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"O cientista ndo estuda a natureza por ela ser Util;
estuda-a porque ela lhe apraz, e ela lhe apraz por ser bela.
Se a natureza ndo fosse bela, ndo mereceria ser conhecida,

e se ndo merecesse ser conhecida, ndo valeria a pena viver."
Henri Poincaré
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RESUMO

Com a crescente preocupacdo com o meio ambiente, surge a necessidade de aprimoramento
da legislacdo ambiental. Elementos-traco estdo presentes na agua e no solo, podendo afetar
todos os componentes da cadeia alimentar. Os processos de formacdo e o material de origem
conduzem a diferengas na distribuicdo de elementos-traco em solos e sedimentos. Portanto,
podem-se esperar variagOes significativas nos teores naturais destes elementos, mesmo dentro
de classes de solo relativamente homogéneas. Processos naturais e antropogénicos tém papel
na geoquimica de elementos-traco em solos, sedimentos e aguas. A legislacao brasileira pede
qgue sejam estabelecidos valores de referéncia de qualidade (VRQ) para cada estado da
federacdo. Na Planicie Litor&nea do Estado do Parand a necessidade de se definir valores
proprios para melhor avaliar os impactos de atividades antropicas sobre a qualidade dos solos
é ressaltada tendo em vista suas peculiaridades geologicas, climaticas, hidroldgicas e
geomorfoldgicas em relagdo ao restante do Estado. Este trabalho objetivou estabelecer VRQs
de elementos-traco para a Planicie Litordnea do Parand e verificar correlagbes com as
propriedades do solo, através de andlises quimicas (pH, acidez potencial ndo trocavel, teores
trocaveis de Ca®*, Mg*" e AI**, teores disponiveis de P e K*, teores de carbono organico,
CTC, atividade da fracdo argila), anélise textural, mineralagica (teores de Oxidos de Ferro
cristalino e amorfo) e determinagéo dos teores dos elementos-traco (Ag, As, Ba, Cd, Co, Cr,
Cu, Mo, Ni, Pb, Sh, Se, V e Zn) pelos métodos USEPA 3051a por ICP-OES; sobre amostras
de areas definidas através de cruzamento de mapas geologico e de solos. Foi realizada uma
distribuicdo espacial dos atributos do solo e dos elementos-traco. Em geral os atributos e
elementos-trago nédo se diferenciaram entre solos. Foram encontradas correlagdes positivas
entre os elementos, a fracéo argila e teor de Ferro cristalino do solo. Os teores de elementos-
traco sdo mais altos que para outros estados, com exce¢do de Co. A distribuicdo espacial
mostra a relagdo dos elementos-traco com a geomorfologia e material de origem dos mesmos.
Os VRQs obtidos para solos da Planicie Litoranea do Parana a partir dos percentis 75 e 90
para 0s elementos-traco estudados, em mg kg™ foram: Ag (0,29 e 0,44); As (4,78 e 6,67); Ba
(111,42 e 167,59); Cd (1,02 e 1,36); Co (<0,17 e 0,22); Cr (48,79 e 137,37); Cu (17,89 e
26,39); Mo (1,44 e 2,49); Ni (17,22 e 39,47); Pb (16,95 e 19,83); Sb (3,12 e 5,65); Se (<1,58 e
1,97); V (60,24 e 79,07); e Zn (52,47 e 70,59). Comparando-se com outros teores
encontrados, percebe-se a necessidade de estabelecimento de VRQs regionalizados.

Palavras-chave: valores naturais, contaminacédo do solo.
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ABSTRACT

Along with the increasing concern about the environment, emerges the necessity of better
environmental laws. Trace elements are present in water and soil, and they can affect all the
food chain. Soil formation processes and the parent rock lead to differences in soil and
sediments distribution patterns. Therefore we can expect significant differences in the natural
background of these elements, even in homogeneous soil classes. Natural and anthropogenic
processes have a role in soil, sediments and water geochemistry of trace elements. The
Brazilian legislation demands that natural baseline values must be defined for each state in
the country. In Parana’s Coast Plain there’s the need of particular values to better evaluate the
anthropic impact over soils quality because of its geological, clime, hydrological and
geomorphological characteristics in comparison to the rest of the state. In this work natural
baseline values of trace elements in Parana’s Coast Plain were established and correlations
between soil properties and trace elements content were verified. The analysis performed
were: pH, non-exchangeable potential acidity, exchangeable Ca**, Mg®* and AI**, available P
and K*, organic matter, CEC, clay activity, textural analysis, Fe oxides (crystalline and
amorphous), and trace elements (Ag, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sh, Se, V e Zn) via
USEPA 3051a method and ICP-OES; in samples that were defined by geological and soil
maps information crossing. A spatial distribution was carried with the results. In general the
attributes and trace elements didn’t differentiate among soils. There were positive correlations
between trace elements, clay and crystalline Fe in the soil. Spatial distribution reveals relation
of trace elements with geomorphology and parent rock. Natural baseline values were higher in
comparison with other states, with exception of Co. The natural trace elements baseline values
for Parana’s Coast plain from 75 and 95 percentiles, in mg kg, were: Ag (0,29 and 0,44); As
(4,78 and 6,67); Ba (111,42 and 167,59); Cd (1,02 and 1,36); Co (<0,17 and 0,22); Cr (48,79
and 137,37); Cu (17,89 and 26,39); Mo (1,44 and 2,49); Ni (17,22 and 39,47); Pb (16,95 and
19,83); Sb (3,12 and 5,65); Se (<1,58 and 1,97); V (60,24 and 79,07); e Zn (52,47 and 70,59).
When confronted to other values we can perceive the necessity to regional baseline reference
values.

Key words: background values, soil contamination.
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1. INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas a preocupacdo com o meio ambiente fez surgir a necessidade de
aprimoramento da legislagdo ambiental em varios paises (Roca-Perez et al., 2010; Guillén et
al., 2011). O conhecimento das caracteristicas naturais do solo é importante para avaliar o
impacto negativo das atividades antropogénicas (processos industriais, mineragéo e atividades
agricolas) no ambiente (Tume et al.,2006; Sultan & Shazili, 2009; Guillén et al., 2011). Entre
a classe de poluentes inorganicos destacam-se 0s elementos-trago deletérios a saude humana e
animal. Nos estudos de diagnostico ambiental para se ter a comprovacdo de determinada
contaminacdo ambiental por elementos-traco é necessario conhecer os teores naturais desses
elementos ou os valores de referéncia de qualidade (VRQ) nos solos (Pérez-Sirvent et al.,
2010 e Tume et al., 2006). Apenas nas situacdes em que 0s teores ultrapassarem 0s teores
naturais de elementos-traco, tém-se a comprovacao do efeito das atividades antrdpicas sobre a
qualidade do solo (Galan et al., 2008; Sultan & Shazili, 2009). E entdo essencial estabelecer
valores base para os elementos, associados com diferentes rochas de origem para diferenciar
fontes naturais de antropogénicas (Guillen et al., 2011).

O termo elemento-traco define elementos quimicos com ocorréncia natural inferior a
0,1 dag kg™, compreendendo aqueles considerados essenciais (como Cu, Zn, e Se) e ndo
essenciais (como Pb, Cd, e As), de acordo com a funcionalidade ou ndo em sistemas
bioldgicos (Alloway, 1990; Amaral Sobrinho, 1993 e Stevenson & Cole, 1999).

Existem muitos estudos comparando a polui¢do por elementos-tragco com atividade
industrial ou agricola em relagdo a teores naturais dos solos (Roca-Perez et al., 2010). Ha
inimeros relatos catastroficos envolvendo a exposi¢do humana a elementos-trago associados a
intoxicacdo com Hg (Takizawa, 2000), Cd (Kasuya, 2000), Zn e As (Pain et al., 1998). No
Brasil, ocorréncias de contaminacdo de solos por elementos-traco nas proximidades de areas
industriais ou de mineracdo tém sido relatadas (Wilcke et al., 1999; Artaxo et al., 2000;
Matschullat et al., 2000; Magalhées et al., 2001; Andrade et al., 2009; Barros et al, 2010).

Os teores naturais dos elementos dependem do material de origem do solo e dos outros
fatores e processos de formacdo. Contudo, a composicao e a mineralogia da rocha de origem
parecem ser 0s principais fatores que influenciam a quantidade e distribui¢do dos elementos-
traco nos solos (Gallan et al., 2008; Roca et al., 2008; Bini et al, 2011). Os processos
antropogénicos redistribuem os contetidos naturais de elementos-traco nos solos e promovem

0 enriquecimento dos mesmos na biosfera (Salonen & Korkka-Niemi, 2007; Roca et al., 2008;



Pérez-Sirvent et al., 2010; Roca-Perez et al., 2010; Tume et al., 2010; Bini et al., 2011).
Prabhakaran & Cottenie (1971) estabeleceram relagdo quantitativa direta entre teores de
elementos-trago do solo e a natureza da rocha de origem que poderiam predizer o teor dos
elementos em solos da Bélgica. Zhang et al. (2002) em estudo com solos do Tibet concluiram
que a influéncia do material de origem na quantidade de elementos-traco pode reduzir quanto
maior for o desenvolvimento do solo. De forma indireta, pode-se verificar a influéncia do
material de origem nos teores naturais de elementos-traco nos solos. Rochas de natureza mais
basica produzem solos mais argilosos, com maiores teores de oxidos de Fe e, normalmente,
com maiores teores de elementos-traco (Tume et al.,2006; Jarva et al., 2010; Pérez-Sirvent et
al., 2010).

Pérez-Sirvent et al. (2010) encontraram diferenca nos teores de elementos-traco no
solo em diferentes grupos estabelecidos em funcdo de caracteristicas fisico-quimicas,
geomorfoldgicas e uso do solo na regido de Murcia (Espanha). Neste trabalho podem-se
destacar 0s grupos extremos em teores de elementos-traco: i) zonas 1 e 2, solos com menores
teores de elementos-traco — solos de rochas calcareas; ii) zonas 3 e 4, solos com maiores
teores de elementos-traco — paleossolos pobres em carbonato. Outros fatores, como tamanho
das particulas e quantidade de matéria organica podem afetar as concentrag¢fes de elementos-
traco nos solos (Tume et al., 2010).

Outros trabalhos, em diversos paises, tém estabelecido correlacbes positivas entre 0s
teores naturais de elementos-traco com algumas propriedades dos solos: correlagcdo com o teor
de argila e Oxidos de Fe e Al foram encontradas por Tume et al (2006) no horizonte
superficial de solos da Catalunha (Espanha); foi verificada a correlagdo com o teor de matéria
organica em solos da Bélgica por Dragivic et al. (2008), e em solos da regido de Murcia
(Espanha) por Pérez-Sirvent et al. (2010). Por outro lado, nem sempre tem sido obtida
correlagdo significativa entre os teores de elementos-traco e de carbono organico no solo,
(Horckmans et al., 2005; Tume et al.,2006; Dragovic et al., 2008).

Atraves do mapeamento digital de solos, é possivel inferir a variacdo espacial e
temporal de atributos e classes de solos através de modelos numéricos (Caten et al., 2009a).
Mapas de distribuicdo geoquimica podem colaborar na separacdo do efeito de diferentes
materiais de origem e de classes de solo e na diferenciacdo de fontes antropogénica ou
natural. Pérez-Sirvent et al. (2009 e 2010) produziram mapas com informagfes geoquimicas
das areas por eles estudadas na regido da Catalunha, Espanha, e verificaram as relacdes dos

elementos-tragco com atributos do solo, como pH, matéria orgénica, argila, condutividade



elétrica e carbonato de célcio. J& no sudoeste do mesmo pais, Guillén et al. (2011) obtiveram
mapas onde se pode observar a influéncia antropogénica sobre os teores dos elementos-trago
estudados.

Quando um atributo georreferenciado do solo varia de um local para outro com algum
grau de continuidade, a dependéncia espacial pode ser verificada utilizando a analise
geoestatistica. A analise geoestatistica se baseia na suposicdo de que medigdes separadas por
distancias pequenas sdo mais semelhantes umas as outras do que aquelas separadas por
distancias maiores (Cavalcante et al.,, 2007). Esta ferramenta disponibiliza métodos de
interpolacdo e simulacdo espacial baseados em modelos de continuidade espacial, permitindo
a anélise de um atributo que tem distribuicdo continua sobre uma area geogréfica (Valencia,
2004). Utilizando observacdes em campo e laboratorio, associados a sistemas de inferéncia
espaciais e ndo espaciais pode-se observar as variaveis ambientais relacionadas (Caten et al.,
2009ab).

A Resolucdo CONAMA N° 420, de 28 de dezembro de 2009 (CONAMA, 2009)
dispde sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de
substancias quimicas e estabelece diretrizes para 0 gerenciamento ambiental de areas
contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades antropicas. Em consonancia
com esta resolugdo (artigo 8°), ha a necessidade da obtencéo dos VRQs individualmente para
cada estado da federacdo (CONAMA, 2009).

O estado de S&o Paulo foi 0 pioneiro no estabelecimento dos VRQ para elementos-
traco nos solos (CETESB, 2001). No estado do Parana ndo ha definicdo de valores
orientadores de qualidade de solos para elementos-traco, 0 que impossibilita a verificacdo de
impactos ambientais causados por atividades antropicas em especial atividades de mineracdo
e agricolas.

Os valores de referéncia de qualidade para elementos-traco usados nas legislacdes
ambientais ndo devem ser copiados de outros paises ou mesmo regides, mas sim ser
determinados localmente (Horckmansa et al., 2005; Sierra et al., 2007; Galan et al., 2008;
Tume et al., 2010). Com esta preocupacao, deve-se considerar a divisdo do Parana para
respeitar as grandes variagcdes entre suas cinco regides fisiograficas (Planicie Litoranea, Serra
do Mar, e Primeiro, Segundo e Terceiro Planaltos) em termos geoldgicos, climaticos,
hidrolégicos, geomorfoldgicos e de classes de solos. Esse procedimento permitiria a

determinacdo dos VRQs para elementos-traco para cada regido, o que tornaria 0s



monitoramentos de solos de areas antropizadas pelo érgdo ambiental do estado mais precisos
e confiaveis.

A Planicie Litoranea do Parana se edifica como uma paisagem heterogénea, onde se
desenvolveramm Espodossolos Humiltivicos em sedimentos edlico-marinhos; e Gleissolos e
Organossolos em sedimentos continentais, todos em cotas geralmente inferiores a 50 metros.
Em altimetrias superiores podem ser encontrados Latossolos, Argissolos e Cambissolos
derivados dominantemente de rochas metamorficas — migmatitos, gnaisses ou Xistos
(EMBRAPA, 2006a; MINEROPAR, 2006).

Diante do exposto, o trabalho desenvolvido objetivou a determinacdo dos valores de
referéncia de qualidade de elementos-traco (Ag, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, Se,
V e Zn) em solos de areas sob vegetacdo nativa na Planicie Litoranea do Estado do Parana e
também o estabelecimento de relagdes dos teores desses elementos com atributos fisicos,

quimicos e mineraldgicos dos solos.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Caracterizacdo da area de estudo

A Planicie Litoranea do Parana esta situada entre as coordenadas 7100000 a 800000
W; e 7220000 a 7120000 S, limitada a oeste pela Serra do Mar. O recuo da Serra em até 50
km da costa favoreceu a formagdo de extensa planicie litoranea, com dois sistemas estuarinos
(Baias de Paranagua e de Guaratuba). A costa paranaense possui 105 km de extensdo linear
no sentido norte-sul, porém, considerando as reentrancias, estuarios e ilhas esta linha de costa
ultrapassa os 1675 km (Angulo & Araujo, 1996). A cobertura vegetal no litoral integra uma
das areas mais preservadas da mata atlantica brasileira, sendo que as regides menos
devastadas situam-se nas bacias de drenagem das baias dos Pinheiros, Laranjeiras e
Guaraquecaba, onde a cobertura vegetal varia entre 75 a 97,6% da area total. O clima dessa
regido foi classificado como pluvial temperado, sempre imido, com chuvas todos 0s meses do
ano e temperatura média do més mais quente maior que 22°C e, de acordo com Koppen, se
enquadra como Cfa (IPARDES, 1989).

No escudo paranaense, além da planicie litoranea com suave gradiente topografico
(Figura 1), ocorrem as porgOes mais antigas e elevadas do Estado, formadas por rochas
cristalinas, igneas e metamorficas, da Plataforma Sul-Americana (MINEROPAR, 2006). Essa
zona teve sua génese relacionada principalmente ao processo epirogenético negativo, com

posterior morfoesculturacdo, que culminou na formacdo de planicies que se entremeiam a



morros e serras de idade pré-cambriana. A planicie litoranea é constituida principalmente por
depositos arenosos marinhos do holoceno, e com menor ocorréncia por sedimentos
coluvionares e flivicos. A sedimentacdo coluvionar ocorreu principalmente nas porcdes de
interface com a Serra do Mar, o que possibilitou a formacdo de solos mais argilosos. A
atuacdo de diferentes fatores e processos pedogenéticos nesses materiais de origem resultou
na formag&o de distintas classes de solos na Planicie Litoranea (Figura 2).
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FIGURA 1 - Geomorfologia de parte do escudo paranaense, destacando-se a Planicie
Litoranea do Parana, e Serra do Mar e morros isolados no Litoral (MINEROPAR, 2006).

2.2 Definig¢éo dos pontos de amostragem e coleta de solo

A éarea de estudo foi delimitada analisando-se o mapa de Geomorfologia
(MINEROPAR, 2006). Apds a exclusdo dos morros isolados tomou-se apenas a area com
subunidade morfoescultural da Planicie Litorénea (destaque em amarelo na Figura 1). Apds a
delimitacdo espacial da éarea de estudo, a escolha dos pontos amostrais teve como base 0s
mapas de Geologia (MINEROPAR, 2001) e de Solos (EMBRAPA, 2006b) em formato
vetorial, processados em ambiente de geoprocessamento. Todos 0s mapas, imagens orbitais e

as informagdes geradas no ambiente do geoprocessamento foram referenciados de acordo com



0 sistema de projecdo Universal Transversa de Mercator (UTM) com Datum horizontal
Sad_609.
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FIGURA 2 — Mapa de solos da Planicie Litoranea do Parana (&rea estudada delimitada pela
linha preta) (EMBRAPA, 2006b).

Realizou-se o cruzamento dos mapas Geomorfologicos, Geologicos e de Solos
(Figura 3), onde, para cada unidade de mapeamento de solos, foi marcado um ponto amostral
em cada um dos tipos de geologia presente. A seguir, os pontos foram observados através de
imagens aéreas (Google Earth) para verificar acesso e certificar que estivessem em areas sem
ou com o minimo de influéncia antrépica. Para atender a essas premissas, no campo alguns
pontos de coleta foram levemente deslocados e as novas coordenadas foram registradas
(Tabela 1). A classe de solo foi verificada durante a coleta por meio de tradagens e caso ndo

correspondesse a ordem mostrada no mapa de solos, a ordem correta foi anotada.
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Figura 3 — Fragmento da area estudada, onde se observa o mapa de geologia ao fundo, a
delimitacdo da Planicie Litoranea (Serra do Mar e morro isolado em vermelho), as unidades
de mapeamento para Espodossolos (hachurado vermelho), e os pontos amostrais (em verde).
Dentro da unidade de mapeamento dos Espodossolos foi marcado um ponto para cada tipo de
geologia observado.
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Figura 4 — Mapa da area de estudo com todos os 63 pontos de coleta de amostra de solo (Serra
do Mar e morros isolados em verde).



Tabela 1 — Localizagé&o dos pontos de coleta, com ordem de solo e geologia.

Coordenadas
Ponto X Y Geologia Descrigéo Solo
1 733122 7131277 Qm Sedimentos marinhos Neossolo
2 725403 7135095 Qha Sedimentos de deposicao fluvial Espodossolo
3 728874 7129156 Qhc Depositos de collvios e talus Espodossolo
4 738023 7127692 Qhmo Sedimentos argilo-silitico-arenosos, paleoestuarinos Espodossolo
5 741414 7132379 Qml Sedimentos marinhos Espodossolo
6 741106 7128889 Qm2 Sedimentos marinhos Espodossolo
7 745980 7140423 Qm2 Sedimentos marinhos Espodossolo
8 748751 7157705 QHal Aluvides antigos Espodossolo
9 745706 7167491 Qm Sedimentos marinhos Espodossolo
10 755015 7157973 Qm2 Sedimentos marinhos Espodossolo
11 737996 7171443 Ta Formacdo Alexandra Espodossolo
12 737893 7173261 QHcs Cascalheiras continentais retrabalhadas Espodossolo
13 740808 7172230 QHmo Sedimentos argilo-silitico-arenosos, paleoestuarinos Espodossolo
14 772893 7205442 QHmo Sedimentos argilo-silitico-arenosos, paleoestuarinos Espodossolo
15 742424 7152846 Qml Sedimentos marinhos Espodossolo
16 763839 7171448 Qml Sedimentos marinhos Espodossolo
17 740755 7173503 Qm Sedimentos marinhos Espodossolo
18 739752 7171325 QHcs Cascalheiras continentais retrabalhadas Espodossolo
19 742368 7172983 Qm Sedimentos marinhos Espodossolo
20 744896 7144617 Qml Sedimentos marinhos Espodossolo
21 736901 7126536 APImga Complexo Gnaissico-Migmatico Cambissolo
22 724969 7145429 Qha Sedimentos de deposicao fluvial Cambissolo
23 742191 7161689 Qha Sedimentos de deposicao fluvial Cambissolo
24 715729 7181895 Qha Sedimentos de deposicao fluvial Cambissolo
25 722476 7191394 APIcxm  Complexo cachoeira Cambissolo
26 730993 7199500 Qha Sedimentos de deposicao fluvial Cambissolo
27 752563 7209521 APIsn Complexo Serra Negra Cambissolo
28 753450 7207744 Qha Sedimentos de deposicao fluvial Cambissolo
29 754307 7207244 QHmo Sedimentos argilo-silitico-arenosos, paleoestuarinos Cambissolo
30 761172 7213613 Qha Sedimentos de deposicao fluvial Cambissolo
31 775758 7210104 Qha Sedimentos de deposicao fluvial Cambissolo
32 731668 7125282 Qm Sedimentos marinhos Cambissolo
33 732668 7125610 APImgm Complexo Gnaissico-Migmatico Cambissolo
34 717455 7177483 Qha Sedimentos de deposicao fluvial Cambissolo
35 770460 7199113 Qm Sedimentos marinhos Gleissolo
36 771247 7199510 QHmo Sedimentos argilo-silitico-arenosos, paleoestuarinos Gleissolo
37 771033 7200426 Qhc Deposito de collvios e talus Gleissolo
38 723875 7179557 QHmg Sedimentos flGvio-marinhos, associados a manguezais  Gleissolo
39 729202 7176464 Qhcs Cascalheiras continentais trabalhadas Gleissolo
40 726508 7196282 QHmo Sedimentos argilo-silitico-arenosos, paleoestuarinos Gleissolo
41 724261 7194445 APImge  Complexo Gnaissico-Migmatico Gleissolo
42 732123 7198236 Qhc Deposito de coluvios e talus Gleissolo
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43 732299 7198723 APImge  Complexo Gnaissico-Migmatico Gleissolo

44 776677 7211331 Qhc Deposito de collvios e talus Gleissolo
45 714719 7178182 APImge  Complexo Gnaissico-Migmatico Gleissolo
46 730216 7133165 Qm Sedimentos marinhos Gleissolo
47 762405 7171456 QHmg Sedimentos flGvio-marinhos, associados a manguezais  Gleissolo
48 748188 7169632 QHmg Sedimentos flivio-marinhos, associados a manguezais ~ Gleissolo
49 748188 7169632 Qm Sedimentos flGvio-marinhos, associados a manguezais  Gleissolo
50 739986 7172339 QHmo Sedimentos argilo-silitico-arenosos, paleoestuarinos Gleissolo
51 740868 7173160 QHmg Sedimentos flGvio-marinhos, associados a manguezais  Gleissolo
52 723886 7189294 QHmg Sedimentos flivio-marinhos, associados a manguezais  Gleissolo
53 737136 7193658 QHa2 Aluvides recentes Gleissolo
54 743197 7191262 Qt Depositos de talus, blocos em matriz argilosa Gleissolo
55 772931 7210178 APImgc  Complexo Gnaissico-Migmatico Gleissolo
56 745509 7169072 Qm Sedimentos marinhos Gleissolo
57 742668 7173774 APImgm Complexo Gnaissico-Migmatico Latossolo
58 713655 7188093 Qha Sedimentos de deposicao fluvial Argissolo
59 712815 7186533 Qhc Deposito de coluvios e talus Argissolo
60 737136 7196078 Qha Sedimentos de deposicao fluvial Argissolo
61 736154 7195382 APImgm Complexo Gnaissico-Migmatico Argissolo
62 772295 7211612 Qhc Deposito de collvios e talus Argissolo
63 772104 7210026 Qha Sedimentos de deposicao fluvial Argissolo

Foram coletadas 63 amostras, abrangendo 6 classes de solos e 15 tipos de geologias
(Tabela 1). No entorno de cada ponto selecionado (raio menor que 5 metros) foram coletadas
cinco amostras simples na camada de 0 a 0,2 m de profundidade. Apds a homogeneizacao das
amostras simples, obteve-se cerca de 1 kg de solo em cada ponto amostral. A amostragem em
area de mata e na camada superficial visou atender ao disposto na Resolugdo CONAMA
420/2009, que trata da determinacdo de valores de referéncia de qualidade para elementos-
traco nos solos do Brasil.

2.3. Andlises fisicas, quimicas e mineraldgicas para caracterizacdo das amostras de solo

As amostras de solo foram secas ao ar, moidas e passadas em peneira de malha de 2
mm para obtengdo da terra fina seca ao ar (TFSA) para as determinages fisicas, quimicas e
mineraldgicas.

Os atributos fisicos e quimicos foram determinados de acordo com os procedimentos
descritos por EMBRAPA (1997): pH em &gua, na relacdo solo/solucdo 1:2,5; acidez potencial
ndo trocavel (H), extraida com solucdo de acetato de calcio 0,5 mol L™ a pH 7,0; teores
trocaveis de Ca?*, Mg®* e AI**, extraidos com KCI 1 mol L™; teores disponiveis de P e K",
extraidos com solucdo de H,SO,4 0,05 mol L™ e HCI 0,025 mol L™ (Mehlich-1) e; teores de
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carbono organico pelo método Walkley-Black (K,Cr,0; 0,167 mol L™ e H,SO, concentrado).
De posse dos atributos quimicos e da andlise textural, obtida pelo método da pipeta, foram
determinados os seguintes parametros (EMBRAPA, 1997; EMBRAPA, 2006): CTC efetiva;
CTC pH 7,0; Atividade da fracdo argila.

Adicionalmente, foram determinados os teores e a composic¢ao quimica dos éxidos de
Fe de baixa cristalinidade e mais cristalinos na fracdo silte + argila utilizando uma extracdo
com oxalato de aménio 0,2 mol L™, pH 3,0 (OA) (McKeague, 1978) e duas extracdes com
ditionito-citrato-bicarbonato de sodio (DCB) (Mehra & Jackson, 1960) conforme detalhes
apresentados por Melo et al., 2001). Os teores de Ferro foram determinados por colorimetria
(utilizando ortofenantrolina). Apos a lavagem do residuo das extragdes com solucdo de
(NH4),COs 1 mol L™ e 4gua deionizada para remover o excesso de sais, foi determinada a
quantidade de material extraida pelo OA e DCB através da diferenca entre a massa seca (24 h

em estufa a 60 °C) antes e ap0s 0s tratamentos.

2.4. Determinacao dos teores de elementos-traco nas amostras de solo

Os elementos-traco das amostras de solo foram extraidos por digestdo acida parcial com
acido nitrico e &cido cloridrico concentrados em propor¢do 3:1 em forno de micro-ondas
conforme os procedimentos descritos no método USEPA 3051a (USEPA, 2007). Os &cidos
usados possuiam padrdo ultrapuro (Merck). A suspensdo foi filtrada e passada para baldo
volumétrico de 25 mL e o volume do frasco completado com agua ultrapura (Milli-Q). a
determinacédo dos teores dos elementos-trago. (Ag, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Se,
Sb, V, Zn) foi feita por Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma Induzido (ICP-OES).
Uma vez que, analiticamente, o valor de concentracdo zero ndo é determinado, o teor minimo
na solucdo de leitura pode ser estabelecido como o limite de detec¢édo (LD) do aparelho usado
(ICP-OES). O LD para cada elemento-traco estudado foi calculado usando a equacgédo de
Vandecasteele & Block (1997): LD = média de 10 leituras do branco das amostras + 3s; em
que s é o desvio padrdo das leituras. Nessas situaces calculou-se o limite de deteccdo
praticavel dos solos, multiplicando o LD pelo fator de diluicdo das amostras para obtencéo da
solucéo de leitura.

A precisdo e acuracia das determinagdes foram verificadas a partir de amostras de
referéncia padrdo do NIST — National Institute of Standards and Technology SRM 2709a San

Joaquin Soill (Baseline trace element concentrations).
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2.5. Obtencao dos valores de referéncia de qualidade (VRQ) dos elementos-traco nos
solos da planicie Litoranea do Parana

Foram determinados os VRQs de cada elemento-traco nos solos, através de analises de
diagramas de percentil e de diferenciacdo de anomalias (Sierra et al., 2007). O procedimento
estatistico foi realizado a partir da curva de distribuicdo normal, estabelecendo-se o percentil
75 e 90 da distribuicdo de frequéncia dos resultados analiticos, retirando-se previamente as
anomalias (outliers), de acordo com as orientacées do CONAMA (2009).

Para os elementos-traco em que os resultados analiticos de todas as amostras foram
menores do que o limite de quantificacdo praticavel (LQP) (menor quantidade de uma
substéncia que pode ser determinada quantitativamente com precisdo e exatidao) elegeu-se
“<LQP” como sendo 0 VRQ do elemento (Paye et al, 2010; Santos, 2011). Para os elementos-
traco cuja parte dos resultados analiticos foi menor que o LQP, foi considerado como
resultado na matriz de dados o valor LQP/2. Para os demais, cujas leituras foram acima do
LD, mantiveram-se 0s proprios teores obtidos.

2.6. Tratamento dos dados
2.6.1. Analises Estatisticas

Os resultados analiticos foram avaliados por anélise descritiva e analise de correlagdo
de Pearson (p<0,05). Foram realizadas correlacdes entre os teores dos elementos-traco e as
caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas dos solos. Gréaficos do tipo box-plot foram
gerados para segregar possiveis efeitos das classes dos solos em suas caracteristicas e nos
teores de elementos-trago. Todos esses procedimentos foram realizados utilizando-se o
programa estatistico STATISTICA versao 8.0.

2.6.2. Distribuicdo espacial dos atributos do solo e dos teores de elementos-traco da
Planicie Litoranea do Parana

Os pontos amostrais, definidos por GPS, foram integrados para criar um banco de
dados com as coordenadas e o valor dos atributos do solo e dos teores dos elementos-trago.
Foram utilizadas técnicas de interpolacdo espacial (inverso do quadrado da distancia
ponderada) para produzir mapas de simulacdo para cada pardmetro do solo. Este método pode
ser classificado tanto como um interpolador exato como suavizante, e faz com que 0s pesos

dos dados sejam avaliados durante o processo de interpolacdo, tal que a influéncia de cada
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ponto é inversamente proporcional & distancia da interse¢do dos pontos (Mazzini & Schettini,

2009). Para isso foi utilizado o software IDRISI verséo 15.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacdo dos atributos fisicos e quimicos

As amostras apresentaram pH entre 3,26 e 5,38 (Tabela 2), condi¢cdo que reduz a
sorcdo e aumenta a solubilizacdo e mobilidade da maior parte dos elementos-traco nos solos
(Alloway, 1990; Rieuwerts, 2007). Aliado ao fato de que grande parte dos solos da regido séo
arenosos devido ao predominio de sedimentos marinhos, a Planicie Litoranea possui grande
potencial de perda de elementos-trago por lixiviagao.

A ocorréncia de horizonte histico nos solos 5, 51 e 56 determinou os altos teores de
CO: 175,8 g kgt; 119,1 e 187,3 g kg™ respectivamente. Contudo, esses solos n&oforam
classificados como Organossolos, pois 0s horizontes histicos ndo apresentaram espessura
minima para esse enquadramento (SiBCS, 2013). A presenca do carbono orgéanico (CO) deve
ajudar na retencdo dos elementos-traco na superficie dos solos (0 a 0,2 m), principalmente no
caso dos Espodossolos, que sdo os solos mais arenosos. A matéria organica do solo possui
uma grande capacidade de troca cationica e alguns elementos, como o Pb, acumulam em
horizontes superficiais ricos em carbono (Zimdahl & Skogerboe, 1977). Os maiores teores de
cations foram observados nos Gleissolos formados a partir de sedimento marinho (mangues),

provavelmente devido ao aporte de material proveniente da agua do mar.

Tabela 2 — Caracterizacao fisica e quimica das amostras de solo da Planicie Litoranea do

Parana.

pHH,O CO Na K Ca Mg Al CTC \Y P Areia Argila

g kg* cmol, kg %  mgkg® g kg™

MEDIA 4,40 2964 112 020 0,31 025 257 13,32 10,15 9,32 4887 2574
MEDIANA 436 2020 008 012 015 012 1,88 1099 4,67 580 4974 23372
MAIOR 538 187,30 52,17 3,17 2,31 2,15 7,80 69,73 85,76 83,00 936,3 634,2
MENOR 3,26 6,00 0,03 0,03 0,07 0,01 0,09 215 1,98 2,40 1,7 235
S 0,26 17,29 190 0,16 0,26 0,22 1,62 6,78 8,88 6,11 296,55 169,1
CV% 0,06 058 169 080 083 0,88 063 051 0,87 0,66 0,61 0,66

*CO: carbono orgénico; CTC: capacidade de troca catidnica; V: saturacdo por base.

Excluindo-se as ordens Neossolo e Latossolo, que foram representadas por apenas
uma amostra de solo, observou-se diferenca significativa apenas nos teores de areia entre 0s

Espodossolos e Argissolos (Figura 5). Para os outros atributos, apesar da diferenca nos
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valores médios, como h& grande variacdo entre as amostras de uma mesma ordem (alto desvio
padrdo) ndo se observou diferencas significativas entre as ordens. Mesmo pertencendo a
mesma ordem, as amostras foram submetidas a diferentes fatores de formacéo, destacando-se
a variedade de materiais de origem (Tabela 1). Os Gleissolos, na maioria dos atributos,
apresentaram 0s maiores desvios padrdo e a maior dispersdao de materiais de origem. Os
Gleissolos formados a partir de sedimentos marinhos apresentam uma concentragdo maior de
fons, principalmente Na* e K*, acarretando uma maior variacdo na CTC. A fonte marinha
explica essa concentracdo mais alta de cations nesses solos, presentes na sua maioria na
solugéo do solo, sem relacdo direta com as fragdes coloidais (Rossi & Matos, 2002; Prada-
Gamero et al., 2004; e Bernini et al., 2006).
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Figura 5 — Médias (<), erro padrio das médias (o) e desvios padrio (I ) dos atributos fisicos e
quimicos comparando as diferentes ordens de solos (R — Neossolo; Ekg — Espodossolo; C —
Cambissolo; G — Gleissolo; LVad — Latossolo; e PVad — Argissolo) da Planicie Litoranea do
Parana. As ordens R e LVad ndo apresentam erro e desvio padrdo, pois sé havia uma amostra
coletada para cada classe.

Os parametros fiscos e quimicos dos solos, aparentemente, foram mais afetados pela
localizag@o do ponto amostral do que o enquadramento em classes de solos, como 0s maiores
teores de argila acompanhando a Serra do Mar e os morros isolados distribuidos na planicie
(Figura 6). Os processos erosivos dessas posi¢Oes mais altas transportam sedimentos mais

argilosos para a Planicie, onde predominam os solos arenosos. Por consequéncia, verificou-se
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coincidéncia entre as areas com maiores teores de Fe amorfos extraidos pelo oxalato de
amonio (Fe OA) e de Fe cristalino extraidos pelo ditionito-citrato-bicarbonato (Fe DCB). Em
estudo com solos do Estado do Pernambuco, Santos (2011) também encontrou correlacédo
entre os teores de Fe DCB e Fe OA. Os maiores teores de CO nas regides mais centrais da
Planicie devem estar associados as condi¢fes de maior umidade dos solos.

Com relacdo aos valores de CTC verifica-se a forte influéncia da matéria orgénica na
formacéo de cargas negativas nos solos; as duas areas com maiores teores de CO também
apresentaram maiores valores de CTC (Figura 6). Essas mesmas areas também apresentaram
maiores teores de Fe OA. A fracdo himica e o excesso de &gua tém efeito inibidor na
cristalizacdo dos oxidos de Fe (Schwertmann, 1966; Schwertmann, 1991; Lindsay, 1991,
Ketrot et al., 2006). Varios autores ja demonstraram a associagdo positiva entre formas
amorfas de Fe e matéria organica (McKeague et al., 1971; Whitbread, 1995; Ghidin et al.,
2006; Barbar & Melo, 2008; e Oliveira Junior, 2011).

A importancia das fragdes coloidais dos solos também ficou evidente na distribuicéo
espacial dos teores de P (Figura 6), onde a rea com maior teor de argila e as duas porcoes
com maiores teores de CO também apresentaram maiores teores de P disponivel para as
plantas. A forte associacdo entre matéria organica e P ja foi amplamente discutida na literatura
(Dalton et al., 1952; Walker & Adams, 1958; Saunders, 1965; Tate & Salcedo, 1988; House
& Denison, 2002).
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Figura 6 - Distribuicdo espacial de algumas caracteristicas dos solos da Planicie Litoranea do
Parana.

3.2. Teores naturais de elementos-traco nos solos da Planicie Litoranea do Parana

Os limites de deteccédo (LD) para os elementos-traco pelo ICP-OES foram baixos, com
teores minimos detectaveis variando de 0,0008 a 0,0523 mg L™ (Tabela 3). Para o Zn,
considerando o fator de diluicdo usado na extracdo (50 x) e o valor de LD, o teor minimo
detectavel ou limite de quantificacdo praticavel (LQP) no solo seria 2,65 mg kg™. J4 para o
Cd, o valor de LQP reduziu para 0,04 mg kg™,

Os valores de recuperacdo dos elementos-traco por meio da leitura do padrdo NIST

(NIST, 2010) podem ser considerados satisfatorios. Comparando os valores médios de
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recuperagdes obtidos no presente trabalho com os valores médios de recuperagdes de outros
trabalhos compilados por NIST (2010) tém-se as seguintes variagdes: Zn (83% no presente
estudo vs 77% NIST); As (99% vs 74%), Pb (88% vs 53%), Cr (54% vs 41%), V (64% vs
44%), Ba (37% vs 39%), Cu (79% vs 81%), Ni (73% vs 77%), e Cd (134% vs 110%).

Os teores naturais médios de elementos-traco foram bastante variaveis em relacdo a
padrdes internacionais e de outros estados do Brasil (Tabela 4): todos os teores inferiores aos
teores obtidos na Italia, maioria inferiores aos teores da China, Irlanda e USA; maioria
superiores aos teores da Polonia; maioria inferiores aos teores de Minas Gerais; maioria

superiores aos teores do Espirito Santo, Mato Grosso/Rond6nia e Pernambuco.

Tabela 3 — Comprimentos de onda selecionados, limites de deteccdo e limites de

quantificacdo praticavel por ICP-OES.

Elemento K LD LQP

nm mgL?  mgkg®
Ag 328,07 0,0037 0,1843
As 188,98 0,0297 1,4864
Ba 455,40 0,0147 0,7329
Cd 214,44 0,0008 0,0417
Co 238,89 0,0035 0,1749
Cr 267,72 0,0127 0,6342
Cu 327,39 0,0176 0,8785
Mo 202,03 0,0115 0,5754
Ni 231,60 0,0076 0,3799
Pb 220,35 0,0164 0,8196
Sh 206,83 0,0157 0,7844
Se 196,03 0,0317 1,5841
V 292,40 0,0056 0,2793
Zn 213,86 0,0523 2,6494

WL limite de deteccdo = média de 10 leituras x 3(s). @ Limite de quantificacéo praticavel = LD x fator diluicdo
(FD). FD = 50.

No trabalho conduzido por Paye et al. (2010) com amostras de solo originados de
diferentes materiais de origem (desde sedimentos inconsolidados, a rochas graniticas) no
estado do Espirito Santo, mesmo usando método mais drastico de extracdo (extracdo
fluoridrica), os teores de elementos-traco foram inferiores aos observados na Planicie
Litoranea do Parana. As Unicas excecBes foram os maiores teores de (6,8 mg kg™) e Co (8,6
mg kg') no Espirito Santo. O mesmo comportamento foi observado para solos de

Pernambuco, onde os altos teores naturais de Ba foram atribuidos a mineralogia feldspatica
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das fracGes dos solos (Biondi et al., 2011). Dessa forma, mesmo com a forte influéncia de
sedimentos marinhos arenosos, os solos da Planicie Litoranea do Parana apresentaram teores
médios relativamente altos de elementos-traco quando se comparou com os dados de estudos
em outros estados, onde se coletaram amostras em toda a extenséo dos estados e em solos
desenvolvidos de diferentes materiais de origem. O teor médio de Cr do presente estudo foi da
ordem de 44,2 mg kg™; o teor méximo deste elemento-traco foi de 519,2 mg kg™, observado
para a amostra 60. Por estar proximo a Serra do Mar, este teor pode estar relacionado ao

material de origem.

Tabela 4 — Média das amostras com leitura > LD (de um total de 63 amostras) dos teores
naturais pseudo-totais de elementos-traco para solos da Planicie Litordnea do Estado do
Parana e teores encontrados em outros paises (China, Irlanda, Italia, Estados Unidos da
Ameérica, Poldnia), e estados do Brasil.

elemento N média CV CHI? IRL® 1TA® usA® poL® MG® ES® MT/RO" PE®
Ag 30 037 31,12 - - - - - - - - -
As 47 439 38,03 9,2 - - 5,2 2,6 - 68 - 0,4
Ba 63 70,79 91,94 - - - - 2712 - - - 99,1
Cd 55 0,64 77,17 007 05 - 1,6 - 05 <LD <LD® 06
Co 7 061 6521 - - - 200 36 165 86 203 35
Cr 63 442 112,46 539 495 100,0 37,0 168 1001 41,1 394 27,1
Cu 59 12,1 83,11 200 169 510 170 63 309 56 165 7.2
Mo 49 157 55,78 1,2 - - 0,6 - - 14 - -
Ni 60 13,55 104,84 234 135 460 130 74 301 67 1,3 6,0
Pb 62 104 65,63 236 304 210 160 188 39 88 8,1 11,2
Sb 39 346 58,07 - - - - - - - - -
Se 10 2,49 26,89 - - - - 0,1 - - - -
Y 63 37,12 8556 - - 87,0 - 18,4 - - - -
Zn 63 304 70,01 677 703 890 480 403 131 226 68 225

WChen et al. (1991) e Guilherme et al., (2005); ®Salonen & Korkka-Niemi, 2007; ®Angelone & Bini, 1992;
“Dudka, 1992 e Dudka & Markert, 1992; ®Caires, 2009 ©Paye et al., 2010 Santos, 2011; ®Biondi, 2010
© Abaixo do limite de detecgéo (ES — 0,64 pg L™ e MT/RO - 0,60 pg L™); ““Dados néo avaliados.

Verificou-se clara tendéncia dos teores de elementos-trago serem inferiores nos
Espodossolos em relacdo as outras ordens de solo, mesmo os altos desvios padrdes dos dados
terem dificultado essas comparacdes (Figura 7). Essa tendéncia é coerente com 0s maiores
teores de areia dessa classe de solo (Figura 6), o que deve determinar menor reserva mineral e
tamponamento de elementos-traco. Houve diferencas significativas entre os Espodossolos
(mais arenosos — Figura 5) e Cambissolos (mais argilosos — Figura 5) para os teores de Sb,

Cd, Cu, Ni, V e Zn (Figura 7). Essa mesma associacao entre teores de elementos-tragco com
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solos mais argilosos pode ser observada nos menores valores médios de elementos-traco na
Unica amostra de Neossolo Quartzarénico (Figura 7).

Observou-se um comportamento atipico em relacdo aos teores de Pb na ordem dos
Espodossolos, onde o teor médio do metal foi de 6,7 mg kg™ (Figura 7), valor préximo &
média geral tomando-se todas as amostras (10,4 mg kg™ Tabela 4). Em comparagdo com
cinco outros estados, os teores médios de Pb da Planicie Litoranea do Parana sdo superiores
aos de Minas Gerais, Espirito Santo, e Mato Grosso/Rondonia (Tabela 4). Por ter sido uma
regido de intensa ocupacdo humana ao longo de séculos, mesmo tomando o cuidado de
proceder a coleta dos solos em areas sob mata nativa, a dispersdo de poluentes atmosféricos
possivelmente aumentaram os teores de elementos-traco nos soloso da planicie. Durante o
periodo de veraneio € comum a ocorréncia de extensos engarrafamentos de veiculos nas
estradas do litoral paranaense. Das emissdes de Pb lancado por automoveis, 20 a 60% séo
depositados proximos a fonte geradora, o que € observado pelos altos teores deste metal nos
vegetais e nos solos ao longo das rodovias de trafego intenso (Turer & Maynard, 2003). O
nivel de dispersdo da pluma de contaminacdo atmosférica também € influenciada pela
velocidade dos ventos e precipitacdo (Vanz et al., 2003).

O Co apresentou 89% dos resultados com teores abaixo do limite de quantificagdo
praticavel (LQP) do método analitico (Tabela 4). Isso pode ser explicado pelo fato de o Co
ndo ocorrer de forma isolada na natureza, estando normalmente associado a outros elementos,
como sulfetos e 6xidos de Fe e Mn (Wilson, 1953; Hem, 1985; Krupka & Serne, 2002; WHO,
2006), minerais mais associados as rochas basicas (Young, 1957; e Carr & Turekian, 1961).

A presenca de Se acima do LD em poucas amostras (16%) pode ser devido ao seu
LQP mais alto em relacéo aos outros elementos (1,58 mg kg™); isto faz com que a média das
amostras com resultado >LD também seja mais alta (2,49 mg kg). Geralmente o teor de Se
no solo é mais baixo, porém dependendo do material de origem pode chegar até 1200 mg kg™
(Brobst & Pratt, 1973). Areas com mal drenadas e com maiores teores de matéria organica
pode influenciar no teor de Se (Aubert & Pinta, 1980); sendo esta a provavel razao dos teores
encontrados neste estudo. As amostras de solo com maior teor de carbono orgéanico (ponto 5,
com 175,8 g kg™; e ponto 56 com 187,3 g kg™) também apresentaram os maiores teores de Se

(3,68 mg kg™’ e 4,26 mg kg, respectivamente).
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Figura 7 — Médias (=), erro padrao das médias (O0) e desvios padrdo (I) dos elementos-trago
comparando as diferentes ordens de solos (R — Neossolo; Ekg — Espodossolo; C —
Cambissolo; G — Gleissolo; LVad — Latossolo; e PVad — Argissolo) da Planicie Litoranea do
Parana. As ordens R e LVad ndo apresentam erro e desvio padrdo, pois sé havia uma amostra
coletada para cada.

Os maiores valores dos coeficientes de correlagdes entre as caracteristicas e teores de
elementos-trago dos solos foram encontrados para a fracdo argila (Tabela 5). Os solos mais
argilosos tiveram influéncia de sedimentos de massa (collvios) da Serra do Mar ou foram

resultados de deposi¢des fluviais com sedimentos mais ricos nessa fragdo coloidal. Essa
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deposicdo de material mineral mais fino deve ter contribuido para aumentar os teores de
elementos-trago na planicie coberta por sedimentos arenosos.

Com relacdo a qualidade da fracdo argila, os valores dos coeficientes de correlacdo
sugerem que os oxidos de Fe cristalinos foram importantes para manutencdo dos elementos-
traco nos solos, conforme observado por outros autores (Lee et al., 1997; Fadigas et al., 2006;
e Paye et al., 2010).

Dentre os elementos-traco (Tabela 6), apenas Co, Mo e Se ndo apresentaram
correlagdo com outros elementos, provavelmente devido ao grande numero de amostras com
teor <LD nos solos estudados. Por outro lado, o V e o Zn apresentaram correlagéo

significativa com todos os elementos-trago, com exce¢do dos anteriormente citados.

Tabela 5 — Coeficientes de correlacdo linear simples (r) entre atributos do solo e os teores
pseudo-totais de elementos-traco na Planicie Litoranea do Parana.

Fe,0; Fe,0;

Elemento  pH H,O CO S Al P CTC AREIA ARGILA DCB OA
Ag 0,00 -0,08 003 0116 -0,11 0,04 -0,46* 0,46* 0,69* 0,08
As -0,19 0,14 0,06 061* -0,10 0,32* -0,71* 0,72* 0,57* 0,33*
Ba 0,08 0,02 006 015 0,07 002 -0,51* 0,53* 0,55* 0,08
Cd -0,03 -0,07 001 029 -008 005 -0,63* 0,62* 0,82* 0,16
Co 0,07 0,03 0,58* -0,09 0,03 045 -0,05 0,05 -0,15 -0,04
Cr 0,01 -0,14 -001 010 -005 -0,05 -0,35* 0,42* 0,64* 0,02
Cu 0,07 -0,02 008 014 001 003 -0,60* 0,55* 0,67* 0,09
Mo 0,16 0,02 0,16 011 -011 0,14 -0,32* 0,28* -0,09 -0,05
Ni 0,07 -0,12 0,07 007 003 -004 -047* 0,48* 0,66* 0,07
Pb 0,00 0,09 001 039 -003 0,14 -0,72* 0,66* 0,47* 0,18
Sh 0,01 -0,15 -0,04 0,15 -0,07 -0,07 -0,45* 0,50* 0,72* 0,06
Se -0,25* 0,23 -0,04 020 -0,04 0,15 -0,23 0,29* 0,03 -0,07
\V] 0,01 -0,09 -0,02 0,24 -008 002 -0,53* 0,54* 0,69* 0,07
Zn 0,01 -0,01 0,13 020 010 0,09 -0,68* 0,59* 0,57* 0,14

*: significativo a 5 %; **: CO: carbono orgénico; S: soma de bases.

N&o houve correlacdo entre teores de elementos-trago e carbono organico (Tabela 5),
uma vez que a fonte primaria dos elementos-traco (teores naturais) foi o intemperismo de
minerais primarios durante a pedogénese dos solos. A matéria organica se torna mais
importante na dindmica dos elementos-trago em um segundo momento, com a gradual
transferéncia desses elementos da fase mineral para a fase organica dos solos. No presente
trabalho, devido ao predominio de solos arenosos e de textura média, o efeito da matéria

organica na formacéo de cargas negativas na camada de 0 a 0,2 m foi mais importante que a
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contribuicdo da fracdo argila, o que resultou em auséncia de correlagdes significativas entre

teores de elementos-trago e CTC.

Tabela 6 — Matriz de correlagdes (r) entre e os teores pseudo-totais de elementos-traco da
Planicie Litoranea do Parana.

Elemento Ag As Ba Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb Sh Se \Y Zn

Ag 1,00 0,43* 0,58* 0,81* -0,12 0,65* 0,69* -0,08 0,75* 0,55* 0,74* 0,06 0,72* 0,70*

As 1,00 0,53* 0,68* 0,09 0,38* 0,47* 0,33* 0,42* 0,73* 0,51* 0,17 0,53* 0,59*
Ba 1,00 0,67* -0,06 0,81* 0,548 0,06 0,91* 0,61 0,83* 0,07 0,47* 0,71*
Cd 1,00 -0,11 0,69* 0,87 0,02 0,75* 0,64* 0,83* 0,17 0,91* 0,82*
Co 1,00 -0,10 -0,08 0,42* -0,0 -0,01 -0,13 0,09 -0,08 -0,06
Cr 1,00 047 -0,12 0,92* 0,33* 0,95 0,07 0,57* 0,47
Cu 1,00 0,00 062* 0,58* 0,62* 0,17 0,87* 0,80*
Mo 1,00 -0,10 0,36* -0,06 0,25* 0,03 0,08
Ni 1,00 0,50* 0,92* 0,04 0,57* 0,69*
Pb 1,00 0,50* 0,09 0,47* 0,79*
Sh 1,00 0,11 0,71* 0,64*
Se 1,00 0,25 0,11
\Y 1,00 0,67*
Zn 1,00

*: significativoa 5 %

A associacgdo entre os elementos-traco é facilitada quando a diferenca entre seus raios
iobnicos forem inferiores a 30%, considerado o limite superior para a ocorréncia de
substituicdo isomorfica a baixas temperaturas na estrutura de minerais primarios e secundarios
(Klein & Hurlbut, 1993; Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Considerando-se o valor minimo
de r = 0,7* para as correlagdes entre os elementos-traco (Tabela 6), tém-se as seguintes
relacBes, com 0s respectivos valores percentuais entre parénteses de diferenca entre raios
idnicos dos elementos envolvidos (valores iguais ou menores a 30%): 1)Ag**/Cd** (9%), Ni**
(24%), Sb* (10%), V¥ (20%), Zn** (20%); Sb**/Cd** (8%), Cr** (0%), Ni** (23%), V**
(22%); 3) V¥*/Cd* (30%), Cu** (7%); 4) Cr¥*INi?* (23%); 5) Cd**/zn** (30%); 6) Cu?*/Zn**
(7%). Apenas para algumas correlagdes maiores que 0,7* a diferenga de raios foram
superiores a 30%: As*/Pb*: Ba?*/Cr": Ba®'/Ni**; Ba?'/Sb®*; Cd*/Cu*; Cd*'/Ni**;
Pb*/Zn*. Nesses casos, a ocorréncia no mesmo ambiente pode ser explicada pela simples
afinidade geoquimica dos elementos, como por exemplo: Ba/Cr possuem carater litofilico
(encontrado na litosfera em silicatos); Cd/Ni e Pb/Zn apresentam afinidade calcofilica
(associado a minerais sulfetados) (Tume et al, 2010). Os mesmos autores ainda afirmam que a
correlacéo positiva entre elementos de afinidade contraria (como Ba/Ni) indica a existéncia de

outros fatores (como matéria organica e argila) que podem concentrar elementos.
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Figura 8 — Mapas de espacializacdo dos atributos quimicos e fisicos, e de teores pseudo-totais
dos elementos-traco.

A matriz de correlacdo entre os teores de elementos-trago (Tabela 6) trabalha com o
conjunto dos dados. Ja a sobreposicdo dos mapas da figura 8 permite a observacdo de
associacoes locais no terreno. Podem-se destacar a formacdo dos seguintes grupos de
elementos-trago: 1) Cu, Cd e V; todos com apenas uma area confinada com maiores teores,
mais a oeste da Planicie, préximo a Serra do Mar; 2) Sb, Cr, Ni e Ba; uma area com maiores
teores mais ao noroeste da Planicie; e 3) As e Pb; trés pequenas areas separadas ao norte, a
oeste e mais ao Sul da Planicie; 4) Ag e Zn, com areas de maiores teores proximas a Serra do
Mar, a oeste, noroeste e uma area um pouco mais ao sul. Todas essas areas com maiores
teores de elementos-trago estdo na base da Serra do Mar, evidenciando, mais uma vez, a
influéncia de sedimentos mais argilosos no incremento dos teores desses elementos. Como o
migmatito da Serra do Mar apresenta diferentes faceis geoldgicas (Almeida & Carneiro,
1998), essas diferencas locais podem ter determinado o desmonte e transporte de sedimentos
com teores distintos de elementos-trago, o que contribuiu para a formacao dos grupos listados
acima.

A distribuicdo de Pb e Ag segue padrdo semelhante. Esses dois elementos geralmente
sdo encontrados associados na natureza (Simmons et al., 1988 e Barbour & Macedo, 1991),
por isso a relacdo entre eles nos mapas, com 0s maiores teores correspondendo na imagem.
Barbour et al. (1988) em estudo no Vale do Ribeira (PR) encontraram alta correlagdo entre os
teores de Ag e Pb, comprovando sua associagao.
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3.3. Estabelecimento de valores de referéncia de qualidade (VRQ) de elementos-trago
nos solos da Planicie Litoranea do Parana

Na Tabela 7 sdo apresentados os VRQ para elementos-traco em solos da Planicie
Litoranea do Estado do Parana, obtidos a partir dos percentis 75 e 90 (quartil superior) de seus
teores pseudo-totais, apos a exclusdo dos valores amdémalos (outliers).

Fadigas et al. (2006) determinaram os VRQ para amostras se solos coletadas de
diferentes regides do Brasil e em relacdo ao quartil superior médio (P75), os valores para Cd
(0,8 mg kg), Cr (41 mg kg™) e Zn (30 mg kg™) foram inferiores, Co (8 mg kg) e Cu (25 mg
kg™) foram superiores, e para Pb (20 mg kg™) e Ni (17 mg kg™) ficaram préximos aos da
Planicie Litoranea do Parana. Os valores encontrados para 0s quartis superiores no presente
estudo foram maiores em relacdo aos valores do Estado do Espirito Santo (Paye et al., 2010)
para Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn; menores para As e Co, e préximo para Mo.

Ja em relacdo ao Estado de Minas Gerais (Caires, 2009), a tendéncia foi contraria, com
apenas Cd e Zn apresentando VRQs inferiores aos da Planicie Litoranea do Parana. Grandes
variacdes nos VRQs também tém sido observadas para solos em outras partes do mundo
(Pérez-Sirvent et al., 2010; Sultan & Shazili, 2009; Micé et al., 2007; Guillén et al., 2011,
Brus et al., 2009; Roca-Pérez et al., 2010).

Tabela 7 — Valores de referéncia de qualidade para solos na Planicie Litoranea do Parana
comparado com os valores obtidos para outros Estados®.

Elemento Ag As Ba Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb Sb Se V Zn
mg kg™
média 021 347 7079 056 0,15 442 11,36 128 12,92 1024 229 106 37,12 304
minimo 0,09 074 163 002 009 091 044 029 019 041 039 079 106 494
maximo 0,68 10,19 52449 254 137 51922 7295 658 116,12 334 1523 426 261,75 83,46
P75 029 4,78 11142 1,02 <017 48,79 17,89 144 1722 16,95 3,12 <158 60,24 52,47
P 90 044 667 16759 1,36 0,22 137,37 26,39 249 3947 19,83 565 1,97 79,07 70,59
MG®@ -0 8,00 - <04 - 7500 4900 - 2150 1950 @ - - - 46,50
ES® <12,83 - <013 10,21 5413 591 174 917 <454 - - - 2087
RO/MT® 0,44 - <03 21,30 4480 2060 - 2,10 9,00 - - - 3.00
sp® 025 350 7500 <05 13,00 40,00 3500 <04 1300 17,00 <05 025 27500 60,00
CONAMA® 200 1500 150,00 1,30 2500 7500 60,00 30,00 30,00 7200 200 500 - 300,00

U\V/RQ pelo Percentil 75 para os Estados de MG, ES e RO/MT; @Caires, 2009; ®Paye et al., 2010; “Biondi,
2010; ®CETESB, 2005; ®Valores de Prevencéo, sugerido por CONAMA, 2009; ’Dados n&o avaliados.

As diferencas nos valores devem-se a diferencas na composic¢ao do material de origem
dos solos estudados, além de outros fatores e processos pedogenéticos que atuam nos solos.

Dessa forma, os dados da Tabela 7 reforcam o disposto na Resolugdo CONAMA (2009), onde
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cada estado e o Distrito Federal devem determinar os proprios VRQs para elementos-traco e
para poluentes organicos. Em estudo geoquimico em horizonte B de solos do Parand, a
Mineropar (2005) encontrou grandes variacdes nos teores de elementos-trago entre as regioes
fisiograficas do Estado.

Diferencas entre técnicas analiticas empregadas nas determinagdes também
contribuem para a variabilidade dos resultados (Amaral Sobrinho et al.,1997; Fadigas et al.,
2006). Nesse sentido, as comparagdes com os dados do Espirito Santo devem ser analisadas
com cuidado, pois Paye et al. (2010) fizeram a abertura das amostras utilizando a extragédo
total com &cido fluoridrico (método EPA 3052).

Em relacdo aos VRQ para o Estado de Sdo Paulo (CETESB, 2005), cujos valores de
referéncia sdo muito utilizados para estudos em outros Estados (Wowk & Melo, 2005; Barros
et al., 2008; Andrade et al., 2009; Kummer et al., 2011), apenas Pb e Ag apresentaram valor
correspondente; para As, Ba, Cd, Cr, Mo, Ni, Sb e Se os valores foram maiores para a
Planicie Litoranea do Parana.

Considerando-se o percentil 75, os teores naturais de Sb (3,12 mg kg) na Planicie
Litordnea do Parana estaria acima até mesmo do valor de prevencdo estabelecido pelo
CONAMA (2009) (2 mg kg™). Esse mesmo 6rgdo ambiental definiu o valor de prevencdo
como concentracdo de valor limite de determinada substancia no solo ou na agua, tal que ele
seja capaz de sustentar as suas funcdes principais. A exemplo do que foi feito no estado de
Minas Gerais para o Cd (Caires, 2009), nesse caso 0 VRQ para Sb teria que ser o proprio teor
de prevencdo estabelecido pelo CONAMA (2009). Haveria mais sobreposicdo entre esses
dois parametros (VRQ e prevencdo) se fossem considerados os VRQs da Planicie Litoranea
do Parana determinados com base no percentil 90, que é menos restritivo ambientalmente; os
VRQs para Ba, Cd, Cr, Ni e Sb foram superiores aos valores de prevencao (Tabela 7).

Como a resolucdo do CONAMA n° 420/2009 (CONAMA, 2009) estabelece que o
VRQ possa ser obtido tanto com base no percentil 75 como 90 do universo amostral, deve-se
preferir o menor percentil, cujos valores seriam mais restritivos as praticas e ocupacdes
humanas. Como o0s teores dos elementos-traco possuem grande amplitude, os valores
andmalos (outliers) devem ser estudados a parte, para verificar a ocorréncia de condicGes
locais que promoveram incremento nos teores de elementos-traco, sem caracterizar, contudo,

contaminagdo ambiental.
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4. CONCLUSOES

Em geral os atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos ndo se diferenciaram entre
solos. Dentre os elementos-traco, apenas os teores de V, Zn, Ni, Cu, Cd e Sb apresentaram
diferengas significativas entre Espodossolos e Cambissolos.

O material de origem foi determinante nos teores de argila e de minerais cristalinos de
ferro. Foram encontradas correlagdes positivas entre os elementos-traco, a fracdo argila e teor
de Ferro cristalino do solo, indicando a associagdo entre os elementos-traco e solos mais
argilosos e oxidicos.

Com excecdo de Co, os teores de elementos-traco sdo mais altos que para outros
estados. Os teores mais altos para Pb em relagédo a outros estudos pode ser devido a emissdes
de poluentes por automoveis.

A distribuicdo espacial mostra a relagdo dos elementos-tragco com a geomorfologia e
material de origem dos mesmos, sendo que 0s pontos com maior teor estdo mais proximos a
Serra do Mar, sofrendo influéncia dos solos presentes nessa formacao.

As variacOes observadas entre os teores de elementos-traco dos solos do mundo e de
outros estados brasileiros reforcam a necessidade de estabelecimento de VRQs
regionalizados.
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