde SM Holocénicos Pastagem

525 S240 43°59'56.4" 22°51'25.2" Meédio Paraiba LVA Migmatitos Florestas

527 S250 44°35'42.6" 23°02'17.6" CostaVerde  LVA Granitos Florestas

529 S264 44°15'03.6"  22°52'01.2" Costa Verde RL Ghaisse Florestas
Centro-Sul

531 S275 43°39'21.6" 22°32'24.0" Fluminense LVA Gnaisse Florestas
Centro-Sul

533 S287 43°42'54.0"  22°26'56.4" Fluminense PVA Granitdide Pastagem
Centro-Sul

535 S288 43°16'01.2" 22°17'42.0" Fluminense LV Quartzitos Pastagem
Centro-Sul

537 S292 43°37'37.2"  22°30'46.8" Fluminense LVA Granitdide Pastagem

62



