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RESUMO

FRANCO, Tainara Ferrugem. Metais pesados em solos de areas de producédo intensiva de
hortalicas em Petropolis-RJ. 2019. Xf. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Agricola e
Ambiental). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia, Universidade Federal Rural
do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2019.

O cultivo de hortalicas se destaca pelo uso intensivo de insumos agricolas, devido a exigéncia
nutricional em curto periodo de tempo e alta susceptibilidade a pragas e doengas. Este estudo
teve como objetivo identificar os principais fatores responsaveis pelas alteracdes nos teores de
Cd, Cu, Cr, Mn, Ni, Pb e Zn nos solos sob cultivo intensivo de hortalicas em Petrdpolis-RJ,
bem como, avaliar a disponibilidade e a distribuicdo desses metais nas diferentes fragdes
geoquimicas do solo, visando a caracterizacdo da dindmica desses elementos e possivel
potencial de contaminacdo dos solos. O trabalho foi realizado em propriedades familiares, que
abrange a microbacia do rio do Jaco, Petrdpolis-RJ, com producdo intensiva de hortalicas.
Amostras de solo, foram coletadas na profundidade de 0-20 cm, em 146 pontos localizados em
12 propriedades familiares. Para determinagdo dos teores dos metais pesados foi utilizada a
metodologia da EPA 3050B (USEPA, 1996), a qualidade das anélises de solo avaliada com
amostra certificada NIST SRM 2709a, e o procedimento de fracionamento geoquimico dos
metais com base no método BCR. Os extratos foram analisados respectivamente em aparelho
de Espectrometria de Absorgdo Atomica (EAA). Com os dados foram calculados os teores
pseudototais e biodisponiveis, e os indices de poluicédo (IP) para os metais pesados (Cd, Cu, Cr,
Mn, Ni, Pb e Zn). Esses resultados foram confrontados com as caracteristicas quimicas dos
solos, através da Analise de Componentes Principais (ACP), analise de agrupamento e a analise
discriminante, usando o programa estatistico SAS versdo 9.2 (SAS, 2010). Para a elaboracéo
do mapa digital de elevacdo (MDE) e declividade, foi utilizado o programa ArcMap 10.1 do
pacote do sistema de informacdo ArcGis, e para SAGA Wetness Indice ou indice de umidade
SAGA(TWI), o programa SAGA 2.5. Em geral, as areas produtoras de hortalicas do municipio
de Petrdpolis apresentaram baixa contaminacdo pelos metais Cu, Zn, Pb, Mn e Ni, exceto para
o elemento Cd que apresentou severa contaminacgdo. Nas areas que apresentam 0s menores
valores de declividade e os maiores valores TWI, houve aumento nos teores da maioria dos
metais, refletindo assim, a influéncia do relevo. A biodisponibilidade de todos os elementos
(Cu, Zn, Pb, Mn e Ni) esta relacionado com a pratica de manejo de solo adotada nas areas,
como a aplicacdo intensiva de adubacdo fosfatada, potassica e organica. De maneira geral, 0
manejo inadequado do solo, a aplicacdo intensiva de adubacédo fosfatada, potassica e organica
e o revelo, foram as variaveis que mais influenciaram no enriquecimento e biodisponibilidade
de metais pesados no solo.

Palavras-chave: Agroquimicos. Poluigdo. Agricultura de montanha.



ABSTRACT

FRANCO, Tainara Ferrugem. Heavy metals in soils of intensive vegetable production areas
in Petropolis-RJ. 2019. Xf. Dissertation (Master in Agricultural and Environmental
Engineering). Institute of Technology, Engineering Department, Universidade Federal Rural
do Rio de Janeiro, Seropedica, RJ, 2019.

The cultivation of vegetables outstands for the intensive use of agricultural inputs, due to the
nutritional requirements in a short period of time and high susceptibility to pests and diseases.
The aim of this study was to identify the main factors responsible for Cd, Cu, Cr, Mn, Ni, Pb
and Zn, changes in soils under intensive horticulture traits in Petropolis-RJ. In addition, this
work evaluated the availability and distribution of these metals in the different geochemical
fractions of the soil, aiming to characterize the dynamics of these elements and prospective soil
contamination potential. The study was carried out in family farms, which includes the Jacé
River microbasin, Petrépolis-RJ, with intense horticulture activities. Soil samples were
collected at a depth of 0-20 cm in 146 sites located in 12 family farms. The EPA 3050B
methodology (USEPA, 1996) was followed to determine heavy metals contents, the quality of
the soil analyzes were evaluated with NIST certified sample SRM 2709a, and the geochemical
fractionation procedure of the metals based on the BCR method. The extracts were analyzed
respectively in an Atomic Absorption Spectrometry (AAS) apparatus. The pseudototal and
bioavailable contents, as well as the pollution index (PI) for heavy metals (Cd, Cu, Cr, Mn, Ni,
Pb and Zn), were calculated based on EEA data. These results were compared with the chemical
characteristics of soils, using Principal Component Analysis (PCA), clustering analysis and
discriminant analysis, using the statistical software SAS version 9.2 (SAS, 2010). The digital
elevation map (DEM) and slope was elaborated using ArcMap 10.1 software of the ArcGIS
information system package, and SAGA 2.5 software was used for SAGA Wetness Index or
topographic wetness index SAGA (TWI). In most cases, the horticulture areas of the
municipality of Petrépolis presented low contamination by metals Cu, Zn, Pb, Mn and Ni,
except for the element Cd that presented severe contamination. In the areas with the lowest
slope and the highest TWI values, there was an increase in the contents of most metals,
reflecting the influence of landform. The bioavailability of all the elements (Cu, Zn, Pb, Mn
and Ni) is related to soil management practices in the studied areas, such as the intensive
application of phosphate, potassium, and organic fertilizers. Overall, the landform, inadequate
soil management, intensive application of phosphate, potassium and organic fertilization, were
the variables that have most influenced the enrichment and bioavailability of heavy metals in
soils.

Keywords: Agrochemicals. Pollution. Mountain agriculture.
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1. INTRODUCAO

A regido serrana € considerada o0 “cinturdo verde” da regido metropolitana do Rio de
Janeiro e a segunda maior regido produtora de hortalicas do Brasil (IBGE, 2006; IBGE, 2012).
As condicgdes climaticas, presentes nessa regido, favorecem o cultivo de espécies de hortalicas
exigentes em frio no inverno e de espécies exigentes em temperaturas amenas no verdo, como
couve-flor; tomate; couve; brocolis; repolho; salsa; coentro; alface; cenoura; beterraba, entre
outros (MATQOS, 2016b).

A area em estudo, compreende a Associacdo dos Produtores do Jacd, localizada no
municipio de Petropolis, distrito de Itaipava e em area de “amortecimento” do Parque Nacional
da Serra dos Orgédos-RJ, em regime de agricultura familiar com areas de producéo, em geral,
inferiores a trés hectares, apresentando relevo muito acentuado, e histérico de cultivo de couve-
comum e brocolis.

A horticultura convencional, é uma atividade agro econémica altamente intensiva em
seus mais variados aspectos, abrange a exploracdo de muitas espécies de plantas, que engloba
hortalicas de folhas, raizes, bulbos, tubérculos e frutos diversos. No entanto, ao adotar
tecnologias baseadas no reducionismo (intenso uso de fertilizantes e defensivos agricolas), que
embora proporcionem lucros ao produtor rural, a curto prazo, pode acarretar danos ao meio
ambiente e a salde das geracdes futuras a medio e longo prazo (TRANI et al., 2010).

Diversos trabalhos tem apontado que, as praticas de cultivos intensivos, realizadas em
sequéncia ou intercalados por curtos periodos, associadas ao preparo convencional do solo e
uso massivo de agroquimicos, podem levar ao acimulo de elementos e/ou de compostos toxicos
em niveis indesejaveis nos solos agricolas, causando degradacao quimica do solo e contribuindo
para a contaminagdo dos corpos d’agua, do solo e das espécies produzidas (GIMENO-GARCIA
etal., 1996; PENDIAS & KABATA-PENDIAS, 2000; RAMALHO, 2000; CHEN, et al., 2015;
MATOS, 2016; TOTH et al., 2016; FREIRE, 2017).

A contaminacdo do solo por metais pesados é uma das preocupac¢des mais urgentes no
debate sobre alimento seguro e seguranca alimentar no mundo (FAO, 2018; KONG et al.,
2014). A qualidade dos alimentos e degradacéo das areas produtoras, atualmente, sdo as maiores
preocupacOes, tanto dos gestores publicos quanto dos préprios produtores agricolas, que se
veem com a responsabilidade de produzir cada vez mais alimentos com pre¢os acessiveis e de
forma sustentavel (VIEIRA, 2011). Dessa forma, € de suma importancia o monitoramento das
areas agricolas, visto que, o aumento desses metais pesados no solo representa um problema
ambiental que leva a riscos desconhecidos para as geragdes futuras.

Para a avaliacdo da contaminacdo de uma area, geralmente, compara-se 0s teores totais
de metais pesados encontrados em um solo com aqueles obtidos em condic¢des naturais ou, com
valores de referéncia (padr@es) estabelecidos pela legislagéo vigente (FADIGAS et al., 2006).
De modo geral, as normas sobre metais pesados se referem a quantidades ou teores maximos
permitidos. No entanto, a simples determinagdo do teor total ou “pseudototal” de metais € um
meio impreciso de quantificar o potencial risco ao ambiente e a saude humana (SOARES,
2004). Uma vez que, determinado metal pode ser encontrado em elevada concentragdo em um
solo sem causar danos ao ambiente, desde que ele faca parte da composicao das particulas do
solo ou esteja em forma ndo disponivel para as plantas, ndo apresentando, neste caso, maiores
riscos de contaminagéo.

A avaliagéo do potencial de risco e da toxicidade de metais pesados em solos requer a
avaliacdo da biodisponibilidade do poluente, o que pode estar relacionado com sua mobilidade
e distribuicdo entre as diferentes fases. Por exemplo, formas l&beis associadas as fracGes
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hidrossollvel, trocavel e &cido solivel podem representar pronta disponibilidade para
movimentacdo em solos ou absor¢do por organismos, enquanto “pools” mais estaveis
associadas a fragdes oxidas ou de maior recalcitrancia (residuais) apresentam baixa
biodisponibilidade a curto e médio prazo (NASCIMENTO et al., 2003).

No sistema solo-a4gua, esta distribuicdo (concentracdo) e mobilidade podem ser
mensuradas por alguns parametros numéricos que sao utilizados nas tomadas de decisdes e para
direcionar estratégias de prevencao ou remediacdo de areas contaminadas (CETESB, 2001).
Para a quantificacdo dos metais nas diferentes fracbes geoquimicas podem ser empregadas
técnicas de extracdo utilizando reagentes especificos, em esquemas de extracdo simples e/ou
sequenciais (DOS SANTOS et al., 2013).

Diante do exposto, o presente estudo teve como objetivo identificar os principais fatores
responsaveis pelas alteracdes nos teores de Cd, Cu, Cr, Mn, Ni, Pb e Zn nos solos sob cultivo
intensivo de hortalicas em Petropolis-RJ, bem como, avaliar a biodisponibilidade e a
distribuicdo desses metais nas diferentes fracdes geoquimicas do solo, visando a caracterizagdo
da distribuicdo desses metais toxicos nos solos e o potencial de contaminagédo de corpos hidricos
e transferéncia para a cadeia alimentar.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Aspectos Sobre a Area de Estudo

A olericultura, praticada ha mais de cem anos em algumas areas da regido serrana
fluminense, é a atividade agricola familiar de maior expressdo no Estado do Rio de Janeiro,
com cerca de 1662 unidades agricolas sendo essa regido a maior produtora do Estado, portanto
também pode ser considerada importante representante da agricultura praticada nos ambientes
de montanha brasileiros (ASSIS & AQUINO, 2010; GRISEL, 2012). Destaca-se a topografia
muito acidentada da area com préticas de cultivo intensivo com preparo convencional do solo
“morro abaixo” com uso de maquinas ¢ implementos de uso comunitario impréprios ao relevo
local.

Os ecossistemas de montanha funcionam como um termémetro as mudancas climaticas,
devido ao relevo muito acidentado, solos rasos e da variabilidade geoldgica auxiliando como
alicerce para as bacias hidrograficas e a boa qualidade da agua (MACCHI, 2010;
MARTINELLI, 2007). Para LOpez Netto et al (2017), as principais ameacas constantes aos
ambientes de montanha sdo: desmatamento, erosdo, queimadas, perda da diversidade bioldgica,
mineracdo, poluigdo e seca dos rios e nascentes, pressdes da industria, transporte e turismo,
expansdo urbana sem planejamento e a producao agricola com tecnologia inapropriada.

A erosdo tende a elevar os custos de producdo com o escoamento superficial dos
nutrientes, matéria organica, sementes e defensivos agricolas, ainda a poluicdo e assoreamento
dos recursos hidricos (MANZATTO, 2002).

O municipio de Petrépolis, subdividido em 5 (cinco) distritos (Petrépolis, Cascatinha,
Itaipava, Pedro do Rio e Posse), abrange a escarpa da Serra do Mar, que constitui a transi¢cao
entre a Baixada Fluminense e o Planalto, inserindo-se neste Gltimo a maior parte do municipio.
Conserva e integra-se a parques nacionais e reservas bioldgicas: Parque Nacional da Serra dos
Orgéos, Reserva Biologica de Araras, Reserva Bioldgica do Tingua, Reserva Ecoldgica da
Alcobaca, Zona de Vida Silvestre da Maria Comprida, Zona de Vida Silvestre de Araras e
Parque da Serra da Estrela; além de possuirem dentro de seu sitio urbano, areas de Mata
Atlantica, tombadas pela Unido — a APA (Area de Protecdo Ambiental) de Petropolis
(GONGALVES, 1998).

O distrito de Itaipava, no municipio de Petropolis, abrange a microbacia do rio do Jaco,
afluente da Sub-Bacia rio Piabanha que drena para a bacia do rio Paraiba do Sul. Nesta
microbacia, hd uma comunidade estabelecida, denominada JacO, que esta inserida em um
processo histdrico, onde seus moradores originais eram funcionarios da antiga Fazenda Santo
Antbnio, que ali permaneceram desenvolvendo atividades agricolas, apds disputa com o Parque
Nacional da Serra dos Orgéos e a legalizagio de parte das terras da Fazenda. Em 1984, foram
distribuidos 488 hectares fora dos limites oficiais, para ocupacéo desses agricultores familiares.
Esta area localiza-se em area de amortecimento (entorno) do Parque Nacional, onde estdo as
nascentes das principais bacias hidrograficas fluminenses, constituindo importante manancial
de abastecimento para os municipios do entorno (ICMBIO, 2008).

2.2 Agrotoxico na Producao de Hortalicas

As hortaligas séo plantas que apresentam, em sua maioria, caracteristicas bem definidas,
tais como: consisténcia tenra (ndo lenhosa), ciclo bioldgico curto, exigéncia de tratos culturais
intensivos, cultivo em &reas menores (em relacdo as grandes culturas), e utilizacdo na
alimentacdo humana ainda “in natura” (cruas), sem exigir prévio preparo industrial
(FILGUEIRA, 2000).



Com modelo produtivo em larga escala, utiliza-se de grandes quantidades de
agroguimicos, para a correcao da fertilidade do solo e para o controle de pragas, doencas e
plantas daninhas. Aplicacdo de quantidades indiscriminadas favorece a intoxicagdo de
produtores rurais, presenca de residuos nos vegetais e contaminacdo da agua e do solo.

O termo agroquimico é utilizado para designar, de modo geral, os produtos quimicos
utilizados nas culturas, como fertilizantes, pesticidas, fungicidas, inseticidas, herbicidas, entre
outros.

Em Decreto n°4.074, de 04 de janeiro de 2002, no artigo 1° inciso 1V, foi definido o
termo agrotoxico como:

“(...) produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos, destinados ao

uso nos setores de produgdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos

agricolas, nas pastagens, na protecéo de florestas, nativas ou plantadas, e de outros
ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar

a composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acéo danosa de seres vivos

considerados nocivos, bem como as substancias e produtos empregados como

desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento (BRASIL, 2002). ”

Conforme o Dossié Abrasco (2012), o uso de fungicida por area plantada (ha) com
hortalicas no Brasil é de 8 a 16 vezes superior do que o utilizado na cultura de soja. Algumas
pesquisas realizadas pelo IBGE em 1990 e 1995 em alguns municipios da Regido Serrana e da
bacia do Paraiba do Sul, demonstraram utilizac&o intensiva e continuada dos agroquimicos no
cultivo de hortalicas, em média de utilizacdo de 14,10 kg/ha de agrotoxicos, com fator agravante
de 43,5 % dos principios ativos utilizados estdo classificados nas classes extremamente e
altamente toxicas (RIBEIRO, 2002). Os principais objetivos do uso desses agroquimicos sdo o
aumento do suprimento de nutrientes, a correcdo do pH do solo e a protecao das lavouras através
do controle de doengas e pragas (MATQOS, 2016).

Os agrotoxicos sdo classificados quanto a acdo em inseticidas, fungicidas, herbicidas e
outros grupos. Os inseticidas possuem acdo de combate aos insetos, larvas e formigas.
Pertencem aos grupos quimicos: organofosforados, carbanatos, organoclorados e piretroides.
Os fungicidas possuem acdo de combate a fungos. Os principais grupos quimicos sdo: 1)
Etileno-bisditiocarbamatos (Maneb, Mancozeb, Dithane, Zineb, Tiram); 2) Trifenil estanico
(Duter, Brestan); 3) Captan (Ortocide, Merpan); 4) Hexaclorobenzeno.

Os produtos herbicidas combatem plantas invasoras, indesejaveis na agricultura. Grupos
quimicos: 1) Paraquat (Gramoxone); 2) Glifosato (Round-up); 3) Pentaclorofenol; 4) Derivados
do acido fenoxiacetico (2,4-diclorofenoxiacetico, 2,4,5-triclorofenoxiacetico, a mistura de
ambos tem o produto comercial Tordon); 5) Dinitrofenois (Dinoseb e DNOC). Os outros grupos
de agrotoxicos sdo os raticidas (combate a roedores), acaricidas (&caros), nematicidas
(nematoides), molusquicidas (moluscos, basicamente o caramujo da esquistossomose) e
fumigantes (sdo de combate a insetos e bactérias) (VINHA et al., 2011).

Como os fertilizantes, fungicidas e inseticidas ndo sdo suficientemente purificados
durante o processo de manufatura, geralmente, contém diversas impurezas como 0s elementos
toxicos cadmio, chumbo, niquel, arsénio, entre outros (NUNEZ et al., 1999). Outros elementos-
traco também, frequentemente, fazem parte dos componentes ativos de fungicidas, como cobre,
zinco e manganés (ARAUJO, 2014; MARKOVSKA et al., 2009).

2.3 Metais Pesados
O termo metal pesado é usado para definir elementos metalicos e ndo metalicos
presentes no ambiente que apresentem densidade atdmica superior a 6 g cm~e ndimero atdmico
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maior que 20, que estejam associados a toxicidade a seres vivos, a polui¢do e a contaminagédo
ambiental. Estes correspondem, na sua grande maioria, aos metais de transicdo da tabela
periodica (AMARAL, 1992; TAN, 2009). Para muitos pesquisadores esse termo é considerado
improprio do ponto de vista quimico por também envolver elementos quimicos ndo metalicos
como: arsénio, selénio entre outros (AMARAL SOBRINHO et al., 2009). Alguns
pesquisadores tém proposto o termo de metais toxicos.

No solo os metais pesados acumulam-se principalmente na camada superficial (de O-
20cm), sua disponibilidade e fitoxicidade dependem de reagGes no complexo rizosférico
envolvendo processos de trocas entre a solugdo do solo, a planta e microrganismos, da
concentracdo do metal, do pH, teor de argila, matéria organica e da presenca de outros ions
(BENAVIDES et al., 2005; SCHUTZENDUBEL & POLLE, 2002; DAS et al., 1997).

Os danos da contaminacéo ocorre quando a quantidade do metal exposto ao ambiente
supera a capacidade do solo em reté-lo, dessa forma pode ser absorvido pelas plantas ou
carreado para os lencois freaticos, contaminando as dguas (BERTOLI, 2011; FERNANDES et
al., 2011). A sobrevivéncia das espécies que crescem em solos contaminados € relacionada a
capacidade de tolerar, e ndo de anular, a toxicidade do elemento contaminante (BAKER, 1981).

A reducdo da concentracdo de metais no solo, pode diminuir por processos como:
lixiviacdo, absorcdo por plantas ou erosdo. Os metais possuem uma meia vida prolongada,
favorecendo a entrada dos metais pesados na cadeia alimentar, realizada através de mecanismos
de transferéncia de contaminantes do solo para as plantas, o que torna imprescindivel um
monitoramento de areas agricolas contaminadas (PENDIAS & KABATA-PENDIAS, 2000;
SCOLMEISTER, 1999).

A bioacumulacdo, nos seres humanos, atinge o sistema nervoso e 0rgdos hepaticos
(figado e rins) e, ainda, o grau de toxicidade depende da solubilidade, do transporte, da absorcao
pelas células e de reacdes quimicas com outros metais (BENAVIDES et al., 2005; CHANEY &
OLIVER, 1996; STOHS & BAGCHI, 1995).

2.3.1 Céadmio

O cadmio, tem densidade de 8,6 g cm™, é um dos metais pesados que mais tém sido
estudado nos ultimos anos, apesar de ser relativamente raro, € altamente tdxico, ndo encontrado
em estado puro na natureza (MALAVOLTA, 1994; SOUZA et al., 2009). Quando encontrado
em concentracdes relativamente altas em areas naturais, agricolas ou de mineragdo, esta
presente como contaminante vinculado a aplicacGes macicas de herbicidas e, ou fertilizantes
(PEREIRA et al., 2002; SHAH et al., 2001).

Nos perfis de solo, o Cd estd normalmente concentrado em horizontes superficiais, por
ter maior teor de matéria organica nessa regido, podem ficar fortemente adsorvidos neste
horizonte durante a ciclagem da vegetacdo e mesmo em baixas concentracdes é absorvido pelas
raizes das plantas e pode se acumular também em outras partes vegetais contribuindo para sua
presenca na cadeia alimentar. A solubilidade do Cd em solu¢do do solo é influenciada
principalmente pelo pH, teor de argila, composicdo da fragéo argila em oxidos, oxihidroxidos
e hidréxidos de Fe, Al e Mn, matéria orgénica, que reduzem a concentracao do ion livre de Cd
na solucdo do solo (ALLOWAY, 1995; REDJALA et al., 2009; STERCKEMAN et al., 2011).

FertilizacOes fosfatadas sucessivas e corretivos como calcario podem incrementar as
quantidades de cadmio em solos e plantas, o que pode resultar em impactos no ambiente pela
contaminacdo de &guas superficiais e subsuperficiais, possibilitando a entrada deste metal na
cadeia alimentar (ALLOWAY, 1995; CARVALHO, 2011; GIMENO-GARCIA; ANDREU;
BOLUDA, 1996; MARCHIORI JR, 2003; OLIVEIRA JUNIOR, 2001).



O Cd pode afetar os processos importantes ocorridos nas plantas, incluindo o transporte
de agua, metabolismo do nitrogénio, a fosforilacdo oxidativa na mitocéndria, fotossintese e
clorofila, além do impacto negativo na saide humana (DJEBALI et al., 2005; FENG et al.,
2010; LOPEZ-MILLAN et al., 2009).

Nas aguas naturais o cadmio é encontrado principalmente no sedimento de fundo e nas
particulas em suspensao, a adsorcéo ao sedimento aumenta proporcionalmente com o aumento
do pH e a partir de um pH maior ou igual a 7,0 praticamente todo metal € adsorvido (GUEDES,
2009).

2.3.2 Cobre

O cobre € um elemento quimico essencial para 0s seres vivos e tem varias aplicagdes,
de acordo com a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) requerido para o funcionamento de
importantes sistemas enzimaticos, e efeitos adversos a saide tém sido relatados tanto em
decorréncia de sua deficiéncia como de seu excesso (WHO, 1998).

O tipo de solo, aliado as praticas agricolas que proporcionem alteraces de pH (acidez
aumenta a solubilidade de cobre) e perda de matéria organica (MO) do solo, facilitam a
mobilidade desse elemento e, consequentemente, a contaminacao do lengol freatico (ALVA &
HUANG et al., 2000; KABALA & SINGH, 2001; KARATHANASIS, 1999).

Alexandre & Szikszay (1999), estudando a contaminacdo de solos e &gua do lengol
fredtico por metais pesados provenientes de herbicidas e fungicidas, na regido viticola de
Jundiai-SP, observaram que na camada superficial do solo a matéria organica era a principal
responsavel pela retencdo do Cu.

Embora Cunha Filho (2013), em trabalho realizado com metais pesados em solo, &gua
e hortalicas em areas produtoras na zona da mata de Pernambuco, verificou que o Cu
apresentava correlacdo positiva e significativa com a matéria organica na camada de 0-20 cm e
correlacionou-se positivamente com cadmio, chumbo, niquel, cromo e zinco, nas camadas de
0-20 cm e de 20-40 cm, e na camada de 40-60 cm apenas com cadmio, chumbo, cromo, zinco
e ferro. O que indica que o Cu pode estar em outras formas no solo, como hidrossoltvel trocavel
ou ligado a oxidos de ferro e manganés, além de ser fornecido ao solo pelas aplicacdes de
fungicidas e adubos organicos.

Portanto, o melhor meio para mitigar problemas de alta concentracdo de cobre no solo
é diminuir as aplicacdes de fungicidas a base de cobre (Sulfato de Cobre, Cuprozeb, calda
bordaleza) e fertilizantes; a quantidade adicionada anualmente, o que requer cuidados com as
doses; nimero de aplicagdes por safra; concentracdo de cobre na calda; e substituicdo da calda
bordalesa por outros insumos menos contaminantes (CUNHA FILHO, 2013; VIEIRA, 2011).

2.3.3 Cromo

O cromo é um metal tdxico, nos solos existe predominantemente na forma insoltvel.
Sua biodisponibilidade no solo é influenciada por diversos fatores, entre eles: o teor de 6xidos
de ferro, manganés e aluminio, tipo de solo, teor de matéria organica e, principalmente, pelo
pH do solo (EPA, 1998; BIELICKA et al., 2005; KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE,
2007). Uma vez que a matéria organica desse meio converte o cromo soluvel para forma
insoldvel podem causar diversas alteracbes (PANDA & CHOUDHURY, 2005).

Em cultivos onde o revolvimento do solo ocorre apenas na camada de 0 a 20 cm €
normal encontrar maior concentracao de Cr na camada mais superficial, pois este elemento esta
presente principalmente na forma de 6xido insolivel de baixa mobilidade no solo e possui
grande afinidade por oxidos de ferro presentes no solo, sendo dificilmente lixiviado
(NASCENTES, 2006; SANTOS, 2009).
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No entanto, € comum entre os produtores de hortalicas ao revolverem o solo, sempre
que colhem a cultura, podendo chegar a uma profundidade de 50 cm, o que explica a presenca
do Cr também em profundidade. Esses teores de Cr sdo provenientes, possivelmente, de
adubacdes minerais e aplicacdes de esterco bovino (SUSZEK et al., 2007). Adubos fosfatados
apresentam teores de Cr (MALAVOLTA, 1997).

2.3.4 Niquel

O niquel é o 24° metal em abundancia na crosta terrestre, as mais importantes fontes de
niquel estdo na forma de sulfeto de niquel (ALLOWAY, 1995). O niquel é um elemento que
ocorre associado a carbonatos, fosfatos e silicatos, sendo estavel em solucgéo, e capaz de migrar
por longas distancias (PENDIAS & KABATA-PENDIAS, 2000).

Nos solos esta distribuido entre a matéria organica como 6xido amorfo e a fracdo argila
dependendo do tipo de solo; influenciado pelo pH do solo, pois com sua elevacdo hd menor
disponibilidade do metal; altamente influenciado pela umidade, podendo ser lixiviado do
mesmo para as dguas subterraneas e, assim atingir lagos e rios; as chuvas acidas contribuem
para a mobilizacdo do niquel dos solos, a concentracdo aumenta com a profundidade indicando
alta mobilidade (BERTON, 1992; CASTRO, 2002).

Conforme Costa (2009), sugeriu que a reducédo dos teores de Ni em areas cultivadas em
relagcdo aos teores naturais das areas de referéncia pode ocorrer devido a remocéo do Ni pelas
culturas (absorcdo) ou pela lixiviacdo para as camadas mais profundas do solo, reforcado por
Antoniadis & Tsadilas (2007), que afirmaram que o Ni é um elemento de alta mobilidade no
solo.

2.3.5 Chumbo

Entre os metais pesados, o Pb é um poluente potencial que, se acumula nos solos e
sedimentos. Considerado na lista da Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA como o metal
mais ameacador, pois ndo € um elemento essencial nem benéfico para as plantas e animais, com
acumulacdo no solo nos 10 cm iniciais do perfil, de facil absorcdo e acumulagdo em diferentes
partes, principalmente, quando complexado por acidos organicos soltveis, provocando danos
ao desenvolvimento das plantas (ABREU et al, 1998; ATSDR, 2008c; GUEDES, 2009;
SHARMA & DUBEY, 2005; SILVA et al, 2018).

Acumula-se nas camadas superficiais do solo devido as altas quantidades de matéria
organica (JOHNSON & PETRAS, 1998; SANCHEZ-CAMAZANO et al., 1998), podendo este
acumulo ser aumentado com contaminagdes antropogénicas (FUJIIKAWA & FUKUI, 2001).
Porém, Cunha Filho (2013) verificou que ocorre um aumento do Pb ao longo do perfil do solo,
devido & prética de revolvimento do solo em profundidade.

Os solos tém alta capacidade para a imobilizacdo de chumbo, devido a sua adsorcao aos
oxidos de Fe e Mn e a matéria organica, sendo esta responsavel pela fixacdo observada do metal
(GUEDES, 2009; LUI et al., 2006). O potencial do Pb biodisponivel pode variar conforme as
caracteristicas dos diferentes solos e o teor absorvido acumulado nos tecidos das plantas € muito
variavel entre as espécies e variedades, e depende das propriedades fisiologicas da cultura e de
fatores ambientais como o pH, tamanho das particulas do solo, capacidade de troca de cations,
matéria organica e disponibilidade de nutrientes (LIU et al., 2005; PERIS et al., 2008;
SHARMA et al., 2007).

Os vegetais crescidos em ambiente contaminado podem absorver e acumular em
quantidade excessiva 0 Pb potencialmente biodisponivel, inclusive nas partes comestiveis (LIM
et al., 2008; NOGUEIRA et al., 2007), as plantas constituem importante rota de transferéncia
do Pb do solo sem apresentar sintomas visiveis de toxicidade ou mesmo redugéo na producéo
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(HONG et al., 2008; PIECHALAK et al., 2002), tornando-se motivo de grande preocupacao
devido a toxicidade desse metal para a saude humana e dos animais (WANG et al., 2006).

2.3.6 Zinco

O metabolismo do zinco esta correlacionado com o de varios elementos quimicos
essenciais, como cobre e ferro e, também, de metais toxicos ndo esséncias, como cadmio e
chumbo (WHO, 2002b) sendo que estes deslocam e substituem o zinco nas hemeenzimas e nas
metalotioneinas, respectivamente (GOYER, 1997).

Devido ao Zn ser quimicamente semelhante ao Cd, em funcédo dessa caracteristica pode
substitui-lo em varias reacdes metabolicas ou competir pelos mesmos sitios de absor¢cdo (HART
etal., 2002; WELCH & NORVELL, 1999). Para o Zn e o Cu, o teor de carbonatos pode limitar
a disponibilidade de ambos no solo, pode ser afetada pelo teor de fésforo no solo (KABATA-
PENDIAS & MUKHERJEE, 2007; MCBRIDE, 1994).

As interacdes do Zn no solo dependem de propriedades como concentracédo e de outros
ions na solucdo do solo, espécie e quantidade dos sitios de adsorcao associados a fase sélida do
solo, concentragdo dos ligantes capazes de formar complexos organicos com o metal, pH e
potencial redox. Parece haver dois mecanismos de adsor¢do do Zn no solo, um em condicgdes
acidas e outro em condicdes alcalinas. Em meio &cido a adsorcao esté associada a sitios de troca
catibnica e, em meio alcalino, a quimiossorcdo, fortemente afetada pelos ligantes organicos
(PENDIAS & KABATA-PENDIAS, 2000).

Os teores de Zn em solos cultivados aumentam anualmente de 0,5 a 1 mg Kg devido
ao uso de fungicidas e fertilizantes que contém Zn na sua formulacdo. Os pesticidas, podem
conter Zn em concentracOes de até 25% e, possivelmente, aumentar as concentracdes desse
elemento no solo. Nos fertilizantes fosfatados as concentra¢fes de Zn podem chegar a 501,45
mg kg !; em pedras calcarias, 10.450 mg kg'; e em estercos, até 15.250 mg kg! (ALLOWAY,
1995; WEINGERL & KERIN, 2000). Pezzarossa et al (1993), trabalhando com aplicagéo de
fertilizantes fosfatado em hortalicas, observaram aumento nos teores de Zn com o aumento das
quantidades de fertilizantes aplicado.

2.3.7 Manganés

O manganés é um elemento amplamente distribuido na crosta terrestre, agua e
atmosfera, na forma particulada. No solo, suas concentracdes dependem das caracteristicas
geotérmicas, das transformacdes ambientais dos compostos de manganés naturalmente
presentes, da atividade de microrganismos e da incorporacdo pelas plantas (WHO, 1981,
SILBER et al., 2009).

A erosdo do solo é uma das mais importantes fontes naturais de manganés, apesar da
insuficiéncia de dados que permitam avaliar a real contribui¢do deste metal proveniente de tal
fonte. O manganés ocorre em quase todos os tipos de solo, na forma divalente ou tetravalente,
participa de varios processos fisiologicos, vegetais e animais. Nos vegetais participa daqueles
relacionados a respiragéo, sendo essencial para a enzima oxidante lactase. Sua deficiéncia pode
afetar a agricultura no ambito mundial (ATSDR, 2008c; MARTINS & LIMA, 2001).

Segundo Burt et al (2003), comparando teores de Mn em solos com e sem atividade
antropica, constaram nao haver diferenca no teor deste elemento em funcdo da atividade
humana, considerando-se este fato reflexo da relativa abundéncia e intensa dindmica deste
elemento, que possui diversos estados de oxidacao no solo e cuja especiacdo é dependente do
pH e potencial de oxi-reducao.

Apesar da absorcdo do manganés ser apenas de 3 a 5%, os alimentos, alem de
constituirem as maiores fontes de manganés para a populagcdo em geral, sdo também a fonte
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priméria do metal absorvido. Boas fontes de manganés sdo os graos integrais, leguminosas,
nozes e chas. As frutas e hortalicas sdo fontes moderadamente boas (GALLAGHER, 2010;
ROESE, 2008).

2.4 Interacdo de metais pesados no solo.

A transformacdo do solo é o resultado da acdo conjunta do clima e da biosfera sobre a
rocha matriz, em funcédo do relevo e clima, que estd em permanente transformacéo, ou seja, 0
solo é um material de composicédo dindmica influenciada pela rocha matriz (CARVALHO,
1995). O acumulo de metais nos solos agricolas é frequentemente causado pelo uso repetitivo
e em excesso de fertilizantes, fungicidas, pesticidas e residuos organicos (GIMENO-GARCIA
etal., 1996; MARCHIORI JR, 2003).

Os fatores que governam a capacidade do solo em reter metais pesados séo
extremamente complexos, o que dificulta o seu entendimento e as possibilidades de previsdes
acerca do comportamento desses elementos, principalmente em longo prazo. Sabe-se que a
maior ou menor mobilidade dos metais pesados sera determinada pelos atributos do solo, como
teores e tipos de argila, pH, capacidade de troca de cétions, teor de matéria orgénica entre
outros, que influenciardo as reacfes de adsorcdo/dessorcdo, precipitacdo/dissolucdo,
complexacéo e oxirreducdo (OLIVEIRA & MATTIAZZO, 2001).

Dentre os fatores determinantes nas dindmicas dos metais esta a capacidade de troca
catiénica (CTC) de um solo. A CTC esta intimamente ligada as concentracGes dos ions
trocéveis presentes na solucdo do solo e nos sitios de troca nas interfaces coloidais do sistema.
Uma elevada CTC proporciona uma maior retencdo, através da formacdo de complexos de
esfera externa, do metal no solo (RAIJ, 1969).

O pH afeta a distribuicdo quimica, mobilidade e disponibilidade de metais no solo. O
aumento do pH resulta no aumento da CTC pela desprotonacdo dos grupamentos acidos da
matéria organica e da superficie dos 6xidos, na formacéo de hidroxidos, carbonatos e fosfatos
insoliveis com o0s metais e na complexacdo pela matéria organica (HARTER, 1983,
ALLOWAY, 1995; KABATA-PENDIAS & ADRIANO, 1995; SODRE et al., 2001).

A matéria organica apresenta grande afinidade por metais presentes no solo, seu
comportamento depende de caracteristicas como o tamanho molecular, massa molar, estrutura
e caracteristicas de solubilidade, das condicdes de pH, podendo solubilizar ou imobilizar metais
e sua eficiéncia depende principalmente de sua forma coloidal. A natureza do col6ide, os grupos
funcionais em suas superficies determinam uma maior ou menor adsorcdo do metal. A quelacdo
poderd manter o metal em solugdo, favorecer o transporte ou torna-lo indisponivel pela
precipitacdo e envelhecimento do complexo formado (KYZIOL et al., 2006; STEVENSON,
1994).

A interacdo entre formas quimicas dos metais presentes na solugéo do solo, a superficie
de argilominerais e coldides organicos do solo, denominada adsorc¢do, € 0 processo quimico
que mais altera a disponibilidade de metais no ambiente. A adsor¢do em Oxidos na forma de
complexos de esfera interna tem sido considerada o principal fator responsavel pela retencdo
de metais em solos, sobretudo nos oxidicos (MCBRIDE, 1994). A adsorcdo de metais a fase
solida controla as concentracdes de ions metalicos e de complexos na solucdo do solo e exerce
influéncia na absorcao destes metais pelas raizes das plantas (ALLOWAY, 1995).

Com relacdo a adsorcdo ou complexacdo de metais por substancias humicas dois
aspectos merecem destaque: i) interacdo metal-ligante ocorre principalmente por meio de
reacOes de sorcao entre o metal e os acidos organicos com baixo peso molecular, como resultado
de uma intima associacéo, ao nivel molecular, entre 0 metal e um ou mais grupos funcionais
das substancias humicas ou ligante; ii) constante de estabilidade dos complexos formados, que
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relaciona as substancias organicas com os metais, permitindo o entendimento da afinidade entre
ambos e uma percepc¢ao sobre o destino do metal no ambiente (DA SILVA MARTINS et al.,
2011; JEONG et al., 2007).

O estado de oxidacdo e reducéo (potencial redox) varia bastante no solo e interfere na
distribuicdo dos metais, influenciado naturalmente pelo teor de carbono (C), nitrogénio (N),
oxigénio (O), enxofre (S), manganés (Mn) e ferro (Fe) e por metais como arsénio (As), prata
(AQg), cobre (Cu), cromo (Cr), mércurio (Hg) e chumbo (Pb) (ALLOWAY, 1995).

Os processos de oxi-reducdo podem influenciar diretamente na especiacdo quimica dos
metais no solo, por meio da mudanca de estado de oxidacdo do metal ou, indiretamente, através
da alteracdo no estado de oxidacdo de um elemento constituinte de um ligante organico ou
inorganico e que forma uma ligagdo quimica com o metal, afetando sua especiac¢éo, mobilidade,
solubilidade e toxicidade. Os elementos arsénio, selénio e cromo sdo exemplos de elementos
gue mudam seu estado de oxidagdo com a mudanca do potencial redox do solo (DA SILVA
MARTINS et al., 2011).

O chumbo, cobre, zinco e niquel, apesar de ndo mudarem seu estado de oxidac&o, podem
sofrer indiretamente com a mudanca do potencial redox do solo pela forte associacdo com
Oxidos de Fe e Mn, que séo susceptiveis a mudanca de seu estado de oxidacdo. Em ambiente
de reducao, os 6xidos de Fe e Mn se tornam mais solUveis, liberando os metais a eles adsorvidos
(ALLOWAY, 1995; KABATA-PENDIAS & ADRIANO, 1995).

2.5 Fracionamento geoquimico

Para uma melhor avaliacdo do potencial de risco de fitotoxicidade de metais pesados em
solos € necessario analisar a biodisponibilidade do poluente. Esta € determinada pela
mobilidade e pela razdo de distribuicdo entre a raiz da planta, a solucdo do solo e a fase solida
do solo, que podem ser mensuradas por alguns parametros numéricos que sao utilizados nas
tomadas de decisdes e para direcionar estratégias de prevencdo ou remediacdo de areas
contaminadas (CETESB, 2001).

Para a determinacdo das formas quimicas no solo foram desenvolvidos varios métodos
de fracionamento, na sua grande maioria, baseados no método de Tessier et al (1979)
desenvolvido para sedimentos de fundo de cursos d’agua. Sao utilizados, extratores quimicos
simples que sdo colocados em sequéncia, em uma mesma amostra, para extrair fracoes
especificas dos metais no solo. Sdo empregadas técnicas de extracdo utilizando reagentes
efetivos em solubilizar determinada forma quimica (proporcao do metal que é solubilizado por
um reagente especifico). A sequéncia escolhida para os reagentes durante o fracionamento, a
redistribuicéo e readsorcdo de metais em fases, e as condi¢des experimentais da extragao (tempo
de agitacdo, temperatura, relacdo solo/extrator) influenciam na quantidade extraida (AMARAL
SOBRINHO et al., 2009; MILLER et al., 1986; SANTOS et al. 2013).

A auséncia de padronizacdo das condicGes experimentais e os diferentes métodos de
extracdo sequencial, sdo aspectos negativos que dificultam a comparagdo dos resultados de
estudos de especiacdo na fase sélida, visto que, cada método pode utilizar um conjunto de
reagentes associados as diversas fragbes, com possibilidade de provocar problemas
relacionados & baixa seletividade dos extratores, a readsor¢éo e redistribuicdo dos elementos
(OLIVEIRA & MARINS et al, 2011; TESSIER et al, 1979).

Os principais métodos utilizados de extracdo sequencial de metais pesados sdo 0s
descritos por: KELLER & VEDY, 1994; MILLER et al., 1986; TESSIER et al., 1979 e 0 BCR
— Comunnity Bureau of Reference (URE et al., 1993). A seguir, segue a tabela 1 com as
principais caracteristicas de extragdo dos reagentes utilizados nos métodos citados.
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Tabela 1. Principais de métodos utilizados de extracdo sequencial de metais pesados em solos.

N° de - ~
Autor frach Extrator Principal Fracao
racgdes
Cloreto de Magnésio (MgClz 1 mol L) Solavel
Acido acético + Acetato de Sodio (CHsCOOH 1mol L'+ Trocavél +
Tessier CHsCOONa Imol L' pH 5,0) adsorvida
et al 5 Cloridrato de hidroxilamina + Acido acético Oxi
o o xidos de ferro
(1979) (NHOH.HCL 0,04 mol L' + CH;:COOH 25% (v/v) + HNOs 0,02 A
mol L) e manganés
Perdxido de hidrogénio (H202 30 % (m/v + HNOs 20 % (m/v) + x A
CH-COONH. 3,2 mol L) Fragdo Organica
Agua (H:0) §o|uve| em
agua
. . Trocavel em sal
-1
Nitrato de Célcio (Ca(NOs)2 0,5 mol L) neutro
Nitrato de Cobre (Cu(NOs)2 0,05 mol L") Trocay ?I
especifico
Miller et Acido Acético (CH;:COOH 0,44 mol L) Acido soltvel
al (1986) 9 Oxido de
Cloridrato de hidroxilamina (NH.OH.HCL 0,01 mol L) -
manganés
Pirofosfato de sodio (KsP20- 0,1 mol L) Fracdo Orgénica
Oxalato de aménio + Acido etanodioico (NH4)C204 0,175 mol L' Oxido de ferro
+ H2C204 0,1 mol L™! amorfo
Oxalato de aménio + Acido etanodioico (NH4)C204 0,175 mol L' Oxido de ferro
+ H2C204 0,1 mol L™! cristalino
, Solavel em
Agua (H20) Agua
(NaNOs 0,1 mol L) Sal neutro
Kell Cloridrato de hidroxilamina + Acido Nitrico Oxido de
elier e (NHOH.HCL 0,1 mol L' em HNO 0,01 mol L) manganés
Vedy 6 “Cloridrato de hidroxilamina + Acido aceti
(1992) oridrato de hidroxilamina + Acido acético Oxido de ferro
(NHzOH.HCL 0,1 mol L™* + CHsCOOH 25% (v/v))
Acetileno + Acido Nitrico (H2C2 30% (v/v) + HNOs 0,02 mol L™ - Fracio Oraanica
pH=2, T=85°, 2h) (a0 Lr9
Acido Nitrico + Acido fluoridrico Fracio Residual
(HNOs +HF — concentrados) ¢
Acido Acético (CHsCOOH 0,11 mol L) Acido soltvel
Ure et .
al. 3 Cloridrato de hidroxilamina (NH>OH.HCL 0,1 mol L pH2) Oxidos de ferro
(1993) e manganés

Peroxido de hidrogénio (H20: 8,8 mol L' + CHsCOONHa4 1 mol
L pH 2,0).

Fracdo Orgénica
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Areade Estudo

O estudo foi conduzido em éreas de agricultores familiares localizadas na Associagdo
de Produtores do Jacd, Distrito de Itaipava, Municipio de Petropolis-RJ. As unidades produtivas
da regido caracterizam-se como pequenas propriedades, com relevo acentuado, e histdrico de
cultivo intensivo de hortalicas, como couve-comum e brdcolis, sob manejo convencional, com
uso de diversos agroguimicos e residuos organicos.

Os locais de coleta foram selecionados consoante as propriedades familiares com
cultivo de hortalicas em pleno periodo de produgdo. Amostras de solo, foram coletadas na
profundidade de 0-20 cm, em 146 pontos localizados em 12 propriedades familiares (em média
2 glebas por propriedade, totalizando-se 24 &reas), com histdrico e manejo diferenciado.

Os pontos foram georreferenciados (Anexo 1) com a utilizacao de um GPS topografico,
marca Garmin, modelo Montana TM 650. As coordenadas foram medidas em UTM (Universal
Transversa de Mercator), o Datum usado foi 0 WGS 84 (World Geodetic System).
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Figura 1. Locais de coleta de amostras de solo destacados em marcador amarelo, nas
propriedades, na microbacia do rio do Jacd, Petropolis (RJ).

3.2 Analises Laboratoriais de Solo

As amostras foram secas ao ar (TFSA), destorroadas e peneiradas em peneira de malha
de 2 mm. Apos o preparo, foram analisadas quanto ao teor de matéria organica (MO), carbono
orgénico (Corg), pH(H20), Ca, Mg, K e Al trocaveis, P assimilavel, H+Al (acidez potencial),
soma de bases, saturacdo por bases V(%) e CTC segundo a metodologia da Embrapa
(DONAGEMMA et al., 2011).
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Para determinacdo dos teores dos metais pesados foi utilizada a metodologia da EPA
3050B, descrita em USEPA (1996), que constituiu em colocar 1 grama de amostras de solo, em
triplicata, em tubos de ensaio seguido de adi¢do de 10,0 ml de HNOs; (Acido Nitrico)
concentrado, levados ao bloco digestor a £ 95 °C por 15 minutos. Ap6s foram adicionados mais
5,0 ml de HNOs3 concentrado e novamente levados ao bloco digestor a = 95°C por duas horas.
Os tubos foram retirados dos blocos digestores até esfriar ainda na capela (£15 minutos) e,
posteriormente acrescentado 3,0 ml de H»O> (Peroxido de Hidrogénio), suspendida a
efervescéncia (+10 minutos), foram novamente levados ao bloco digestor a + 95°C por duas
horas. Em seguida, acrescentado 10 ml de HCI (Acido Cloridrico) concentrado e permaneceram
no bloco digestor a + 95°C por 15 minutos. Logo apos os extratos frios, foram avolumados a
50 ml de agua destilada, passados por filtracdo lenta e armazenados em frascos tipo Falcon de
polietileno.

Os brancos foram analisados seguindo a mesma metodologia das amostras, para cada
bloco digestor, foram adicionados um branco com o mesmo processo de digestdo. Para o
controle de qualidade dos procedimentos analiticos, os resultados de metais foram comparados
com a amostra certificada SRM 2709a San Joaquim Soil certificado pelo National Institute of
Standards and Technology (NIST, 2010), que foram introduzidas nas analises aleatoriamente e
com 0 mesmo tratamento que as amostras digeridas.

A determinacgdo das concentragcdes de metais pesados nos extratos foi realizada por
Espectrofotometria de Absorcdo Atémica (EAA) utilizando equipamento da marca Varian,
modelo 606 e modelo OPTIMA 3000 do laboratério de quimica e poluicdo do solo do
Departamento de Solos da UFRRJ.

O procedimento de fracionamento geoquimico dos metais foi realizado com base no
método BCR (Community Bureau of Reference) desenvolvido por URE et al. (1993), com
pequenas modificacbes que consiste na inclusdo da fragdo quimica extraida com &gua
(hidrossoluvel). Nesse fracionamento séo utilizadas as seguintes solucdes:

e Solucdo A: agua destilada e deionizada, determina os metais hidrossolaveis;

e Solucdo B: acido acético 0,11 mol.L™%, provoca mudanca de pH e determina os metais
sollveis em &cido fraco a pH 5, que quando avaliado a soma das duas fracdes é considerada
a fase mais biodisponivel, tendo em vista que os metais contidos na fase lixiviavel podem
ser liberados com a variacdo do pH;

e Solucéo C: cloridrato de hidroxilamina 0,1 mol.L™ pH+2,0, determina os metais ligados
aos Oxidos de manganés e de ferro mais amorfos, sdo o0s principais controladores da fixacao
de metais;

e Solucédo D: perdxido de hidrogénio 8,8 mol.L™* estabilizado a pH%2,0 — 3,0, seguida pela

e Solucéo E: acetato de amonio 1,0 mol.L™* pH+2,0, ocorre a degradacéo da matéria organica
sob condigdes oxidantes, desprendendo os metais soliveis em niveis de trago ligados a esse
componente.

As fragOes geoquimicas foram obtidas em 4 etapas, sendo elas:

1° Etapa: Adicionado 30 ml de solugdo A, sobre 1 grama do substrato em tubo de
centrifuga, tipo Falcon e agitados em agitador de mesa horizontal por 1 hora a temperatura
ambiente. Apds a agitacdo, as amostras foram centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM
resultando numa suspensdo. A fase liquida foi retirada para outro tubo identificada
individualmente com F1 e a parte sélida retida no tubo.

2° Etapa: Adicionado 40 ml de solugéo B, sobre o sélido retido no tubo e agitados em
agitador de mesa horizontal por 20 horas. Apos a agitacao, as amostras foram centrifugadas por
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15 minutos a 3000 RPM resultando numa suspensao. A fase liquida foi retirada para outro tubo
identificada individualmente com F2 e a solida retida no tubo, foi lavada com agua destilada
para adicionar a proxima solucdo extratora. O procedimento de limpeza da matriz consiste em
adicionar um volume de 10 ml de agua deionizada aos tubos, agitados por 15 minutos e
novamente centrifugados para separacdo das fases. Esta suspensdo resultante foi adicionada
junto com a obtida anteriormente e completado o volume a 50 ml.

3° Etapa: Sobre o solido retido no tubo, foi adicionado 40 ml de solucéo C e agitado por
20 horas. Ap6s a agitacdo as amostras foram centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM
separando as fases solida e liquida. A fase liquida foi retirada para outro tubo identificada
individualmente com F3 e a sélida retida no tubo para repeti¢cdo do procedimento de limpeza
da segunda etapa e completados o volume até 50 ml.

4° Etapa: Foi adicionado 20 ml da solugéo D, ao solido lavado na 3° etapa permanecendo
por 1 hora em temperatura ambiente com agitacdo manual ocasional sob a capela. Apds este
periodo, as amostras foram levadas ao banho-maria a 85°C até a reducdo do volume a 2-3 ml.
Em sequéncia deixar esfriar por 10 minutos, adicional 45 ml da solucéo E e agitado por 20
horas. Completar com a solu¢éo E para 50 ml, seguindo com os procedimentos de centrifugacédo
conforme descrito nas etapas anteriores e separacao da fase liquida para outro tubo identificada
individualmente com F4.

A fracdo residual (F5) foi obtida pela subtracdo entre os teores dos metais pesados
pseudototais e o somatorio das fragdes anteriores (CANDELARIA & CHANG, 1997,
GISMERA et al., 2004; LICHT, 2001; SOUZA et al., 2015; TESSIER et al, 1979).

As concentracBes de metais nas diferentes fracdes geoquimicas foram obtidas nos
extratos por Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica (EAA) utilizando equipamento da marca
Varian, modelo 606 e modelo OPTIMA 3000 do laboratério de quimica e poluicdo do solo do
Departamento de Solos da UFRRJ.

3.3 indices de contaminag&o do solo e carga de poluic&o

Para o diagnostico da contaminacdo do solo por metais pesados, foi utilizado um indice
que compara o valor atual com o valor de referéncia ou natural avaliando-se 0 seu
enriguecimento ou empobrecimento no solo. O indice de poluicéo (IP) proposto por Wu et al.,
(2015) é determinado para cada metal pesado seguindo a (Equacdo 1), que representa a
severidade da contaminacdo por metal pesado avaliado. O IP permite avaliar a distribuicdo da
contaminagédo na regido desejada e identificar locais conforme a intesidade das concentragdes
de metais pesados.

Equacéo 1

Ip Csolo (Amostras)

~ Creferéncia (Referéncia)

Onde:

e Csolo e aconcentracdo do metal pesado na amostra de solo do local avaliado;

e C referéncia refere-se a concentracdo de referéncia do metal pesado estabelecido para
regido, estado ou mesmo local de estudo (esses valores sdo geralmente obtidos em area de
baixa ou nenhuma influéncia antropica (KHAN et al., 2008).

Os valores de referéncia de qualidade (VQRs) empregado no presente trabalho foi
estabelecido por LIMA et al (2018), conforme Tabela 2. Para o estabelecimento desses valores,
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foi realizada uma analise de agrupamento, subdividindo-se as amostras em trés grupos: Grupo
1 (G1), Grupo 2 (G2) e Grupo 3 (G3). Posteriormente, foi submetido a validagédo cruzada. A
seguir, elaborou-se uma andlise discriminante com o objetivo de criar modelos de classificagéo,
em funcdo dos atributos de solo responsaveis pela maior variabilidade dos teores de metais,
obtendo-se 3 equagbes para cada grupo. O enquadramento no grupo onde a observacdo
pertencerd ¢ definido pelo maior valor gerado entre as func@es discriminantes. As categorias de
contaminag&o com base nos valores do indice de Poluicdo (IP) estdo descritas na Tabela 3.
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Tabela 2. Valores de referéncia de metais pesados (mg kg™'), por grupo, para os principais solos da Regido Serrana do Estado do Rio de Janeiro.

Gl G2 G3

Metais Media P75 P90 Media P75 P90 Media P75 P90
Al 49,123 58,312 67,201 33,403 44,679 46,096 49,689 61,461 83,337
Cd 0,03 0,04 0,06 0,28 0,27 0,35 0,03 0,04 0,07
Co 11 17 22 11 11 19 3 4 7
Cr 46 59 65 26 40 41 17 26 32
Cu 26 32 42 21 27 29 7 9 14
Fe 38,041 43,239 47,822 21,870 26,027 27,069 27,689 33,787 39,019
Mn 477 736 912 531 526 1155 191 256 371
Ni 22 30 33 15 22 27 6 8 11
Pb 23 29 32 27 31 40 22 27 34
Zn 52 63 82 45 64 67 28 32 46

Fonte: LIMA et al. (2018)

Tabela 3. Categorias de contaminago com base nos valores do indice de Poluicio (IP).

IP<1
1 <IP<3
3<IP<5
IP>5

Né&o contaminado
Baixa contaminacao
Moderada contaminacéo
Severa contaminagéo

Fonte:WU et al., (2015)
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3.4 Andlises Estatisticas

A analise estatistica descritiva dos teores de metais foi realizada por parametros de
posicdo e de amplitude, através da planilha de calculo do Microsoft® Office Excel®.

A fim de compreender os fatores que influenciam o enriquecimento dos metais nas areas
de producdo, bem como, a sua distribuicdo geoquimica, os resultados obtidos foram
confrontados com as caracteristicas quimicas dos solos, através da Analise de Componentes
Principais (ACP). Além da ACP, também foram utilizados outros procedimentos multivariados,
como a andlise de agrupamento e a analise discriminante. Todos 0s procedimentos estatisticos
foram realizados utilizando o programa estatistico SAS verséo 9.2 (SAS, 2010).

Para a elaboracdo do mapa digital de elevacdo (MDE) e declividade, foi utilizado o
programa ArcMap 10.1 do pacote do sistema de informagédo ArcGis, e para SAGA Wetness
Indice ou indice de umidade SAGA(TWI), o programa SAGA 2.5.

Através do programa ArcMap 10.1 do pacote do sistema de informacdo ArcGis,
elaborou-se 0 mapa digital de elevacdo (MDE), tomando como base 0 mapa de curva de nivel
da regido de estudo. Que representa as altitudes da superficie topogréfica agregada aos
elementos geograficos existentes sobre ela, como cobertura vegetal e edificacGes. Além disso,
também se obteve a covariavel (Declividade), que tem o objetivo de demonstrar as inclinacdes
de uma area em relacdo a um eixo horizontal.

Outra covariavel também foi estabelecida, através do programa SAGA 2.5, denominada
indice de umidade topogréafica (TWI), o qual é usado para caracterizar a distribuicdo espacial
de zonas de saturacdo superficial e conteudo de &gua nas paisagens, assim a separacao dos solos
com carater hidromorfico (SIRTOLI et al., 2008).

Como resultado, prevé para as celulas situadas em vales com uma pequena distancia
vertical a um canal de um maior potencial de umidade mais realista, o solo em compara¢do com
o calculo TWI padréo. Essas varidveis podem influenciar na dindmica dos metais no solo pois,
estdo diretamente associadas ao relevo e a intensidade da enxurrada e transporte de solo da area
de estudo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Recuperacao dos Metais Pesados em Amostras Certificadas

Na Tabela 4, é apresentada a avaliacdo da qualidade dos procedimentos analiticos, que
foi realizada através da comparacdo entre os resultados obtidos nas andlises dos metais no
material de referéncia SRM 2709a “San Joaquin Soil”, com os valores certificados pelo
National Institute of Standards and Technology (NIST, 2010). Segundo Biondi et al (2011) é
recomendado o célculo da recuperagdo baseada nos valores médios obtidos para o lixiviado
(leachable concentrations), uma vez que o valor certificado é obtido por digestdo contendo
acido fluoridrico ou mediante utilizacdo de fluorescéncia de raios-X. Os valores também foram
comparados ao valor total dos metais analisados (Zn, Ni, Co, Cu, Cr, Pb, Cd, Fe, Mn e Al).

Tabela 4. Taxa de recuperacdo dos metais pesados em solos de referéncia padrdo NIST SRM
2709a (San Joaquin Soil) e amostra padrdo do Laboratério de Quimica e Poluicdo do Solo
(LQPS), obtido pelo método EPA 3050B.

Valor Valor Certificado® Taxa de~ 5 s
Elemento Determinado Recuperagéo LD
Total Lixiviado  Total® Lixiviado*
mg kg
Zn 81,14 103,0+ 4,0 79,0 78,8 102,8 0,06
Ni 44,32 85,0+£2,0 66,0 52,1 67,1 0,11
Co 10,50 12,8+0,2 10,0 81,9 105 0,01
Cu 22,87 33,905 27,0 67,5 84,7 0,01
Cr 43,19 130,0+£9,0 53,0 33,2 81,5 0,01
Pb 7,90 18,9+0,5 9,2 41,8 85,9 0,08
Cd 0,40 0,37 £ 0,0002 0,40 107,8 100 0,003
Fe 18372,1 22000 + 26000 24000 83,5 76,5 1,00
Mn 338 529,0+ 18,0 420,0 63,9 80,5 0,02
Al 10282,45 13000 = 17000 15000 79,1 69,0 2,29

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

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

24 Taxa de recuperacéo do valor determinado em relacéo ao lixiviado = (valor determinado/valor certificado
lixiviado) x 100.

5 Limite de detecgédo (LD).

Em geral, os valores obtidos quando comparados aos valores lixiviados das amostras
certificadas apresentaram recuperacdes superiores a 60%, indicando a eficiéncia do método. Os
resultados comparados aos valores certificados da digestdo total apresentaram recuperacgdes
superiores a 50% na maioria dos metais, exceto o Cr com recuperacgdo de 33 % e Pb com 41%,
qguando comparados com os valores do lixiviado de Cr e Pb, os valores do foram Cr com 81%
e Pb com 85% (Tabela 4).

4.2 Caracterizacdo da Area de Estudo: Avaliacio das Respostas Obtidas no
Questionario

Simultaneamente as coletas de solo, foi realizada a aplica¢do do questionario (ANEXO

3) nas 12 propriedades, que dentre as informacgdes obtidas destacam-se: tipo de hortalica,

cultivar plantada, agroguimicos aplicados, principais pragas e doencas que ocorrem na lavoura,

entre outras. Com base nas informagdes (Tabela 5), foi possivel identificar que,
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aproximadamente, metade das propriedades ndo possuem suportes fundamentais como
assisténcia técnica (58%) e analise da fertilidade do solo (50%).

Tabela 5. Porcentagem das respostas dos produtores sobre o manejo das areas estudadas.
Petrépolis, 2017

Variaveis Sim (%)
Assisténcia Técnica 41,7
Preparo do solo convencional 87,0
Enxada rotativa 87,5
Irrigacdo por Aspersao 100,0
Anélise de solo 50,0
Calagem 79,2
Cama de aviéario 100,0
Adubacdo mineral (plantio) 62,5
Adubacdo mineral (cobertura) 91,7
Adubacéao verde 4,2 (Aveia preta e feijao)

A analise de solos é indispensavel para a definicdo de quantidades adequadas de
corretivos e fertilizantes, visando o pleno atendimento das exigéncias das plantas. Quando nédo
realizada pode levar a erros significativos, que podem causar desequilibrios nutricionais,
contaminag¢do do lencol freatico e cursos d’aguas, por excesso de N e P, e em ultima analise
comprometimento a rentabilidade da atividade (CARDOSO et al., 2009). Porém, o custo de
uma analise de solo é relativamente baixo se comparado ao elevado custo de corretivos e
fertilizantes, que consomem parcela significativa nos gastos totais da producéo agricola.

No entanto, apesar da metade dos produtores ndo realizarem a analise de solo, cerca de
80% realizam calagem, sendo a aplica¢do na maioria das propriedades com distribui¢édo a lanco,
com posterior incorporag@o no solo. A calagem tem como principal objetivo neutralizar o aluminio
toxico presente na solucéo do solo, elevar o pH e aumentar o teor e a disponibilidade de Ca e Mg nos
solos (CAIRES et al., 2004). Os efeitos da elevacdo do pH de solos contaminados com metais pesados
incluem aumento nas reacdes de precipitacdo, de adsorcao e de complexacdo pela matéria organica, o
gue reduz a disponibilidade e mobilidade desses elementos (PAPADOPOULOS & ROWELL, 1988).

O sistema de irrigagdo adotado em todas as propriedades é por aspersdo. Em 87% das
areas avaliadas o preparo do solo para cultivo era realizado de modo convencional (aragdo +
enxada rotativa), no sentido do pendente (“morro abaixo”) e canteiros. A adubacdo mineral é
realizada no plantio por aproximadamente 62% dos produtores e em cobertura por 91,7%. Os
restos culturais, em 62,5% das areas de estudo sdo incorporados por ocasido do preparo do solo,
sendo o ideal a eliminacéo do local.

Todos os agricultores utilizam adubacgéo fosfatada por ocasido do plantio. Segundo Filgueira
(2008) o fosforo favorece o desenvolvimento do sistema radicular das hortali¢as aumentando a absorcéo
de &gua e de nutrientes e, consequentemente, aumenta a qualidade e o rendimento dos produtos colhidos.
Entretanto, metais pesados como Cd, Cr, Pb e Hg, incluindo-se os micronutrientes Fe, Cu e Mn podem
ser introduzidos na cadeia alimentar pela adicdo de fertilizantes, principalmente fosfatados
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(SHARPLEY & MENZEL, 1987), pois esses metais podem estar presentes nos fertilizantes como
impurezas.

A adubacdo com cama de aviario, é realizada por 100% dos agricultores. Com o aumento do
preco dos fertilizantes minerais, cresce o interesse pelo aproveitamento mais racional de residuos
agropecuarios, urbanos e industriais. Estes residuos podem ser considerados fertilizantes organicos e
representa uma alternativa ao uso de fertilizantes minerais (VITORINO et al., 2012).

A cama de aviério é utilizada como estratégia no manejo do solo nos sistemas organicos,
por favorecer a manutencdo da matéria organica do solo; promove 0 aumento da estabilidade
de agregados, associado a reducao da densidade do solo; auxilia a atividade dos organismos do
solo na ciclagem de nutrientes; disponibilidade de nutrientes para as culturas; e da capacidade
de troca de céations (CTC) (ANDREOLA et al., 2000; BAYER & MIELNICZUK, 1999;
FILSER, 1995). Entretanto, podem conter metais pesados (Cd, Cr, Pb, Ni, Cu e outros) na sua
composic¢do (VITORINO et al., 2012) conforme sera discutido mais a frente.

A pratica indiscriminada do uso de agroquimicos e residuos organicos na agricultura,
podem causar degradagdo quimica do solo, como resultado da acumulagdo de elementos e, ou,
compostos em niveis indesejaveis (NUNEZ et al., 1999).

Estudos realizados por MOREIRA et al. (2002), em amostras de produtos da lavoura
adquiridos no mercado distribuidor de Nova Friburgo, constatou contaminacdo por agentes
anticolinesterasicos (33% em tomate, 40% da vagem e 20% do pimentdo), procedentes de
agroguimicos evidenciando a existéncia de residuos indesejaveis nos produtos analisados,
consumidos pela populagdo local e da regido metropolitana do Rio de Janeiro, entre outros
estados.

Associado a adubacdo orgéanica e mineral os produtores da microbacia do rio do Jaco
utilizam inseticidas e herbicidas. Dentre os mais utilizados sdo 0s seguintes produtos e
principios ativos: Decis (Deltametrina); Lannate BR (Methomyl); Rumo WG (Indoxacarb);
Connect (Imidacloprido + Beta-ciflutrina); Premio (Chlorantraniliprole); Provado 200 SC
(Imidacloprido); Gramaxone 200 e Paradox (Dicloreto de paraquate); e Crucial (Glifosato).

4.3 Aporte de Metais Pesados por Adubacédo Organica e Mineral

Na figura 2 é apresentado o aporte em gramas por hectare de metais pesados
provenientes da adubacédo organica e mineral utilizadas com base na média dos teores por ciclo
de producdo, quantificados nas propriedades agricolas da regido da microbacia do rio do Jacd,
Regido Serrana do Estado do Rio de Janeiro.
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Figura 2. Aporte em gramas por hectare de Metais Pesados em Adubo Mineral e Orgénico (A)
metais: Ni, Co, Cr, Cd e Pb; (B): Cu, Mn e Zn.

Observa-se na Figura 2A e 2B que a adubagdo mineral apresentou 0 menor aporte para
todos os metais Ni, Co, Cd, Pb, Cu, Mn e Zn, exceto para o Cr. Azzi etal. (2017) ao realizarem
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a quantificacdo de metais pesados em fertilizantes fosfatados comercializados na regido do leste
do Mediterraneo, observaram que o caddmio apresentou a maior concentracdo no superfosfato,
enquanto o chumbo, o cobre e o zinco foram mais abundantes nos fertilizantes potassicos e
formulas NPK, sendo estes os mais utilizados nas propriedades agricolas da regido da
microbacia do rio do Jaco.

Estudos realizados por Campos et al., (2005) e Mendes et al., (2006) relatam que
fosfatos naturais e fertilizantes fosfatados solUveis séo as principais fontes de introdugéo de Cd.
E os pesticidas, contribuem com a entrada de As, Cu, Zn e Hg (GUILHERME et al., 2005),
principalmente os fungicidas.

A adubacdo organica utilizada por todos os produtores do nosso estudo € a cama de
aviério. Este tipo de adubagdo organica apresentou o maior aporte para Ni, Co, Cd, Pb, Cu, Mn
e Zn, conforme a Figura 2A e 2B. A adocdo da adubacao organica provenientes da producéo
animal é estimulado devido aos altos niveis de nutrientes, sendo uma alternativa para substituir
e/ou reduzir o consumo de insumo agricola; logo, diminuir os custos da producdo (TESTA,
2018).

A composicdo da racdo das aves é suplementada com nutrientes como fosforo, ferro e
metais (Mn, Zn, Cu, e Se), o que contribui para o aumento do desempenho das ragdes e estimula
0 crescimento e ganho de peso. Por apresentarem baixa assimilacao, sdo excretados através das
fezes e urina, estando presentes no esterco (CODLING et al., 2008; RUTHERFORD et al.,
2003).

E importante também destacar o uso de produtos antimicrobianos (antibidticos e
guimioterapicos), tanto como promotores de crescimento, quanto pelo efeito curativo. Porém,
a grande maioria destes produtos ndo € totalmente absorvida pelo frango, e assim, a cama de
aviario pode apresentar residuos destes antimicrobianos e/ou de seus metabdlitos (HAHN,
2004).

A utilizacdo de cama de aviario em doses superiores a sua necessidade, contribui para
0 aumento do risco de toxicidade por metais pesados, assim como para o acumulo de fésforo
e/ou lixiviacao do nitrogénio as culturas, aos organismos da fauna edafica e aquatica. Alguns
autores (DELAUNE et al., 2006; ROGERI et al., 2015; MACHADO et al., 2008), também
verificaram que o aumento do teor de chumbo em folhas de alface e concluiram que a fonte
mais provavel desse metal toxico nesse vegetal seria proveniente da cama de aviario e torta de
mamona utilizados.

No municipio de Nova Friburgo-RJ, Matos (2016), evidenciou que dentre os diversos
insumos analisados quando se compara 0s adubos minerais com o adubo orgéanico (cama de
aviario), a concentracdo maxima de Zn no adubo organico foi cerca de 7 vezes superior a dos
adubos minerais, enquanto a concentracdo de Cu foi de 1,5 vezes.

4.4  Caracterizacdo dos Grupos Formados com Base na Anélise de Agrupamento

A anélise de agrupamento foi realizada com base nos atributos quimicos do solo (Ca,
Mg, K, H+Al, Al, CTC, MO, pH, P, FeT e AIT) a partir de 146 amostras (Figura 3). Para a
definicdo do nimero de grupos formados, foi adotada como ponto de corte no dendograma a
distancia de ligagdo de 0,024 que representa 1,25 vezes o desvio padrdo da distancia de ligacdo
de todas as observacbes (MILLIGAN & COOPER, 1985), sugerindo a formacdo de até 10
grupos.
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Figura 3. Dendograma obtido pela Anélise de Agrupamento para definicdo do ndmero de
grupos formados.

Para melhor aferir a escolha do nimero de grupos e avaliar a taxa de erro geral da
distribuicdo das amostras, o resultado do agrupamento foi submetido a Validacdo Cruzada na
Anédlise Discriminante (AD) (Tabela 6). Por meio da taxa de erro, observou-se que a formagédo
com trés grupos seria a mais adequada, pois apresentou a menor taxa de erro geral (2,15%) da
distribuicdo das amostras. Logo, foram formados 3 grupos: Grupo 1 (G1) com 110 observagoes
e Grupo 2 (G2) e Grupo 3 (G3) com 18 observacdes cada, totalizando 146 amostras.

A aplicagéo da AD, possibilita verificar a qualidade da distribuicéo e avaliar o grau de
acerto na classificacdo das amostras entre os grupos, quando utilizadas com inter-relacéo entre
atributos do solo e produtividade de cultivos apresentam potencial para 0 monitoramento de
areas onde se desenvolvem atividades agricolas ou industriais (DE OLIVEIRA et al., 1998;
FADIGAS et al., 2006; VALENTIN, 2000).
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Tabela 6. Erro de classificacdo por validagdo cruzada na Anélise Discriminante dos possiveis
destinos numéricos de grupos formados pela Analise de Agrupamento com o método de Ward.

Grupos N° de amostras dentro de cada grupo Taxa de Erro

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Geral
2 10 36 — — - - - - = - 2,78%
3 10 18 18 — — - - = = - 2,15%
4 71 39 18 18 — —-— - - - - 4,37%
5 33 3 39 18 18 — — - - - 5,87%
6 33 7 21 39 18 18 — — — - 9,89%
7 33 7 21 3% 4 18 18 — — — 7,36%
8 33 9 8 21 3% 4 18 18 — -— 7,26%
9 33 9 8 21 3% 4 18 12 6 — 4,75%
10 33 9 8 21 19 16 4 18 12 6 8,55%

Os dados padronizados (média igual a 0 e variancia 1) dos atributos do solo, dos teores
pseudototais e biodisponiveis de metais, dos indices de polui¢do (IP) e dos indices topograficos
(TWI, Decliv e MDE), para cada grupo sao apresentados nas Figuras 4 e 5.

Nas tabelas 7, 8 e 9 sdo apresentadas as analises descritivas, contendo média, mediana,
desvio padrao e valores maximos e minimos das variaveis analisadas anteriormente, para cada
um dos trés grupos.
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Figura 4. Médias padronizadas dos teores pseudototais de metais pesados e dos atributos do
solo nos trés grupos formados pela anélise de agrupamento.
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TWI - indice topografico de umidade; Decliv - declividade; MDE — elevag&o.
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Tabela 7. Teores médios, mediana, desvio padréo, valores maximos e minimos dos atributos do solo dos grupos 1, 2 e 3 de amostras de solos da

microbacia do rio do Jaco.

GRUPO 1 Na Ca Mg H+AI Al SB CTC Vv M.O pHagua P K
---------- cmolc dm3------—--- e O —mmmeeeee - —----mg dm -----
Média 0,07 3,98 3,35 8,25 0,03 7,83 16,08 50,57 2,86 5,47 96,44 166,07
Mediana 0,04 3,95 3,10 7,92 0,00 7,37 15,72 49,71 1,88 5,45 83,56 134,83
Des. Padrdo 0,07 1,57 1,34 3,80 0,05 2,02 3,13 16,25 1,67 0,40 82,52 150,25

Minimo 0,01 0,60 0,10 0,00 0,00 3,76 8,84 21,94 0,64 4,24 2,26 17,39

Maximo 0,34 7,90 8,10 17,82 0,28 13,13 24,61 103,27 6,50 6,79 483,51 700,62

GRUPO 2 Na Ca Mg H+AI Al SB CTC Vv M.O pHagua P K
---------- cmolc dm3-----—---- I — - —----mg dm -----
Média 0,20 4,58 2,49 6,48 0,13 10,26 16,74 60,88 2,02 512 1458 1162,61
Mediana 0,20 4,50 2,50 6,77 0,10 10,61 16,88 59,05 151 515 8,25 1151,69
Des. Padrdo 0,02 1,51 0,68 1,14 0,07 2,02 1,69 7,99 1,13 0,30 27,11 228,38
Minimo 0,17 2,30 1,00 4,29 0,05 6,57 13,17 45,73 1,11 4,19 2,34 800,56
Maximo 0,27 7,90 3,50 8,58 0,30 13,79 19,28 73,51 4,78 5,48 121,26 1727,53

GRUPO 3 Na Ca Mg H+AI Al SB CIC V MO pHagua P K
---------- cmolc dm™3---------- I — - -----mg dm3 -----
Média 0,07 1,92 1,79 13,79 0,47 4,43 18,22 24,53 2,75 5,00 47,34 330,79
Mediana 0,02 1,60 1,50 14,19 0,45 4,56 18,47 24,24 191 5,00 38,51 286,02
Des. Padréo 0,08 0,83 0,72 2,79 0,16 1,42 2,99 7,22 151 0,14 38,04 211,36

Minimo 0,01 0,60 1,00 9,57 0,25 1,51 13,49 9,63 1,14 4,67 1,50 32,92

Méaximo 0,22 4,00 3,70 18,65 0,80 8,43 23,46 36,72 5,79 5,20 128,00 703,73
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Tabela 8. Teores médios, mediana, desvio padréo, valores maximos e minimos dos teores pseudototais de metais pesados dos grupos 1, 2 e 3 de

amostras de solos da microbacia do rio do Jaco.

GRUPO 1 CuT ZnT PbT MnT FeT CrT NIiT CdT CoT AIT

Média 13,83 54,58 19,36 144,44 26656,73 9,20 8,95 0,34 4,69 33669,00
Mediana 12,69 45,73 17,90 115,53 25882,00 8,41 6,23 0,22 4,96 32797,47
Des. Padrdo 7,33 33,00 10,67 95,47 8516,94 3,34 8,70 0,29 1,83 6130,23
Minimo 5,26 13,31 0,30 31,44 10356,97 3,91 0,02 0,00 1,19 22148,55
Maximo 49,83 181,94 47,07 458,64 48725,70 22,44 32,42 0,93 8,32 51577,22
GRUPO 2 CuT ZnT PbT MnT FeT CrT NIiT CdT CoT AIT

Média 20,32 51,91 34,00 127,39 27684,92 19,41 4,47 0,58 4,67 46215,63
Mediana 18,97 49,85 33,73 107,32 28119,40 20,45 3,98 0,58 4,46 43312,55
Des. Padrdo 5,51 16,15 2,53 68,23 4369,53 3,33 131 0,07 1,23 8555,74
Minimo 10,59 29,20 30,40 41,93 18564,98 8,49 2,82 0,40 2,17 32376,72
Maximo 30,91 78,83 39,07 289,39 35978,53 22,81 8,15 0,68 6,46 61381,88
GRUPO 3 CuT nT PbT MnT FeT CrT NiT CdT CoT AIT

Média 11,33 41,61 18,60 132,76 28437,28 10,49 8,18 0,23 5,79 35650,34
Mediana 9,93 40,11 17,48 75,09 26976,41 8,63 6,49 0,14 5,81 36003,05
Des. Padrdo 4,09 24,64 12,37 102,34 7973,66 4,25 5,86 0,24 2,24 7331,61
Minimo 6,61 5,93 0,30 41,93 14007,68 6,67 2,95 0,00 2,32 25155,22
Méximo 18,94 111,28 43,23 343,11 46600,50 19,01 29,50 0,87 10,69 48770,38
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Tabela 9. Teores médios, mediana, desvio padréo, valores maximos e minimos dos indices de polui¢do de metais pesados dos grupos 1, 2 e 3 de
amostras de solos da microbacia do rio do Jaco.

GRUPO1 IPFe IPMn IPAl IPCr IPCu IP.Zn IPNi IPPb IP.Cd IP.Co MDE Declividade TWI
Média 0,640 0221 0587 0177 0553 0962 0431 0673 8035 0352 123733 17,34 5,69
Mediana 0,621 0,169 0561 0,153 0417 0780 0209 0617 4583 0312 1262,23 17,43 5,52
Des. Padrio 0,182 0,140 0,115 0,071 0418 0,660 0592 0375 7,178 0255 79,15 5,40 1,02
Minimo 0,346 0,045 0,397 0,066 0,164 0211 0,001 0,010 0000 0,108 1064,92 3,13 3,90
Maximo 1,127 0,623 0,865 0,380 2140 4,437 3,615 1518 23333 1,652 1349,75 28,26 8,42
GRUPO2 IPFe IP.Mn IPAl IPCr IPCu IP.Zn IPNi IPPb IPCd IPCo MDE Declividade TWI
Média 0665 0,184 0800 0357 0,712 0,867 0,185 1,174 13,899 0,319 124864 13,63 6,68
Mediana 0,663 0,160 0,727 0,347 0621 0834 0,133 11149 14,583 0,286 1246,13 13,62 6,07
Des. Padrio 0,091 0,091 0,137 0,118 0,324 0,314 0,153 0,098 3,400 0,167 9,37 2,35 1,59
Minimo 0486 0,080 0616 0212 0,392 0463 0,094 1048 1852 0177 1239,04 8,95 4,68
Méaximo 0,832 0,393 1,053 0,796 1,834 1,589 0,748 1,348 17,083 0,939 1280,59 17,74 10,50
GRUPO3 IPFe IPMn IPAl IPCr IPCu IPZn IPNi IPPb IPCd IPCo MDE Declividade TWI
Média 0,773 0215 0635 0215 0461 0716 0396 0635 3,927 0447 126755 16,64 5,46
Mediana 0,754 0,195 0598 00206 0323 0695 0,267 0603 1574 0,397 1272,00 16,30 5,37
Des. Padrjo 0,193 0,160 0,133 0076 0292 0410 0,349 0422 5587 0172 63,62 5,07 0,98
Minimo ~ 0400 0,058 0,380 0,116 00240 0,094 0,098 0010 0050 0211 115546 8,04 4,50
Méaximo 1,107 0,652 0,885 0,336 1,399 1,766 1231 1,395 21667 0,818 135882 24,57 8,15
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O grupo 1 (G1), caracterizado pelo maior nimero de amostras (110), é composto pelas
amostras de solo que apresentam os maiores valores de pH, MO, P e Mg e maiores teores
pseudototais de Zn, Ni e Mn (Figura 4), consequentemente maiores IPs, destes metais (Figura
5). Este grupo também se destaca por apresentar os maiores teores biodisponiveis (fracdo
soltvel — F1 + F2) de todos os metais analisados.

De acordo com a tabela 7, os valores de pH em agua, para as amostras do G1, variaram
entre 4,2 (solos acidos) a 6,8 (valor préximo da neutralidade), sendo que a media foi de 5,5,
caracterizando os solos da maioria das areas em moderadamente acido, ou seja, condicéo ideal
para o plantio de diversas culturas. Este também foi o grupo que apresentou 0s menores teores
de AI¥* (forma toxica do aluminio), com valor médio de 0,03 cmolc dm3, valor dez vezes abaixo
do nivel critico para o elemento (0,3 cmolc dm®) adotado pelo Manual de Calagem e Adubac&o
do Estado do Rio de Janeiro (FREIRE, 2013). Esses resultados ratificam as informacdes obtidas
no questionario aplicado, evidenciando que a maioria dos produtores realizavam calagem em
suas areas.

O conteudo de MO, apresentou média de 2,9 %, no entanto, ao avaliar o valor maximo
observa-se que algumas areas chegaram a valores acima de 6,0 % (tabela 7), valor ideal do
ponto de vista agronémico (KIEHL, 1979). Este maior conteido de MO, provavelmente, esta
associado a adubacdo organica realizada nessas areas de producéo, onde o principal residuo
utilizado é a cama de aviario, também conhecida como cama de frangos ou esterco de avidrio.

A adubacéo organica com utilizacdo de residuos gerados na prépria unidade rural, ou
nas proximidades, é uma pratica muito comum na conducdo de lavouras de pequenos
agricultores da regido Serrana (BRATTI, 2013). A utilizacdo da cama de aviario como
fertilizante é desejavel economicamente, uma vez que representa um recurso interno da
propriedade rural e € um residuo contendo uma elevada concentracao de nutrientes. Entretanto,
do ponto de vista ambiental, existem grandes restri¢cdes ao seu uso, pois, quando nao recebe um
tratamento prévio adequado, este residuo representa um potencial poluidor de solo e aguas
subsuperficiais.

Os maiores teores de P assimilavel foram encontrados no G1 (Tabela 7), estando esses
valores muito acima da classe de fertilidade considerada muito alta (>30 mg dm) para solos
do Rio de Janeiro (FREIRE, 2013), com o valor médio de 96,44 mg dm e valor maximo de
483,51 mg dm3. Os fertilizantes fosfatados sdo utilizados para a correcdo da baixa
disponibilidade de P, que limita o rendimento das culturas (MICO et al., 2006). No entanto,
guando realizada de forma indiscriminada, representa uma fonte potencial de contaminacéo por
metais pesados.

Ao avaliar os teores pseudototais dos metais no G1, pode-se perceber que apenas o
elemento Ni apresentou, em algumas areas (maximo de 32,42 mg kg™), valores acima do valor
de prevencéo (30 mg kg™) estabelecido pela Resolugdo 420 do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA, 2009). No entanto, quando avaliado a taxa média de enriquecimento
dos metais, através do IP (Tabela 9), observa-se que apenas o elemento Cd apresentou valor
médio acimade 5 (IP = 8,04), caracterizando uma severa contaminacao (WU et al., 2015), todos
o0s outros elementos apresentaram valores médios inferiores a 1. Entretanto, os elementos Zn e
Ni, apesar de ndo apresentarem valores médios de IP acima de 1, quando analizado os teores
maximos (4,44 e 3,61, respectivamente), estes indicaram uma moderada contaminacdo em
algumas areas.

Todavia, o principal destaque deste grupo, esta associado a maior biodisponibilidade de
todos os elementos (Figura 5B). Presume-se que a maior biodisponibilidade esta relacionada ao
manejo adotado nessas areas, principalmente, ao uso indiscriminado de adubos fosfatados
sollveis, que assim como outros fertilizantes possuem niveis consideraveis de cadmio, cromo,
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niquel, chumbo e zinco, bem como, a adubacdo orgéanica, responsavel pelo maior aporte de
metais nas areas de producéo.

Diversos trabalhos, tém demonstrado que a utilizagdo de residuos organicos na
agricultura pode levar ao aumento da biodisponibilidade de metais no solo, e
consequentemente, sua translocacdo para as plantas (ROVEDA et al., 2014; SILVA, 2019).
Segundo Barber (1995), a formacédo de complexos organometalicos afeta a disponibilidade de
cations em duas vias opostas. A complexacdo por matéria organica insolivel que reduz a
biodisponibilidade, enquanto, o aumento pode estar relacionado com a capacidade de formar
complexos organometalicos sollveis de elevada estabilidade, que ird influenciar a dindmica dos
metais no solo, tanto mantendo os metais adicionados pelo residuo na solucdo do solo, como
também, dessorvendo os MPs da fase s6lida mineral para a solugdo (BARBER, 1995; BOLAN
etal., 2011; PARDO; CLEMENTE; BERNAL, 2011; SILVA, 2019).

Devido ao seu baixo peso molecular e alto contetdo de grupos funcionais, complexos
metalicos de acidos fulvicos sdo mais soltveis que os de acidos himicos (STEVENSON, 1994).
A habilidade de acidos humicos e acidos fulvicos para formar complexos estaveis com ions
metalicos pode ser atribuida ao seu alto contetdo de grupos funcionais contendo oxigénio,
incluindo COOH, OH fendlicos, alcodlicos e enolicos e C=0 (STEVENSON, 1994). Desta
forma, levantou-se a hipotese de que a adubacdo com a cama de ave na regido pode estar
veiculando o metal para o sistema e favorecendo uma possivel absorcao e translocagdo para a
parte aérea das plantas. No entanto, para confirmar a hipotese levantada, seria necessario
realizar outras analises, como por exemplo, o fracionamento quimico das substancias himicas
da matéria organica do solo.

O grupo 2, é caracterizado pelos maiores teores de Na, K e Ca trocaveis, levando
consequentemente, a maiores valores de soma de bases (S) e de saturacdo por bases (V%),
também possui os maiores teores de CuT, PbT, CrT e CdT, assim como, de AIT. As areas desse
grupo parecem ser as mais influenciadas pelo relevo, apresentando os menores valores de
declividade, e os maiores valores TWI. O maior acumulo de bases trocaveis e da maioria dos
metais nas partes mais baixas, pode estar associado ao arraste, das particulas mais finas, do solo
pela enxurrada das partes superiores do relevo acumulando-se nas mais inferiores. Essas
particulas transportadas e depositadas na parte mais baixa da paisagem, podem conter residuos
de agroquimicos adsorvidos nos coldides do solo, e metais como sais de Cd, Cu, Pb e Zn e
compostos metal-orgénicos, que normalmente fazem parte de principios ativos de Varios
agroguimicos (OWENS, 2005; ROSOLEN et al., 2009).

De acordo com a tabela 5, pode-se observar que os teores de K estdo bem acima do valor
considerado muito alto para este elemento (> 135 mg dm®) (FREIRE, 2013), com o valor médio
de 1162,6 mg dm, minimo de 800,6 mg dm e valor maximo de 1727,5 mg dm™. Sousa (2017),
também encontrou elevados teores de K trocavel nas areas produtoras de tomate, no municipio
de Nova Friburgo, na regido Serrana, RJ. O mesmo autor, ressalta a utilizacdo de forma
indiscriminada de uma gama de insumos agricolas por parte dos produtores dessa regido, que
vao desde agrotoxicos para o controle das pragas e doencas até fertilizantes para suprir a
demanda nutricional das plantas de tomate (SOUSA, 2017). Os valores médios e maximos de
Na e Ca, respectivamente, foram de 0,20 e 0,27 cmolc dm= e 4,58 e 7,90 cmol. dm™,

Ressalta-se que apesar do maior acimulo desses metais, os resultados de IP do G2,
indicam que ha um pequeno enriquecimento das areas de cultivo por estes metais (tabela 9),
onde os valores de IP chegam a um valor no maximo de 2 (para o elemento Cu), indicando uma
baixa contaminacdo segundo Wu et al., (2015).

O grupo 3, é o que apresenta o menor valor médio de pH, i.e. mais acido (5,0) e 0s
maiores valores de acidez potencial (H+Al) (13,79 cmol. dm?3) e APF* (0,47 cmol; dm™),
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parametros associados a acidez dos solos . Destaca-se o0s teores de aluminio trocavel, na maioria
das amostras de solo avaliadas, encontram-se acima do considerado prejudicial as plantas, i.e.
fitotoxico (0,30 cmolc.dm=) (FREIRE, 2013). Além disso, o G3 também foi o grupo que
apresentou 0s menores teores de Ca e Mg trocavel, indicando a falta de calagem nessas areas,
representada por uma pequena fragdo dos produtores que declararam ndo realizar tal pratica
(Tabela 5).

Em relacdo, aos teores pseudototais dos metais, observa-se que estas areas apresentaram
0s menores teores de Cu, Zn, Pb e Cd, e os maiores de FeT e intermediarios de AIT. Indicando,
uma possivel associagdo desses metais aos aluminosilicatos (caulinita) e aos 6xidos, hidroxidos
e oxi-hidroxidos de Fe e Al. Ou seja, os teores de metais presentes, possivelmente estdo
associados ao material de origem presente na regido, que ao serem intemperizados liberam esses
metais no ambiente.

Ademais, a maioria dos metais, exceto Cd, apresentaram os valores médios de IP abaixo
de 1 e os maximos abaixo de 2, indicando que a maioria das areas quando comparadas aos
VRQs obtidos para a Regido Serrana (LIMA et al., 2018), foram classificadas como né&o
contaminadas, ou seja, com menor interferéncia antropogénica.

Na figura 6, podemos observar a distribuicdo dos pontos conforme 0s grupos
correspondentes nas propriedades, de maneira que, comprendemos a influéncia das variavies
de elevacdo (MDE), declividade e a umidade topogréfica (TWI) a partir da distribuicdo espacial
com carater hidromdrfico, na dindmica dos metais nos solo, a intensidade da enxurrada e
transporte de solo da area de estudo.
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Figura 6. Locais de coleta de amostras de solo destacados em marcador verde (Grupo 1),
amarelo (Grupo 2) e vermelho (Grupo 3), nas propriedades, na microbacia do rio do Jaco,
Petropolis (RJ).
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4.5 Fracionamento Geoquimico de Metais

A dindmica entre as diferentes fragdes geoquimicas é o alicerce fundamental para o
entendimento da biodisponibilidade e facilidade de liberagdo dos metais no meio, contribuindo
para a avaliacdo ambiental. A biodisponibilidade pode ser definida como um contetdo total ou
parcial de uma espécie quimica integrante de um material geoldgico que é passivel de ser
liberada na superficie terrestre por processos fisicos, quimicos ou biologicos. Dai a importancia
de se determinar ndo somente seu teor total, mas sua concentracdo nas diferentes fracoes
geoquimicas do solo (KARBASSI et al., 2010; SOUZA et al., 2015). Desse modo, a
biodisponibilidade do metal representa o quanto do metal de fato podera contribuir para os seus
efeitos deletérios ao meio ambiente, estando disponivel para participar na cadeia produtiva.

Os resultados do fracionamento geoquimico para os metais Cu, Zn, Pb, Mn, Ni e Fe,
obtidos pelo método BCR modificado, sdo apresentados na Figura 7. Esses resultados
representam a distribuicdo percentual, em relacdo ao total, dos metais em cada fracdo
geoquimica, seguindo a caracterizacdo estabelecida, anteriormente, na analise de agrupamento.

As fracdes foram definidas como: F1 para a fragdo hidrossoltvel; F2 fragdo trocavel e
ligada a carbonatos; F3 fracdo associada a 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn; F4 fracdo ligada a
matéria organica; e F5 como fracao residual.

A distribuicdo percentual dos metais nas diferentes fracbes geoquimicas demonstrou um
comportamento diferenciado em funcdo dos grupos analisados (Figura 7). Esse comportamento
deve-se as caracteristicas intrinsecas de cada solo, que ira refletir o manejo adotado na éarea,
bem como, a propria natureza quimica do elemento, que interferem nas reacOes de
sorcdo/dessorcdo, precipitacdo/dissolucdo, complexacdo, quelatacdo e oxirreducdo
(OLIVEIRA & MATTIAZZO, 2001).
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Figura 7. Distribuicdo percentual dos metais nas diferentes fracdes geoquimicas em fungéo dos
grupos formados na analise de agrupamento.
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Em geral, os metais apresentaram maior percentagem na F5, fragdo mais recalcitrante
do solo, que esta associada a ligagdes mais estaveis. Segundo Bevilacqua et al (2009), os metais
extraidos nas fracOes residuais (F5), estdo fixados no reticulo cristalino dos silicatos minerais
estaveis e resistentes ao intemperismo, logo, estdo indisponiveis no meio e/ ou oclusos nos
oOxidos, oxihidroxidos e hidroxidos de Fe e Al.

Ao analisar a distribuicao de Cu, nas demais fragdes (F1, F2, F3 e F4), observa-se que,
h& um predominio desse elemento na fracdo ligada a matéria organica do solo (F4), cerca de
30% nos grupos G1 e G3 e 16% no G2. Esse mesmo comportamento foi evidenciado para o
elemento Pb, que apresentou valores proximos a 15% nos grupos G1 e G3. A maior retencéo
pela fracdo organica, confirma a capacidade desses metais em formar complexos estaveis com
a matéria organica, pelas reagcdes com os grupos COOH e OH fendlicos (STEVENSON, 1994).

Quando avaliado a distribuicao de Zn, observa-se que a maior percentagem obtida, nos
trés grupos, foi na fracdo F2, com destaque para 0 G1 que apresentou cerca de 20% nesta fracao,
os demais grupos (G2 e G3) apresentaram, respectivamente, 16% e 12%. Essa fracdo somada a
fracdo solvel, considera-se a fracdo biodisponivel, e representa a fracdo de maior interesse
ambiental por caracterizar as formas mais moveis dos metais no meio, e consequentemente,
com maior potencial de lixiviagdo e absorcdo pelas plantas (JALALI e HEMATI, 2013).
Peijnenburg et al (1997) comentam que a biodisponibilidade deve ser vista como um
mecanismo dindmico, composto por duas fases distintas: processos de dessorcao, fisico-
qguimicamente mediados; e um processo de absorcao, fisiologicamente governado.

Assim como observado para o Zn, o elemento Ni apresentou nos grupos G1 e G2,
predominio na fracdo biodisponivel do solo (F1+ F2), enquanto que, para o G3 foi na F3.
Ressalta-se que o grupo G1, foi o que apresentou a maior percentagem de Ni na fracdo
hidrossoluvel (F1), cerca de 10%, este grupo também apresentou os maiores teores pseudototais
do Ni e Zn.

Presume-se que, a contaminacdao presente no G1 estad relacionada com a préatica de
manejo de solo adotada. Na regido de estudo € comum o uso de grandes quantidades de
adubacdo fosfatada, potassica e organica. Os fertilizantes fosfatados, assim como, outros
fertilizantes e residuos organicos, possuem na sua composi¢do niveis consideraveis de cadmio,
cromo, niquel, chumbo e zinco, o que com a constante aplicacdo, em conjunto com as
caracteristicas do solo, e a elevada acidez dos adubos fosfatados solGveis em agua contribuem
para a acumulacgdo total e em formas biodisponiveis destes metais.

Apesar, das maiores percentagens de Mn serem encontradas na F3 (fracdo ligada a
Oxidos de Fe e Mn), nota-se uma parcela consideravel do elemento na F2, principalmente, nos
grupos G1 e G2. Possivelmente, esta fracdo estd associada a fontes antropogénicas mais
sollveis decorrente do aporte de agrogquimicos, utilizados intensivamente nas areas de producéo
de hortalicas. Segundo Sousa (2017), em areas de producéo de hortalicas no municipio de Nova
Friburgo, as pulverizac6es de fungicidas e fertilizantes foliares foram as principais responsaveis
pelo acimulo de Mn nas plantas de tomate.

A distribuicdo dos metais nas fragOes F1, F2, F3 e F4, acompanhou as suas afinidades
de adsorcdo, ou seja, as menores percentagens de Pb e Cu nas fragcdes mais biodisponiveis
(soluvel e trocavel) ocorreram, provavelmente, devido a formag&o de ligacOes de alta energia
(complexos de esfera interna) com a fase solida do solo (fragéo orgénica e mineral). J& 0s metais
Ni e Zn, apresentaram comportamento oposto, onde as maiores proporcoes estdo na fragéo
biodisponivel do solo (F1+F2), principalmente na fragdo trocavel (F2), evidenciando o
predominio de ligacbes menos energéticas (complexos de esfera externa) e por isso passiveis
de serem deslocadas para a solucéo do solo.
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4.6 Analise de Componentes Principais entre Biodisponibilidade X Atributos do Solo

Para melhor compreensdo dos fatores que podem estar envolvidos na dindmica dos
metais no solo, também foi realizada a Andlise de Componentes Principais (ACP) entre o0s
teores totais, os atributos do solo e a biodisponibilidade de cada metal (Cu, Zn, Pb, Mn e Ni).

Os dados foram padronizados para média igual a 0 e variancia 1, com o intuito de evitar
interferéncias das diferentes unidades das varidveis. As variaveis selecionadas para compor a
ACP foram: K, H+Al, CTC, MO, P, FeT e AIT, além dos teores pseudototais e biodisponiveis
(F1+F2) de cada metal.

A Figura 8 mostra a representacdo grafica das ACPs. Para todas as ACPs a soma das
trés primeiras componentes (CP1+CP2+CP3) explicam acima de 60% da variancia acumulada.
Observa-se na figura 8, para todos os metais analisados (Cu. Zn, Pb, Mn e Ni), relagdo direta
dos teores pseudototais e biodisponiveis dos metais com o conteddo de P assimilavel,
ratificando a contribuicdo dos adubos fosfatados soltveis no acimulo e biodisponibilidade
desses metais pesados no solo. E relacdo inversa com os atributos do solo relacionados a
adsorcdo, como, CTC, acidez potencial (H+Al) e conteudo de MO. Além desses parametros,
os teores de FeT e AIT, que podem indicar a contribuicdo dos éxidos, hidroxidos e oxi-
hidréxidos de Fe e Al na adsorcao.
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Figura 8. Representacdo grafica das Componentes Principais 1 e 2 entre teores pseudototais e
biodisponiveis de Cu (A), Zn (B), Pb (C), Mn (D) e Ni (E).
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Segundo Souza (2015), os o6xidos e hidroxidos incluem, essencialmente, o0s
sesquioxidos de ferro, manganés e aluminio, sdo geralmente derivados do intemperismo
quimico dos minerais ou de residuos de atividades antropicas. Geralmente os dxidos de Fe tém
superficie especifica alta e devido a sua natureza quimica, podem adsorver anions e cations.
Anions como o fosfato, que possuem relevante importancia agricola e cations como o0s
principais metais pesados (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, dentre outros) que sdo importantes em
estudos de protecdo ao meio ambiente.

Ressalta-se, que nos solos da regido de estudo, predominam, na mineralogia da fracao
argila, minerais silicatados do tipo 1:1 (caulinita) e 6xidos, hidroxidos e oxi-hidroxidos de Fe e
Al, e ocasionalmente, Mn. Dessa forma, pode-se afirmar que os 6xidos hidratados de Fe e Al,
sdo os principais controladores da fixacdo de metais nessas areas e demonstram um carater
litogénico. Esses resultados ratificam o encontrado na analise de agrupamento, onde o0 grupo
G1, apresentou 0s maiores teores biodisponiveis de metais e 0s menores de FeT e AIT.

No entanto, ao analisar as ACPs observa-se uma relacdo inversa do conteudo de MO,
com a disponibilidade, sugerindo participacéo relevante na adsorcdo desses metais. Como ja
discutido anteriormente, a matéria organica pode atuar de duas formas, através da complexacéo
por matéria organica insolGvel reduzindo a disponibilidade, ou na formacgdo de complexos
sollveis, principalmente com &cidos fulvicos, aumentando a disponibilidade dos metais
(BARBER, 1995).

Dessa forma, ressalta-se a importancia de estudos relacionados a caracterizacao e
fracionamento das substancias himicas presentes na matéria organica do solo, assim, seria
possivel realizar uma melhor avaliacdo da contribuicdo da MO, proveniente principalmente do
adubo organico, na adsorcéo ou biodisponibilidade dos metais em estudo.
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5. CONCLUSAO

e Em geral, as &reas produtoras de hortalicas do municipio de Petropolis apresentaram
baixa contaminacdo pelos metais Cu, Zn, Pb, Mn e Ni, exceto para o elemento Cd que
apresentou severa contaminagao.

e Nas areas que apresentam os menores valores de declividade e os maiores valores TWI,
observou-se concentracGes superiores da maioria dos metais, refletindo assim, a influéncia
do relevo.

e A acumulacdo total e a biodisponibilidade dos elementos Cu, Zn, Pb, Mn e Ni est3,
possivelmente, relacionada com a aplicacdo intensiva de adubacdo mineral fosfatada e
potassica e também da adubacao organica nas areas.

e A distribuicdo dos metais nas diferentes fracdes geoquimicas, acompanhou as suas
afinidades de adsorcdo, onde Pb e Cu estdo associados a fracbes mais estaveis, devido a
formacdo de ligacbes de alta energia com a fase solida do solo, e Ni e Zn a fracdo
biodisponivel do solo, evidenciando o predominio de ligaces menos energéticas passiveis
de serem deslocadas para a solugéo do solo, representando maior risco de contaminagao de
corpos hidricos e transferéncia para cadeia trofica.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados apresentados evidenciam a importancia dos produtores receberem suporte
da assisténcia técnica e realizacdo, com regularidade, das analises da fertilidade dos solos nas
areas de producdo. Assim como, recomendar técnicas de manejo do solo ou a suspensdo da
adubacdo fosfatada acompanhado da realizagdo de analises de fertilidade, para a otimizagdo da
adubacdo.

Desta forma, a definicdo e administracdo de corretivos e fertilizantes devem ser
realizadas conforme a necessidade do solo e planta, sem comprometer a producdo e 0 meio
ambiente, representando uma alternativa vidvel para minimizar os impactos do manejo
inadequado do solo. Além disso, deve-se ter em mente que a adubacao fosfatada, potassica e
organica contém metais pesados (Cd, Cr, Pb, Ni, Cu e outros) que, quando utilizados de forma
indiscriminada, contribuem para o aumento da biodisponibilidade e mobilidade desses metais
no solo.

A realizacdo de outras analises para a caracterizacdo e fracionamento das substancias
hdmicas presentes na matéria organica do solo sdo necessarias para que se possa verificar a
hiptese de que a adubacdo organica com a cama de aviario, pode causar 0 aumento da
biodisponibilidade de metais no solo, e consequentemente, suaabsorcao e translocacgdo para as
plantas.

O estudo da contaminagdo por metais pesados de solos de areas de producdo intensiva
de hortalicas em Petropolis representa uma base para que estudos futuros sejam realizados na
regido e possam influenciar nas mudancas de politicas pablicas que proponha mitigar,
acompanhar e fiscalizar os impactos diretos ou indiretos da atividade agricola e o potencial de
contaminacgdo de corpos hidricos e transferéncia para a cadeia alimentar.
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8. ANEXOS

Anexo 1. Coordenadas geogréficas das amostras de solo coletadas na Microbacia do Rio do
Jaco, Petrépolis-RJ.

Pontos Latitude Longitude Altitude Grupo

1 700701,13 7518734,94 1240,317 Grupo 1
2 700705,1 7518739,98 1240,855 Grupo 1
3 700718,18 7518748,23 1240,419 Grupo 2
4 700732,63 7518758,67 1240,508 Grupo 1
5 700739,22 7518766,12 1239,783 Grupo 2
6 700742,26 7518754,67 1242,259 Grupo 2
7 700726,4 7518738,38 1245,528 Grupo 2
8 700712,49 7518730,25 1245,039 Grupo 2
9 700707,59 7518717,36 1247,014 Grupo 2
10 700720,13 7518723,51 1248,717 Grupo 2
11 700734,68 7518733,84 1248,331 Grupo 2
12 700737,69 7518743,88 1243,994 Grupo 2
13 700752,39 7518757,97 1244,449 Grupo 2
14 700783,96 7518762,66 1256,292 Grupo 2
15 700787,99 7518779,33 1258,162 Grupo 2
16 700777,24 7518776,37 1254,011 Grupo 2
17 700773,08 7518772,66 1252,767 Grupo 2
18 700766,81 7518765,87 1248,496 Grupo 2
19 700760,92 7518772,48 1243,859 Grupo 2
20 700755,76 7518779,09 1239,812 Grupo 2
21 700767,83 7518400,36 1269,85 Grupo 1
22 700755,88 7518400,3 1270,761 Grupo 1
23 700747,72 7518398,3 1273,129 Grupo 1
24 700744,28 7518387,05 1276,821 Grupo 1
25 700752,08 7518385,06 1277,887 Grupo 1
26 700761,73 7518382,83 1277,343 Grupo 1
27 700769,62 7518380,18 1277,536 Grupo 1
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28 700782,47 7518378,24 1277,423 Grupo 1
29 700794,08 7518376,1 1279,743 Grupo 1
30 700798,03 7518363,31 1283,255 Grupo 1
31 700782,86 7518360,96 1284,938 Grupo 1
32 700761,5 7518365,45 1284,927 Grupo 1
33 700743,9 7518365,45 1286,422 Grupo 3
34 700735,94 7518363,45 1286,362 Grupo 3
35 700746,86 7518363,53 1287,347 Grupo 3
36 700767,46 7518356,18 1286,355 Grupo 3
37 700718,14 7518364,68 1285,579 Grupo 2
38 700706,38 7518362,4 1285,496 Grupo 1
39 700696,35 7518359,09 1284,158 Grupo 3
40 700684 7518352,06 1285,329 Grupo 1
41 700683,42 7518338,99 1288,182 Grupo 1
42 700698,5 7518342,56 1289,094 Grupo 1
43 700709,67 7518346,52 1289,924 Grupo 1
44 700715,89 7518341,67 1292,986 Grupo 1
45 700700,37 7518335,89 1293,343 Grupo 1
46 700693,03 7518333,33 1293,383 Grupo 1
47 700673,58 7518318,63 1296,074 Grupo 1
48 700681,15 7518314,77 1297,164 Grupo 1
49 700695,95 7518320,78 1297,326 Grupo 1
50 700714,36 7518327,07 1296,204 Grupo 1
51 700822,59 7518327,99 1294,598 Grupo 1
52 700830,14 7518322,47 1295,143 Grupo 1
53 700839,51 7518314,48 1295,531 Grupo 1
54 700842,24 7518326,85 1293,746 Grupo 1
55 700846,44 7518340,42 1290,772 Grupo 1
56 701253,89 7517874,7 1270,428 Grupo 1
57 701256,38 7517860,38 1270,935 Grupo 1
58 701249,21 7517871,55 1268,888 Grupo 1
59 700906,2 7518201,53 1263,531 Grupo 1
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60 700915,78 7518201,63 1261,458 Grupo 1
61 700926,18 7518193,41 1260,716 Grupo 1
62 700915,35 7518184,35 1260,261 Grupo 1
63 700910,69 7518174,34 1259,35 Grupo 1
64 700926,08 7518178,12 1258,237 Grupo 1
65 700929,63 7518174,09 1254,667 Grupo 1
66 700926,52 7518164,72 1252,778 Grupo 1
67 700923,74 7518148,47 1247,864 Grupo 1
68 700940,11 7518148,37 1246,059 Grupo 3
69 700946,63 7518262,03 1293,022 Grupo 1
70 700950,41 7518267,19 1295,209 Grupo 1
71 700953,44 7518271,13 1297,426 Grupo 1
72 700706,47 7518639,18 1238,387 Grupo 1
73 700706,41 7518649,92 1240,032 Grupo 1
74 700715,77 7518657,11 1242,394 Grupo 1
75 700705,61 7518659,68 1242,358 Grupo 1
76 700811,53 7518720,77 1260,139 Grupo 3
77 700823,8 7518730,13 1263,644 Grupo 1
78 700833,86 7518735,76 1266,717 Grupo 3
79 700838,13 7518738,92 1268,526 Grupo 3
80 701460,77 7517790,38 1326,212 Grupo 1
81 701462,94 7517782,93 1325,705 Grupo 1
82 701446,61 7517785,69 1321,206 Grupo 1
83 701436,87 7517773,19 1316,573 Grupo 1
84 701426,6 7517783,62 1313,143 Grupo 1
85 701460,23 7517796,25 1324,597 Grupo 1
86 701467,75 7517788,18 1326,122 Grupo 1
87 701473,35 7517783,35 1327,611 Grupo 1
88 701481,85 7517780,13 1331,461 Grupo 1
89 701477,8 7517793,26 1330,995 Grupo 1
90 701161,83 7518024,43 1263,12 Grupo 1
91 701157,07 7518014,52 1262,114 Grupo 3
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92 701164,17 7518006,56 1261,429 Grupo 1
93 700050,44 7519003,98 1155,952 Grupo 1
94 700053,51 7519010,26 1156,857 Grupo 3
95 700069,43 7519015,15 1164,522 Grupo 3
96 700082,35 7519018,75 1168,961 Grupo 1
97 700091,04 7518974 1165,606 Grupo 3
98 700081,89 7518967,69 1160,307 Grupo 1
99 700068,07 7518965,32 1158,318 Grupo 1
100 700063,75 7518982,33 1157,248 Grupo 1
101 700215,39 7519281,17 1159,698 Grupo 1
102 700207,84 7519286,7 1157,122 Grupo 1
103 700197,67 7519288,38 1153,593 Grupo 1
104 701276,48 7517957,36 1273,698 Grupo 1
105 701277,56 7517961,12 1274,898 Grupo 1
106 701283,2 7517967,47 1274,384 Grupo 1
107 701014,32 7517979,72 1223,347 Grupo 1
108 701001,63 7517978,44 1219,016 Grupo 1
109 700998,2 7517960,21 1217,553 Grupo 1
110 700984,82 7517968,25 1213,835 Grupo 1
111 700974,32 7517960,74 1209,713 Grupo 1
112 700959,52 7517962,38 1205,927 Grupo 1
113 699895,68 7518908,74 1082,622 Grupo 1
114 699898,17 7518902,51 1083,067 Grupo 1
115 699905,49 7518894,66 1083,611 Grupo 1
116 699915,04 7518884,9 1084,733 Grupo 1
117 699919,39 7518870,67 1085,456 Grupo 1
118 699909,5 7518870,35 1081,218 Grupo 1
119 699905,16 7518877,17 1081,31 Grupo 1
120 699901,03 7518884,2 1079,044 Grupo 1
121 699894,22 7518891,48 1078,292 Grupo 1
122 699886,5 7518899,67 1078,861 Grupo 1
123 699846,57 7519004,96 1071,412 Grupo 1
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124 699853,33 7518993,69 1070,268 Grupo 1
125 699855,52 7518980,04 1070,388 Grupo 1
126 699844,5 7518979,96 1065,873 Grupo 1
127 699836,01 7518984,5 1064,036 Grupo 1
128 701453,73 7518008,11 1326,448 Grupo 1
129 701453,68 7517996,48 1324,479 Grupo 1
130 701450,41 7517982,56 1322,306 Grupo 1
131 701467,26 7517987,55 1328,529 Grupo 1
132 701485,3 7517990,3 1328,542 Grupo 1
133 701509,63 7517983,79 1339,497 Grupo 3
134 701524,76 7517991,23 1346,996 Grupo 3
135 701540,08 7517981,95 1351,197 Grupo 1
136 701551,64 7517984,12 1354,99 Grupo 3
137 701557,82 7517975,74 1358,457 Grupo 3
138 700469,72 7518970,31 1230,014 Grupo 1
139 700456,82 7518984,54 1228,657 Grupo 1
140 700429,71 7518998,07 1227,878 Grupo 1
141 700419,25 7518897,86 1229,734 Grupo 1
142 700408,32 7518897,12 1228,328 Grupo 3
143 700384,61 7518910,94 1225,93 Grupo 1
144 700395,65 7518896,62 1223,365 Grupo 1
145 700404,74 7518882,99 1220,755 Grupo 1
146 700419,44 7518865,08 1216,823 Grupo 1
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Anexo 2. Teores medios de concentracfes de elementos-traco nos adubos utilizados em propriedades produtoras na Regido Serrana do Rio de Janeiro.

Ni Co Cr Cd Pb Cu Mn Zn Fe

Categoria Produto
mg kg-l.pc

Defensivo Actara 250 WG 21,47 ND 29,88 ND 26,59 171,87 566,31 1373,39  13486,15
Adubacédo Mineral Adubo 4-14-8 Heringer 6,42 ND 993 ND 20,67 186,70 608,35 961,09 10082,22
Adubacdo Mineral Agral ND ND ND ND ND ND 1,36 5,17 23,16
Adubacdo Mineral Agro Dantas (Cova) 1,70 155 0,00 0,35 6,00 333,20 -1,10 383,64 -1,50
Adubacdo Mineral AJIFOL® CaBK 0,88 ND 0,52 ND ND ND 17,00 ND ND
Adubacdo Mineral AJIFOL® Célcio ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Adubacdo Mineral AJIFOL® KMg Potency ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Adubacdo Mineral AJIFOL® SM Boro 0,88 ND 0,52 ND ND ND 17,00 ND ND
Defensivo Amistar WG 0,40 ND ND ND 1,50 4,18 13,10 8,50 54,43
Adubacdo Mineral Amonia anidra 18,08 0,05 20,17 ND 12,00 158,50 1022,35 920,27  24650,78
Defensivo Ampligo® ND ND ND ND ND 0,24 ND ND 51,37
Defensivo Bravonil ultrex 0,95 ND ND ND 6,53 21,24 9,55 42,43 21,25
Adubacdo Mineral CAB 2031 2,18 ND ND ND ND 7,10 50,22 10,74 1315,37
Defensivo Cabrio® Duo 0,90 ND ND ND ND 0,76 0,10 5,38 19,53
Adubacdo Mineral Calcério Dolomitico 50,28 7145 570 2,00 2,00 158,28 49357,10  7605,77  2492,78
Adubacdo Mineral Cal super ND ND ND ND ND ND 17,73 ND 57,00
Adubacdo Mineral Célcio-155 ND ND ND ND 3,45 ND 3,90 220,10 ND
Adubacéo Organica Cama de aviario 262 2,07 135 1,07 2,20 1486,12 367,97 8322,05 1776,44
Adubacdo Mineral Celebro 7,03 ND 7,57 ND 7,83 257,90 989,12 38,10 21568,77
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Defensivo
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Defensivo
Defensivo
Defensivo
Defensivo
Defensivo
Defensivo
Defensivo
Adubacdo Mineral
Defensivo
Adubacédo Organica
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Defensivo
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral

Defensivo

60

Cercobim 700 WP
Cloreto de potassio
Coopercotia 2B plus
Coopercotia lote:018215021
Cuprogarden 500
Curzate

Decis 25C

Dicarzol 500 SP
Dioxisplus

DIPEL WP
Dithane® NT
Electro*

ENGEO™ PLENO
Farinha de o0sso

Fert A Supra mudas
FERTILEADER ENERGY
Flora

Forum

Fusilade 250 EW
Gramoxone 200
Jara Bela

Karate Zeon 50CS

1,03
ND
ND
ND
9,25
99,67
ND
6,88
ND
ND
ND
66,35
ND
23,62
1,87
ND
3,97
3,53
ND
0,08
1,60
ND

ND ND
ND ND
ND ND
ND ND
0,70 055
47,38 ND
47,00 ND
ND 8,98
ND ND
ND ND
ND ND
ND ND
ND ND
14,78 37,80
281 498
ND ND
ND 1,30
ND ND
ND ND
ND ND
165 0,85
ND ND

ND
ND
ND
ND
1,65
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
0,03
1,32
ND
ND
ND
ND
ND
0,55
ND

ND
ND
ND
ND
64,00
0,56
ND
25,00
ND
27,00
ND
81,33
ND
19,17
1,72
8,26
2,50
6,50
ND
3,00
3,00
ND

2,83
54,38
27,07

0,37

421593,90
186,06

0,21

ND

0,56

ND

ND

729407,60
ND
168,55
24,97
189,34

1,38
17,83

ND

2,55
365,80

ND

2,37
26,62
ND
3,32
1072,95
127400,05
1,76
1,93
0,06
6,83
ND
44,40
2,14
807,35
365,98
583,68
7,67
63,83
ND
4,22
502,50
13,12

7,10
38,12
1,85
ND
248,26
24375,99
3,55
ND
1,81
20,88
ND
451,10
ND
1957,30
365,78
874,94
3557,77
19,62
ND
243,71
395,57
3,88

153,32
552,35
8,70
58,38
603,35
143,99
28,22
62,47
9,83
35,38
ND
1966,53
ND
7965,75
1432,89
ND
38,67
291,72
74,74
27,82
1920,95
192,93



Defensivo
Defensivo
Adubacdo Mineral
Defensivo
Adubacdo Mineral
Defensivo
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Defensivo
Adubacdo Mineral
Defensivo
Adubacdo Mineral
Defensivo
Adubacdo Mineral

Adubacdo Mineral

Kasumin
Kocide® WDG
Manah

Manzate
Marisa 12
MARSHAL 400 SC
Microplus
Mida
Molibidénio
Multiplant (Terra Paraiso — substrato)
Native+Micro
NIPHOKAM
Nkalcio
Nkalcio Yara
NPK

Nomolt 150
Organomineral
Orthocide
Oximult

Premio
Quimifol P30W

Quimiofol Borodez

0,64

130,87

30,00

140,51

13,77
0,63
18,25
5,75
0,90
3,20
35,55
0,06
ND
2,90
1,95
ND
13,70
4,15
1,13
2,09
11,60
12,90

ND
ND
7,30

88,95

5,92
ND
11,45
4,15
ND
1,55
12,60
ND
ND
2,35
1,43
ND
5,95
1,95
ND
ND
ND
0,65

ND
1,75
18,35
ND
15,30
ND
25,73
4,05
ND
1,40
91,10
ND
ND
0,75
1,01
13,30
5,65
4,25
ND
ND
58,09
29,00

ND
ND
2,35
ND
0,40
ND
1,15
0,65
ND
1,10
2,00
ND
ND
0,55
1,25
ND
1,35
1,30
ND
ND
ND
0,07

ND
ND
19,00
11,23
17,67
ND
31,67
2,00
ND
2,50
11,50
7,78
15
-1,00
-0,50
0,00
-3,50
1,50
2,75
ND
3,42
42,17

9,09 1,80
861371,36 ND
165,90 596,15
388,15
45,70 338,85
ND ND
168,15 290,23

24,10 144,55

46,32 0,52
260,95 389,85
200,65 1372,60
1855,80 887,04

77,13 3299,25

17,00 87,30
238,83 365,14
0,32 ND

34,45 218,80

208,55 384,40
11,85 89,19
10,77 3,17

202,62 97,98
55,15 956,45

ND
4802,35
774,89

220919,67 50544,12

581,20
2,63
2890,50
108,47
6,53
577,52
1,29

14595,14
147275,7

57,70
272,83
1,34
10,11
30,94
35,42
5,69
305,41
1177,60

ND
2390,07
11026,95
16,52
13190,05
12,61
8956,58
3692,90
6,21
1299,15
6074,70
1557,54
ND
1804,65
1429,38
4,59
4791,45
3065,70
5857,78
207,04
3536,00
17737,25
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Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Defensivo
Defensivo
Adubacdo Mineral
Defensivo
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Defensivo
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacédo Organica
Adubacdo Mineral

Defensivo

62

Quimiofol Ca
Raizal P3

Recop

Ridomil Gold mz
Roundup

Scheer 10

Sencor

SKL

Sulfammo meta 214
Supera

Superstar

Supra

Supra NF

Supra Ferti NK (cobertura)
Supra Started
Suprasfol

T cobra*
TOP-PHOS 328 Master
Torped Gold

Torta de mamona
Ultracobre

Viper 700

ND
-0,30
73,75

558,52 813,58

1,95
0,38
0,28
2,90
9,90
0,57
27,78
-0,85
11,40
28,50
0,70
0,62
20,98
13,80
6,50
5,83
1,42
1,95

ND
0,50
4,85

ND
ND
ND
2,05
14,38
ND
10,62
0,35
5,30
6,65
0,90
ND
ND
ND
1,00
ND
ND
1,20

ND
-1,75
96,95

ND

ND

ND

ND

7,10

3,25

ND
27,17
-2,20
10,35
16,00
3,85

ND

ND

118,08
65,35

ND

ND
0,15

ND
1,00
0,85
ND
ND
ND
ND
1,25
ND
ND
0,10
0,80
0,55
1,95
0,55
ND
ND
ND
10,75
ND
ND
1,30

ND
-6,50
-3,00
27,16

ND

ND

ND
-7,00
10,00
20,48
18,17
-0,50
3,00
17,50
-2,00

ND

ND
5,50
4,50
3,17
2,20
0,00

0,50
7,20
40,00
42,72
ND
4,32
ND
15,80
381,08
151952,25
52,37
5,65
45,40
132,90
9,85
1,36
5587,87
41,53
65,05
23,45
91613,85
176,60

ND
4,75
162,10

ND ND
191 47,70
-0,19 7082,10

730419,14 151295,06 1256,73

6,66
0,95
3,35
42,60
749,80
2,50
1597,45
29,85
381,40
561,55
34,00
ND
5,67
247,57
195,40
47,22
ND
283,35

ND ND
2,24 ND
3,05 4,33

8,45 1286,70
1642,40 970,78
22,08 87,06
429,07  37342,62
132,06 43,50
63,62 135,50
815,55  10595,30
36,14 1100,50
ND 404,14
13,39 40,50
710,98 9737,92
114,06 3295,15
ND 1048,62
99,67 17,32
219,49 1407,85



Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral
Adubacdo Mineral

YaraLiva NKALCIO
YaraLiva™ NKalcio!

YaraLiva™ NKalcio?

ND
3,90
6,80

ND
ND
ND

ND
3,53
ND

ND
ND
ND

15,00
ND
127,00

77,13
2,45
22,08

3299,25
1318,00
186,13

147275,67
22,67
115,71

ND
3353,28
3465,10
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Anexo 3. Questionario aplicado nas propriedades agricolas na Microbacia do Rio do Jaco,

Petropolis-RJ.

Cddigo da propriedade:

QUESTIONARIO Coleta

N° de amostras coletadas:

Data:

Identificacéo geral

1-Proprietéario:
Lote:

2-Tamanho da propriedade
no geral:

3-Hé quanto tempo cultiva
couve nessa area?

4-Area plantada com couve:

5-Qual o espagamento?
Ou....

6-Quantos pés de couve
plantados na area?

7-Qual foi a data do
transplantio da couve?

8-Quantas colheitas ja foram
feitas?

9- Qual sera o proximo
cultivo na area?

10- A cultura anterior nesta
area era uma brassica?

( ) Sim ( )Nao.

Quial cultura?:

11-Caso a resposta seja nao.
Qual foi a ultima brassica
plantada na area?

12-Data do fim do Gltimo
cultivo de bréassica na area?
13- Fez pousio?

( )Sim ( )Nao

14-Cultivou brassicas em
areas proximas a esta?

( )Sim ( )Nao

15- Quando?

16-Qual bréssica?

17-Qual a origem das mudas
do plantio atual?

( )Proprio ( )Viveiro

18-Material

() mudas-clones
() sementes

Caso nao seja clone,
19-Qual a cultivar?

20-Qual o tipo de substrato?
() comercial

() preparo local

() outros Cite

() Aspersédo
() gotejamento
() Mangueira

22-Qual a origem da agua?

21-Como é feita a irrigacao?

Preparo do solo

23- Implementos usados
( )arado

( ) grade

( ) enxada rotativa

() encanteirador

() Outro Cite:

24-Origem dos implementos:(
25-Faz a limpeza prévia dos implementos? (

) pessoal (

)Sim ( )N&o

26. Como foi esta limpeza? Explique....

) comunitario

Préticas de preparo e de conservagéo de solo

27-Qual a prética de plantio?
) cultivo em morro abaixo
) cultivo em diagonal

) cultivo minimo
) plantio direto

(
(
() aracdo e gradagem em nivel
(
(

() terragos

() aterro-—
() Outros.

() faixas de retencdo
() cobertura do solo

quando
Explique..
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Fertilidade do solo

28- Andlisede solo ( )sim ( ) ndo 29-Quando?
30-Faz calagem? () sim () ndo Se sim, baseado em que | 34-Como aplicou?
critério? ( )alango
31-Quando? Ou Com que frequéncia? ( ) nacova
Explique.
32-Quanto:
33-Corretivo: () calcitico (  )dolomitico (  )cal virgem | 35-Tempo  entre  a
( )hidratada ( )outro. Cite: aplicacdo e 0
transplantio:
36-Outras

consideracoes:

37-Usou fosfato derocha ( )sim ( ) ndo
Se sim, 38-Quando:

39-Quanto:
40-Como aplicou?

41-Adubacéo verde: () sim () ndo
Se sim, 43-Quando:

42-Qual espécie? Ou
quais?

44-Como foi
incorporado?

Cultivo da couve

45-Adubacio de plantio

Organicos (ex: cama de ave curtida Quantidade por cova
ou nao curtida) (se ndo souber, pesar)

Procedéncia/empresa

Quimicos (se for formula, informa-la
também)

Quantidade por cova
(se ndo souber, pesar)

Procedéncia/empresa

46-Adubacio de cobertura (de rega)

Adubacéo organica Quantidade por | Procedéncia/empresa | Epocas
cova
Adubos quimicos Quantidade por | Procedéncia/empresa | Epocas

cova
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47-Adubacio foliar

Adubo foliar (ex: Quantidade (concentracdo e Procedéncia/empresa | Epocas
boro e Mo) volume de agua)

Controle do mato
48-Descrever as informagdes dos herbicidas por completo na lista de insumos (anexa)

() Uso de herbicida pré- plantio, Qual?:
() Uso de herbicida pés- plantio, Qual?
() mulching

( )cultivador Seusa limpaoequipamento? ( )sim ( ) nao
Quando o utiliza?
() enxada Seusa limpa o equipamento? ( )sim ( )nao
Quando o utiliza?

Caso limpe o equipamento, como é feito? Cite:

() outros meios de controle, cite:

Pragas

49- Quais sao as principais pragas?
( ) Pulgdo ( ) Cochonilha ( ) Lagarta da folha - curuqueré ( ) lagarta mede- palmo
( )traca ( ) Lagartarosca ( )grilo () outros. Especifique:

50-Produtos usados no controle de pragas
Descrever as informacdes dos inseticidas por completo na lista de insumos (anexa)

Doencas
51- Quais sdo as principais doencgas?
() Hérnia (galha ou batata da couve) () Mildio ( ) Podriddo negra
() Sclerotinia ( ) Podriddao mole ( ) nematoides () Outras: Especificar:

52-Intensidade da hérnia na visdo do produtor:

53-Produtos usados no controle de doencas
Descrever as informacdes dos fungicidas e demais produtos na lista de insumos (anexa)
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54- Realiza alguma pratica especifica para controlar a hérnia? Cite

55- J& usou o produto Ranmam (kit-hérnia)? () sim () ndo

56- Opinido sobre os resultados com esse produto?

Colheita e restos culturais

57-Inicio da colheita:

58-Quantas vezes ja colheu?

59-Previsdo para as Ultimas colheitas

60-Colhe e embala no campo

( )sim ( )ndo

57-Intervalo de colheitas: Cite:

58-Forma de comercializag&o:

59-Destino das vendas:

( ) “Mo6i”  Se sim Quantas folhas por | ( )vendadireta ( ) intermediério

unidade:
() Outros, cite:

() Ceasa () outro: cite:

60-Destino dos restos culturais:

61-Destinos das raizes:

Assisténcia técnica

62- Recebe assisténcia de algum érgdo/empresa/loja? Cite-o.

63-Observac0es gerais
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CONTROLE DE AMOSTRAS - AGROQUIMICOS

Cddigo

Descrigdo do produto

Tipo (herb.
Inset. Fung.

Dose

Volume
de calda

Frequéncia
aplicacoes

Como aplica

Empresa

Lote
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