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RESUMO

SOUZA, José Jodo Lelis Leal de, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
maio de 2013. Variabilidade espacial dos teores de elementos maiores

e tracos em solos do Estado de Minas Gerais. Orientador: Walter
Antdnio Pereira Abrahdo. Coorientadores: Liovando Marciano da Costa e
Jaime Wilson Vargas de Mello.

O solo é um recurso natural finito que oferece suporte a diversas atividades
humanas. Produto da interacdo entre o material parental, o clima, a vegetacao, os
organismos vivos e outros fatores, o solo possui uma grande diversidade. Essa
diversidade pedoldgica é expressa em diversidade de seus teores de elementos
quimicos. Nesse sentido, o presente estudo objetivou analisar a variabilidade
espacial dos teores de metais, semimetais e ametais na camada superficial de
solos do Estado de Minas Gerais. O Estado de Minas Gerais possui uma area de
588.384 km? e diversidade pedo-geolégica impar no pais. Fez-se uso dos
resultados analiticos de 499 amostras de solo coletadas com o intuito de
representar a diversidade pedo-geoldgica do Estado. Foram utilizados os teores
de Al, As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn extraidos
por solubiliza¢do acida, conforme o método SW 3051A. Foram realizadas analises
estatisticas descritivas dos teores de elementos quimicos e calculo do coeficiente
de correlacdo de Spearman. Os teores foram padronizados para andlise de
agrupamento cluster por distancia euclidiana e pelo método de Ward. Os teores
foram submetidos a testes prévios para avaliar a dependéncia espacial, e em
seguida interpolados para todo o territério estadual por krigagem ordinaria. Um
mapa de erro padronizado de predi¢cdo também foi confeccionado, seguindo os
mesmos parametros definidos para a krigagem ordinaria. Através do
semivariograma foi testada a influéncia da litologia e da classificacdo do solo na
distribuicdo espacial dos teores. A partir dos parametros da krigagem ordinaria e
do mapa de erro padronizado de predicdo foram definidas areas prioritarias para
reamostragem, com o intuito de reduzir os valores de erro da interpolagdo. Foram
registrados teores médios mais elevados que em outros estudos em solos
brasileiros. Registraram-se também elevados valores de desvio-padréo,
confirmando a elevada diversidade pedoldgica do Estado. Em geral, foi registrada
correlacéo significativa entre os elementos. A analise cluster permitiu identificar
trés grupos de elementos quimicos com comportamentos distintos: i) elementos

maiores, residuais, que formam minerais secundarios de alta resisténcia ao
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intemperismo em condicbes acidas e oxidantes; ii) elementos mais sollveis, com
elementos mais susceptiveis a lixiviacao, e; iii) elementos menores e tracos, com
elementos que formam minerais primarios altamente instaveis em condicdes
acidas e oxidantes, e associados a enriquecimento geogénico. Todos o0s
elementos registraram dependéncia espacial. Os maiores teores médios foram
registrados nas Provincias S&o Francisco e Parand, e os menores na Provincia
Mantiqueira. Os Cambissolos Héplicos registraram os maiores teores médios e 0s
maiores valores de desvio-padréo, indicando que o incipiente grau de pedogénese
desses solos confere elevados teores de elementos quimicos, e que a diversidade
de materiais de origens nesses solos se expressa em diversidade de teores. Os
Neossolos Quartzarénicos apresentaram o0s menores teores de elementos
guimicos. Esse resultado é relacionado ao baixo conteudo de argilo-minerais que
atuariam na co-precipitacdo de elementos quimicos ao longo do processo de
pedogénese. Foi registrada diferenca significativa dos teores médios entre as
provincias geoldgicas, mas néo foi registrada entre as subordens de solo. Isso
sugere que o material de origem influencia mais os teores dos elementos
guimicos no solo do que o processo de pedogénese. Tal resultado foi confirmado
pelo teste de semivariograma transformado. O mapa de erro padronizado de
predicdo permitiu identificar 181 novas amostras com relevancia espacial para
coleta. A simulacdo de um novo mapa de erro de predicdo com a reamostragem
permitiu reduzir os valores de erro de predicdo para valores aceitdveis em mais de
80 % da area do Estado para todos os elementos quimicos, exceto As, Cu e V.
Foi possivel identificar sete grupos de amostras, com teores médios

estatisticamente diferentes.
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ABSTRACT

SOUZA, José Jodo Lelis Leal de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
May 2013. Spatial variance of major and trace content elements in soils

of Minas Gerais State, Brazil. Adviser: Walter Antonio Pereira Abrahao. Co-
advisers: Liovando Marciano da Costa and Jaime Wilson Vargas de Mello.

Soil is a finite natural resource that supports various human activities. Produced by
the interaction between the parental material, climate, vegetation, organisms and
other factors, the soil has a great diversity. This diversity is expressed in
geochemical diversity. The present study aimed to analyze the spatial variability of
major, minor and trace elements in the soil surface layer of Minas Gerais State,
Brazil. Minas Gerais State has an area of 588,384 km 2 and a highlighted pedo-
geological diversity in the country. We used the analytical results of 499 sall
samples collected in order to represent the pedo-geological diversity. We used the
contents of Al, As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sh, Se, Sr, V and Zn
extracted by solubilizing acid as described in Method SW 3051A. Descriptive
statistical analyzes were performed in the contents of chemical elements and
calculating the Spearman correlation coefficient. The content were standardized for
cluster analysis by Euclidean distance and the Ward method. The contents were
tested prior to evaluate the spatial dependence, and then interpolated to the State
territory by ordinary kriging. A map of standardized prediction error was made using
the same parameters defined for ordinary kriging. Through the semivariogram was
tested the influence of lithology and soil classification in the spatial distribution of the
content of chemical elements. The parameters of the kriging error map and
standardized prediction were utilized to define priority areas for resampling, with the
aim of reducing the interpolation error values. Were recorded average contents
higher than in other studies in Brazilian soils. Also recorded high valuesof standard
deviation, confirming the high pedological diversity in Minas Gerais. In general, there
was a significant correlation between the elements. The cluster analysis identified
three groups of chemical elements with different behavior: i) major elements, which
form stable secondary minerals under oxidant and acidic weathering; ii) more
soluble elements, with elements more prone to leaching, and; iii) minor and trace
elements, with elements that form highly unstable primary minerals in acidic and
oxidizing conditions, and associated with geogenic enrichment. All elements

reported spatial dependence. The highest average contents were recorded in San
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Francisco and Parana provinces, and lowest in the Mantiqueira Province. We
identified significant statistical difference of mean content of chemical elements
between lithological provinces. The Haplic Cambisols registered the highest average
levels and the highest standard deviations, suggesting that the incipient
pedogenetical development gives higher chemical concentrations in these soils, and
that the high diversity of parental materials is reflected in the chemical composition
of soils. The Arenosols showed the lowest levels. This is associated to low clay
concentrations in these soils. We did not identified significant significant difference
of mean content of chemical elements between soil classification, but found it
between geological province, suggesting that parental material is more influent in
chemical composition of soils than pedogenesis. This result was confirmed bu
transformed semivariogram analysis. The standardized prediction error map
identified 181 new relevant samples. The simulation of a new map of prediction error
with resampling allowed reducing the values of the prediction error to acceptable
values by more than 80% of the state area for all chemical elements except As, Cu
and V. It was possible to identify seven groups of samples, with mean levels

statistically different.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO GERAL

Com o objetivo de consolidar uma politica de gerenciamento de areas
contaminadas e garantir a manutencao da funcionalidade do solo, o Conselho Nacional
do Meio Ambiente — CONAMA (2009) definiu os critérios para elaboragao dos valores
orientadores de qualidade do solo quanto a presenga de substancias quimicas
potencialmente toxicas. Através da Resolucdo n°. 420 foram definidos os Valores de
Preven¢ao (VP), os Valores de Investigacao (VI) e a metodologia para elaboracdo dos
Valores de Referéncia de Qualidade do Solo (VRQ). O VP ¢ “a concentragao de valor
limite de determinada substancia no solo, tal que ele seja capaz de sustentar as suas
fungdes principais” (CONAMA, 2009). Por sua vez, o VI ¢ “a concentragdao de
determinada substancia no solo, acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou
indiretos, a saide humana, considerando um cenario de exposi¢do padronizado” para
diferentes usos e ocupagdes do solo (CONAMA, 2009). Ambos, VP e VI foram
definidos em nivel nacional pela resolugdo com base em ensaios de fitotoxicidade e
risco ecoldgico, embora também possam ser elaborados a nivel estadual seguindo os
mesmos procedimentos. O VRQ ¢ “a concentracdo de determinada substancia que
define a qualidade natural do solo™, ou seja, o teor de uma substancia ou elementos
quimico potencialmente toxico que ocorre no solo sem contribuicdo antrdpica
(CONAMA, 2009). A definigado do VRQ ficou a cargo das unidades federativas, as
quais devem fazé-la até o ano de 2013.

O Estado de Minas Gerais, quarta maior unidade federativa do pais, tem

exercido esforcos desde o ano de 2009 para elaboragao de um VRQ estadual. Em 2011



o Conselho Estadual de Politica Ambiental (COPAM) estabeleceu o Valor de
Referéncia de Qualidade dos Solos (VRQ) por elemento quimico potencialmente toxico
(COPAM, 2011)

O Estado possui terrenos cristalinos arqueanos ao centro, rochas metamorfizadas
proterozoicas ao Leste e Sul, rochas sedimentares e vulcanicas paleozoicas ao Oeste e
rochas sedimentares proterozoicas e cretaceas ao Norte (COMIG, 2003). No Estado
registram-se os biomas da Mata Atantica, Cerrado, Caatinga Campo rupestre, Campo de
Altitude e Mata Seca (IEF, 2013). Precipitagdo e temperatura registram gradientes
latitudinais ¢ longitudinais (NUNES et al, 2009). Essas diversidades litologica, de
vegetacdo e climatica sdo refletidas numa diversidade pedologica.

Em um Estado tdo extenso e diverso, tdo importante como conhecer o
backgroundgeoquimico, é conhecer a variabilidade geoquimica dos solos e discutir a
necessidade de varios Valores de Referéncia de Qualidade do Solo, ao invés de apenas
um para todo o Estado. Portanto, o presente estudo objetivou analisar a variabilidade
espacial dos teores de elementos maiores e tragos que ocorrem sem interferéncia
humana na camada superficial de solo do Estado de Minas Gerais. Como objetivos
especificos, foram estabelecidos:

a) Quantificar os teores médios de elementos maiores e tragos por provincias
litologicas e subordens de solo presentes no Estado de Minas Gerais;

b) Interpolar os teores de elementos para todo o territorio estadual,

c) Definir a representatividade espacial e geoquimica das amostras de solo

coletadas, e;

d) Avaliar a possibilidade de agrupamento das amostras de solo em regides

geograficas de acordo com os teores de elementos quimicos.



Esses objetivos especificos foram separados em quatro capitulos que seguem a

ordem acima.
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CAPITULO 2

ANALISE DE AGRUPAMENTO DO S TEORES DE ELEMENTOS
MAIORES E ELEMENTOS TRACOS EM SOLOS DO ESTADO DE
MINAS GERAIS



INTRODUCAO

O Estado de Minas Gerais € a quarta maior unidade federativa do pais; faz divisa
com os estados da Bahia, de Goids, de Mato Grosso, de Espirito Santo, de Rio de
Janeiro, de Sao Paulo e o Distrito Federal (IBGE, 2011). Todas as treze ordens de solo
do Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos (EMBRAPA, 2006) sdao encontrados
em Minas Gerais, sendo nove delas de abrangéncia acima de 1 % do territorio estadual
(UFV et al, 2010).

Minas Gerais possui rochas sedimentares e metassedimentares proterozoicas e
terciarias ao Norte (MOREIRA e CAMELIER, 1977). Essas recobrem terrenos
cristalinos arqueanos, os quais raramente afloram. Ao Leste e ao Sul, observam-se
rochas metamorfizadas proterozoicas com frequentes corpos plutonicos; € ao Oeste,
rochas sedimentares entremeadas com rochas piroclasticas e vulcanicas paleozoicas,
conferindo uma diversidade geoldgica impar no pais (MOREIRA e CAMELIER, 1977,
COMIG, 2003).

O Conselho Estadual de Politica Ambiental (COPAM) através da Deliberagao
Normativa n° 166, de 29 de junho de 2011, estabeleceu o Valor de Referéncia de
Qualidade dos Solos (VRQ) por elemento quimico potencialmente toxico (COPAM,
2011). Por defini¢do, o VRQ ¢ “a concentracdo de determinada substancia que define a
qualidade natural do solo”, ou seja, o teor de uma substancia ou elementos quimico
potencialmente toxico que ocorre no solo sem contribui¢do antropica (CONAMA,
2009).

Em vista da dimensdo territorial do Estado e de sua grande diversidade geo-
pedologica, ¢ necessario descrever o backgroundgeoquimico dos teores de elementos

de relevancia ambiental que ocorrem naturalmente no solo. Nesse sentido, o presente



trabalho objetivou avaliar se os teores de metais, semimetais ¢ ametais obtidos na

camada superficial do solo se agrupam em regides geograficas.

MATERIAL E METODOS
Caracterizacao da area

O Estado de Minas Gerais ocupa uma area de 588.384 km’ dividida entre seus
853 municipios (IBGE, 2011). De acordo com COMIG (2003), os terrenos do Estado
podem ser agrupados em quatro grandes provincias geologicas (Figura 1): (i) Sao
Francisco, que inclui: a) os relevos modelados em rochas cristalinas do Arqueano,
majoritariamente cobertos por rochas sedimentares proterozoicas quimicas e clasticas
do Grupo Bambui, e estas recobertas por rochas sedimentares psamiticas cretiaceas ao
Norte e, b) as altas superficies modeladas em rochas metamorficas quartziticas e
itabiriticas do Proterozoico, com as unidades Espinhago e Quadrilatero Ferrifero; ii)
Mantiqueira, que contém as escarpas ¢ macicos modelados em rochas proterozoicas
cristalinas e cristalofilianas, constituidos por geossinclineos do Arqueozoico, onde se
encontram as unidades Serra da Mantiqueira, Planalto Sul de Minas, Planaltos
Cristalinos Rebaixados; iii) Tocantins, também com escarpas € macigos antigos em
rochas proterozoicas cristalinas e cristalofilianas do Arco da Canastra; iv) Parand, uma
geossinclinal preenchida com rochas sedimentares paleozoicas, entremeadas com rochas
igneas basicas juro-cretaceas recobertas por rochas psamiticas cretdceas (MOREIRA e

CAMELIER, 1977).
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Figura 1. Provincias geoldgicas e amostras coletadas na area de estudo.

Todas as treze ordens de solo sdo registradas no Estado, com escalas de
ocorréncia diferentes (Figura 2). Entre as mais abundantes, registram-se a ordem de
Latossolos (53,42 %), Cambissolos (17,53 %), Neossolos (13,78 %), e Argissolos
(11,58 %) (UFV et al, 2010). De forma geral, sobrepondo os mapas geologico
(COMIG, 2003) e de solos (UFV et al, 2010), observa-se que o Latossolo Amarelo ¢
Neossolo Quartzarénico predominam no Norte do Estado, sobre os sedimentos
fanerozoicos. A ocorréncia de Latossolo Vermelho e Argissolo Vermelho est4 associada
aos complexos de rochas plutonicas alcalinas, a Formagdo Serra Geral nas regides do
Tridngulo Mineiro e as rochas sedimentares quimicas do Grupo Bambui.
Acompanhando a Formagdo Espinhaco, ocorre o Neossolo Litolico. Registra-se um
corredor Norte-Sul de ocorréncia de Cambissolos nas bordas da Formag¢ao Espinhaco e

outras de rochas resistentes ao intemperismo. Sobre a Provincia Mantiqueira, registram-



se o Latossolo Vermelho-Amarelo e o Argissolo Vermelho-Amarelo. Ordens como a
dos Gleissolos, Espodossolos, Organossolos e Plintossolos possuem menor expressao

regional, possivelmente de ocorréncia associada a geomorfologia local.
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Héplico; PV: Argissolo Vermelho; PVA: Argissolo Vermelho Amarelo; RL: Neossolo Litélico; RQ:

Neossolo Quartzarénico; RY: Neossolo Fluvico; SX; Planossolo Haplico; TC: Luvissolo Cromico.

Figura 2. Mapa de solos do Estado de Minas Gerais.

Aquisicao dos dados

Fez-se uso dos resultados analiticos de 499 amostras de solo coletadas com o
intuito de representar a diversidade pedo-geoldgica do Estado. Amostras simples foram
coletadas na profundidade de 0 a 20 cm, por¢ao equivalente ao horizonte A para maioria

dos solos, em locais de predominio de vegetacdo preservada ou areas minimamente



antropizadas, tendo sua localizagdo georeferenciada por meio de equipamento GPS
Garmin GPSMAP® (Figura 1).

Propriedades relacionadas ao tamanho de particulas, ao complexo de troca, ao
teor de matéria organica e aos componentes reativos do solo foram tabuladas para o
estudo (Tabela 1).

Tabela 1. Propriedade fisico-quimicas determinadas nas amostras de solo.

Propriedade  Descrigao Referéncia
do solo

Granulometria

Ap Teor de Argila (Método da pipeta) dag k™ EMBRAPA, 1997
Sp Teor de Silte (Método da pipeta) dag k™'

AF Teor de Areia Fina (Método da peneira) dag k™!

AG Teor de Areia Grossa (Método da peneira) dag k™ EMBRAPA, 1997

Reacdes no solo
pH pH em agua EMBRAPA, 1997
Matéria organica
MO Matéria organica total (Método Walkey-Black) dag k™' EMBRAPA, 1997

Complexo de Troca

T Capacidade de Troca Cationica (Acetato NH, pH 7) EMBRAPA, 1997
cmol, kg™

SB [K" + Na" (Mehlich 1)] + [Ca*" +Mg®" (KCI 1 mol L'")] EMBRAPA, 1997
cmol, dm™

Vo, Saturacdo por bases (SB/ T) % EMBRAPA, 1997

H+Al Acidez potencial (Acetato de Ca a pH 7) cmol. kg™ EMBRAPA, 1997

My, Saturagdo por Al (H+Al/ CEC) % EMBRAPA, 1997

Py P extraivel (Mehlich-1) mg dm™ EMBRAPA, 1997

Pr P remanescente [(CaCl, 0,01 mol L)+ (P 60 mg) mg L™ Alvarez et al, 2000

A, Atividade da fragdo argila [(T * 100)/ Ap] cmolc kg EMBRAPA, 1997




Nesta pesquisa foram utilizados os teores de Al, As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Hg, Mn, Ni, Pb, Sr, V e Zn extraidos por solubilizagdo acida, conforme o método SW
3051A (USEPA, 2007). Os resultados analiticos foram obtidos por analises em trés
laboratodrios diferentes. Os valores de Limite de Quantificagdo de todos os Laboratérios
estiveram abaixo dos Valores de Referéncia de Qualidade do Solo para o Estado de
Minas Gerais (COPAM, 2011). Os dados foram disponibilizados pelo Banco de Solos
do Estado de Minas Gerais (dados nao publicados).

Foram realizadas analises descritivas para os analitos mencionados acima, bem
como dos analitos agrupados conforme provincia geolodgica, litotipo e classificagao do
solo. Além disso, foi calculado o coeficiente de correlacio de Spearmanentre os
elementos quimicos, que foram testados a partir do teste t de Studento nivel de 5 % de
probabilidade.

Os teores de todos os elementos foram padronizados, com médias iguais a zero e
desvio-padrdo igual a um. Utilizando a distancia euclidiana e o método de Ward foi

realizado o agrupamento das varidveis.

Uma vez que nem todos os elementos quimicos foram analisados nas 499
amostras de solo disponiveis, as analises de correlacdo e de agrupamento foram

executadas com um conjunto de dados reduzido a 472 amostras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Cenario geoquimico geral de Minas Gerais

A camada superficial dos solos de Minas Gerais apresentou dominantemente
valores de pH acidos e baixa saturacdo por bases (Vy), refletindo um intenso
intemperismo sob condigdes tropicais e imidas (Tabela 2). Ainda assim, alguns solos
apresentaram valores de pH alcalinos e foram epi-eutréficos (Ve, acima de 50 % na
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camada superficial do solo), refletindo a variabilidade pedolégica do Estado de Minas
Gerais.

A baixa fertilidade natural dos solos ¢ indicada pelos baixos valores de P
extraivel por Mehlich-1 e o carater alico (m¢,> 50 %) em 25 % da amostra. Os teores de
indicam solos com horizontes minerais ¢ horizontes organicos na camada superficial.
Diversos trabalhos relatam a MOS como captora de elementos maiores e tragos através
de mecanismos de atracdo eletrostatica e de complexacdo (ALLOWAY, 1990). De
acordo com Melo (2009), a MOS ¢ a principal responsavel pela manutengdo de cargas
negativas em solos tropicais intensamente intemperizados, devido o baixo valor de
ponte de carga zero de seus componentes.

O valor da mediana do teor de argila foi ligeiramente abaixo de 35 dag kg™ de
argila, limite entre as classes texturais média e argilosa. Logo, 50 % da amostra possui
textura média, ou seja, com menos de 35 % de argila e mais de 15 % de areia. Pouco
menos dos 50 % solos restantes que compdem a amostra sao divididos entre as classes
texturais argilosa e muito argilosa (EMBRAPA, 1997). Diversos estudos apontam
correlacdo positiva entre o teor de argila e os teores de elementos menores e tragos
(CHUNG e SA, 2001; DESCHAMPS et al., 2003; KABATA-PENDIAS, 2011). Por
outro lado, de acordo com a classificagdo de EMBRAPA (1997), 50 % da amostra ¢ de
solos que possuem argila de atividade baixa na camada superficial do solo, ou seja,
possuem baixa capacidade de adsor¢do de cations (A,< 27 cmolc kg-1).

Os valores do coeficiente de variagdo indicam que os teores de P extraivel com
Mehlich 1, Soma de Bases (SB) e o teor de MOS sao as propriedades mais heterogéneas
na amostra (Tabela 2). Tal resultado pode ser atribuido a diversidade dos materiais de

origem de solos encontrados no Estado de Minas Gerais.
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As propriedades do solo com menores valores de coeficiente de variacao sao pH,
P, T e A, (Tabela 2). A relativa homogeneidade dessas varidveis ¢ associada as
condi¢cdes de intemperismo em ambientes tropicais uUmidos. A generalizada
transformagao de minerais primarios em secundarios anfoteros, a intensa lixiviagdo de
cations alcalinos e alcalinos terrosos, ¢ a dominancia de ¢6xidos na mineralogia
produzem solos de pH 4cido, com baixa capacidade de adsor¢do de cations e alta

capacidade de sor¢do de anions (MELO, 2009).
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Tabela 2. Estatistica descritiva das propriedades fisicas e quimicas da camada superficial de solos do Estado de Minas Gerais.

Propriedade do solo | Minimo | 1° quartil | Média | Mediana | 3° quartil | Maximo | Desvio-padrdo | Coef. Variacao (%)
pH 3,80 4,80 5,36 5,20 5,80 8,40 0,80 14,84
Pm (mg dm™) 0,00 1,20 4,63 1,80 3,30 98,50 10,75 231,95
H + Al (cmolc dm™)| 0,00 3,40 5,94 5,30 7,50 34,20 3,89 65,55
SB (cmolc dm™) 0,00 0,39 2,79 1,20 4,00 27,90 3,92 140,64
T (cmolc dm™) 0,15 5,90 8,74 7,88 10,60 36,50 4,69 53,69
Vo, (%) 0,00 520 |28,771| 19,20 49,00 | 100,00 27,32 95,16
mo, (%) 0,00 0,00 |3423| 24,20 69,40 | 100,00 34,34 100,33
MO (dag kg™ 0,10 2,22 4,89 3,50 5,35 54,30 5,43 111,05
Pr(mgL™) 0,10 17,70 | 28,93 | 28,50 39,30 | 145,10 12,90 44,60
AG (dag kg™) 0,00 7,00 17,48 | 14,50 25,00 72,00 13,12 75,06
AF (dag kg™ 0,00 9,00 |22,74| 17,00 32,00 87,00 18,05 79,37
Sp (dag kg™) 0,00 10,00 |22,29| 17,00 30,00 95,00 16,45 73,79
Ap (dag kg™) 1,00 20,00 |37,46| 34,90 54,00 87,00 20,83 55,62
Aa (cmolc kg™ 3,00 15,00 |28,28 | 21,29 31,56 | 239,00 26,31 93,02




Os valores elevados de desvio-padrdo e do coeficiente de variagdo dos teores de
elementos maiores e elementos tragos confirmam a diversidade litolégica do Estado
(Tabela 3). A heterogeneidade quimica da camada superficial dos solos de Minas Gerais
também ¢ constatada pela porcentagem de amostras com teores abaixo do mais baixo
limite de quantificagdo de B (35 %), Cd (41 %), Co (24 %), Hg (62 %) ¢ Pb (20 %),
simultanea ao elevado valor do 3° quartil, o qual indica que cerca de 25 % da amostra
possui teores de As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, V ¢ Zn acima do VRQ estadual
definido pelo COPAM (2011).

Os maiores valores de coeficiente de variacdo foram observados nos teores de
Hg, As e Mn. Esses elementos sdo categorizados por Alloway (1990) e Kabata-Pendias
(2011) como elementos com intima relagdo entre o teor no solo ¢ o teor no material
parental.

Os menores valores de coeficiente de variacdo foram associados aos teores de
Fe, Zn, B, V e Al. Esses sdo elementos considerados pouco soluveis e pouco moveis
durante o processo de intemperismo (REIMANN e CARITAT, 1998; KABATA-
PENDIAS, 2011). Ferro ¢ Al compdem a estrutura dos minerais secundarios mais
comuns sob as condi¢des de intemperismo gerais dos ambientes tropicais umidos
(RESENDE et al, 2005). Esses minerais especialmente os oxidos de ferro, sdo
importantes para a co-precipitacdo de elementos tragos em solos (ALLOWAY, 1990;
PERELOMOYV e KANDELER, 2006).

Uma vez que os teores médios globais de Fe e Al diferem amplamente entre as
rochas (FAURE, 1991; WERNICK, 2004) a regularidade em larga escala da ocorréncia
indica que os processos de formac¢ao do solo homogeneizam os teores desses elementos

nos solos (KABATA-PENDIAS, 2011).
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Tabela 3. Estatistica descritiva dos teores de elementos analisados na camada superficial de solos do Estado de Minas Gerais.

Elemento n n<LLQ Minimo 1° quartil Média Mediana 3° quartii Maximo Desvio-padrdo Coef. variacdo

mg kg'* %

Al 499 0 1,76 29,27 79,03 56,21 95,68 495,39 77,23 97,73
As 385 0 0,03 0,82 14,78 2,32 8,36 1011,67 72,17 488,24
B 499 151 0,86 3,08 9,39 7,05 13,58 49,51 8,24 87,79
Ba 498 0 0,14 18,20 83,97 46,62 102,03  2596,58 166,23 197,97
Cd 427 174 0,05 0,05 1,37 0,87 2,03 12,37 1,73 126,72
Co 499 103 0,14 1,45 9,17 3,59 9,44 127,58 15,28 166,54
Cr 498 0 1,21 32,61 103,40 58,22 108,99  2940,16 217,03 209,90
Cu 462 0 0,37 18,25 49,40 3493 61,43 385,56 54,33 109,97
Fe 499 0 1,31 19,23 46,35 35,84 62,67 236,62 37,57 81,06
Hg 427 264 0,01 0,01 0,17 0,01 0,08 25,63 1,29 775,37
Mn 499 0 1,60 85,17 635,80 188,69 454,79 44930,00 2969,18 467,00
Ni 492 0 0,33 7,58 24,48 13,87 24,45 524,51 46,32 189,22
Pb 427 85 1,30 4,58 16,00 13,84 21,77 145,57 16,10 100,61
Sr 469 0 0,02 2,77 12,48 5,77 12,46 473,21 27,87 223,31
\Y 499 0 2,45 37,90 100,94 68,17 133,20 618,00 96,54 95,64
Zn 499 0 1,51 19,81 42,19 33,07 52,63 280,10 35,31 83,70

~ -1 / B , . . . . .
* Al e Fe sdo apresentados em g kg™ ;n: nimero de amostras analisadas; n<LLQ: nimero de amostras abaixo do mais baixo limite de

quantificagao.



As, Cd, Cr e Hg apresentaram teores até 20 vezes acima do valor médio de
backgroundglobal da por¢ao superficial de solos, enquanto B, Ba, Co, Pb, Sr ¢ Zn
registram teores até 15 vezes menores que o backgroundmédio global da camada
superficial (KABATA-PENDIAS, 2011).

Foram calculados teores médios em Minas Gerais acima dos observados por
Mello et al. (1985) e Fadigas et al. (2006) para os teores médios de solos tropicais e
solos brasileiros, respectivamente. Os teores de Ba, Cu, Fe, Mn, Pb, V e Zn nos solos de
Minas Gerais também foram superiores aos valores de backgroundgeoquimico para a
regido Nordeste do Brasil, definidos por Matschullat et al. (2012). Em solos do Estado
de Pernambuco e do cerrado brasileiro, Biondi (2010) e Marques et al. (2004),
respectivamente, registraram também teores médios mais baixos que os observados em
Minas Gerais. Esse resultado pode ser atribuido a riqueza mineral do Estado de Minas
Gerais (SCHOBBENHAUS e COELHO, 1988).

Em um estudo realizado em solos do Quadrildtero Ferrifero, regido de
aproximadamente 7.000 km?, localizado na por¢@o central do Estado de Minas Gerais,
Rodrigues e Nalini Jr. (2006) registraram teores maiores que os teores médios de As,
Cd, Cr, Cu, Ni e Zn do Estado. Esse resultado sugere que a regido do Quadrilatero
Ferrifero pode apresentar os teores mais elevados do estado.

O teor de um elemento quimico no material de origem pode ser alterado ao
longo do tempo pelos processos pedogenéticos, os quais sdo determinados pela
vegetacdo, topografia e clima. A pedogénese afeta a distribuicdo dos teores de acordo
com os minerais em que cada elemento esta presente e sua resisténcia a dissolu¢do no
ambiente. Elementos que estiverem concentrados em minerais instaveis sob condi¢des
de intemperismo tropical Uimido, como piroxénios e anfibolios, sdo facilmente

mobilizados (JENKINS e JONES, 1980). Uma vez mobilizados pela dissolu¢do dos
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minerais primarios, o comportamento de cada elemento quimico no solo depende de sua
forma id6nica, que por sua vez depende de variaveis quimicas do solo, como pH, Eh,
temperatura do solo, atividade microbiana, mineralogia do solo, concentragdo do analito
em solucdo e concentragdo de outros ions que interagem com o mesmo (KABATA-
PENDIAS, 2011). De acordo com a interagdo dessas condigdes, os analitos podem ser
volateis, soluveis ou insoluveis. Essa interacdo ¢ ainda mais complexa pela adsorcao e
complexagdo por particulas de argila, que podem causar um enriquecimento relativo dos

elementos quimicos ao longo do processo de pedogénese (JENKINS e JONES, 1980).

Caracterizacao geoquimica dos solos por provincia geolédgica

Refletindo a baixa variagcdo dos valores de pH no Estado (Tabela 2), os valores
de pH na camada superficial dos solos foram similares entre as quatro provincias
geologicas (Tabela 4).

Os teores médios de argila e MO na porcao superficial dos solos foi diferente
entre as provincias geologicas, seguindo a ordem: Tocantins> Mantiqueira> Sao
Francisco> Parand. Por outro lado, os valores médios de atividade da argila na por¢ao
superior dos solos seguiram ordem inversa a anterior, com os maiores valores médios na

provincia Parand e os menores na provincia Tocantins.
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Tabela 4. Estatistica descritiva das propriedades fisicas e quimicas da camada superficial de solos por provincia geologica.

Provincia geolodgica

Propriedade Mantiqueira Parana Sao Francisco Tocantins
M¢édia Coef. Variagdo (%) | Média Coef. Variacdo (%) | Média Coef. Variacdo (%) | Média Coef. Variag¢do (%)

pH 5,07 12,31 5,46 14,03 5,44 15,39 5,14 12,82

Pm (mg dm™) 2,58 195,79 4,09 150,73 5,00 224,44 2,07 74,89
H + Al (cmolc dm™) 6,54 66,88 5,60 65,93 5,75 67,12 7,56 40,54
SB (cmolc dm™) 2,08 112,41 2,72 123,26 3,00 144,55 1,56 152,74
T (cmolc dm™) 8,62 49,94 8,32 52,83 8,77 56,23 9,11 27,15
me, (%) 39,71 91,26 23,42 114,67 33,43 102,30 49,78 66,08
MO (dag kg™ 5,39 95,56 3,90 72,99 4,86 121,44 7,24 71,20
Pr (mgL™) 27,33 44,17 34,98 35,47 29,43 49,90 21,94 48,89
AG (dag kg™) 23,50 60,04 16,19 49,94 16,03 79,67 12,86 125,22
AF (dag kg™ 21,08 64,45 35,08 61,54 21,51 82,95 15,93 92,58
Sp (dag kg™) 14,37 68,23 22,69 67,76 25,35 70,42 21,21 44,99
Ap (dag kg™) 40,89 41,95 26,03 70,31 37,12 56,92 50,00 51,77
Aa (cmolc kg™) 25,38 73,88 58,66 156,25 33,59 96,59 25,09 63,46
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Entre as quatro provincias geoldgicas foram observados dois padrdes de
comportamento: a) provincias Mantiqueira e Tocantins, com dominancia de baixos
teores médios de elementos quimicos; b) provincias Parand e Siao Francisco, com
dominancia de elevados teores de elementos quimicos (Tabela 5).

A provincia Mantiqueira apresentou os menores teores médios de elementos
maiores e tragos, exceto para Ba, Fe, Hg, Pb, Sr (Tabela 5). Os teores médios de Al, Cd
e Fe registrados na provincia Tocantins foram os mais elevados, ¢ exceto por esses
elementos a provincia apresentou teores médios mais baixos que os registrados na
provincia Parana e na provincia S3o Francisco. Essas provincias sdo dominadas por
rochas metamorficas de diferentes graus de metamorfismo e coberturas sedimentares
(COMIG, 2003). Estudos apontam que rochas metamorficas apresentam teor médio
mundial de metais e semimetais mais baixo que o teor médio mundial encontrado em
rochas igneas basicas (FAURE, 1991; PINTO, 1995).

Os maiores teores médios de Co, Cr, Cu, Ni, V € Zn e menores teores médios de
Ba, Hg e Pb foram encontrados na provincia Parana (Tabela 5), associados a solos
derivados de basaltos e arenitos (ALLOWAY, 1990). A provincia Sido Francisco
registrou em geral teores médios elevados dos elementos quimicos, € os teores médios
mais elevados de As, B, Ba, Hg, Mn e Sr,

Em geral, carbonatos apresentam teores médios de elementos menores
relativamente baixos (FAURE, 1991), entretanto os carbonatos da Provincia Sao
Francisco apresentam valores até seis vezes superiores a média mundial (CPRM, 2012).
Além disso, a provincia Sdo Francisco abriga a regido conhecida como Quadrilatero
Ferrifero. Essa regido, reconhecidamente, ¢ uma area de elevadas riquezas minerais

(MOREIRA e CAMELIER, 1977). Segundo Dorr II (1969) apud Costa (2007),
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processos de mineralizagio durante diversas fases de metamorfismo no Fon
Proterozoico promoveram a concentragdo de elementos quimicos diversos nas rochas.

Na provincia do Parand, ainda que sejam escassas as pesquisas na por¢ao
mineira da Formacdo Serra Geral, estudos mostram que as rochas nessa Provincia
apresentam teores de elementos menores acima da média mundial para as lavas
basalticas (MELFI et al, 1988; FERNANDES et al, 2010). Deve-se ressaltar que
rochas igneas basicas apresentam conteido médio elevado de elementos tragos, quando
comparadas as rochas igneas 4cidas e sedimentares (FAURE, 1991).

As provincias geologicas Sao Francisco e Parana registraram os maiores valores
de coeficiente de variacdo de teor dos elementos maiores e tracos, sugerindo que a
diversidade litologica presente nas provincias se expressa nos contetidos dos analitos.
As duas provincias possuem rochas sedimentares, que reconhecidamente possuem
elevada heterogeneidade quimica em funcdo da variabilidade do teor de argila, teor de
matéria organica e teor de carbonatos nos sedimentos (JENKINS e JONES, 1980;

SATO et al, 2012).
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Tabela 5. Estatistica descritiva dos teores de elementos analisados na camada superficial de solos por provincia geologica.

As B Ba Cd Co Cr Cu Hg Mn Ni Pb Sr \Y% Zn Al Fe

Provincia Mg Kg ! . gkg' -
Média 2,57 6,67 7571 1,16 5,67 57,25 35,75 0,17 205,98 13,23 17,45 9,29 75,14 28,01 59,33 40,25

Mantiqueira  3° Quartil 3,44 9,41 116,68 1,81 7,00 69,93 4547 0,14 278,16 16,47 20,09 10,46 98,79 35,02 76,98 53,68
Coef. Variagio (%) 98,88 70,77 107,09 87,82 119,68 73,16 63,30 290,01 105,27 93,95 99,36 109,06 61,62 53,86 54,81 53,50

Média 12,56 9,00 3240 1,29 13,34 202,11 49,95 0,02 379,69 40,99 821 6,75 126,21 47,01 89,16 38,11

Parana 3° Quartil 14,85 13,58 41,80 1,49 11,54 160,26 47,34 0,01 516,67 37,68 897 9,55 168,10 68,00 111,25 40,80
Coef. Variagio (%) 180,16 91,40 103,62 164,58 163,86 197,11 145,50 108,75 107,87 215,50 13591 97,78 99,70 88,50 100,24 120,00

Média 20,09 10,03 85,55 1,28 9,21 106,14 49,69 0,20 824,00 26,06 16,39 14,40 99,50 4526 83,16 47,01

Séo Francisco 3° Quartil 10,95 1490 104,26 2,08 9,46 114,12 65,10 0,08 527,67 26,71 22,35 14,59 133,20 57,10 99,43 66,83
Coef. Variagio (%) 445,17 86,82 151,40 125,58 153,87 211,44 100,92 792,84 44737 173,63 97,43 234,70 93,95 77,31 102,65 79,01

Média 5,79 894 56,87 1,56 7,02 61,64 46,20 0,05 338,80 12,54 18,27 6,26 104,94 44,69 110,77 47,52

Tocantins  3° Quartil 8,77 12,76 81,29 2,42 5,06 86,09 66,77 0,07 223,98 14,76 21,83 7,26 135,776 38,44 178,44 66,10
Coef. Variagio (%) 77,12 77,53 106,42 83,82 150,66 51,21 69,12 163,16 238,09 79,20 111,59 89,44 59,02 146,72 71,08 61,10
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Comparando os teores de elementos quimicos nas provincias litoldgicas com o
VRQ estadual nota-se uma grande heterogeneidade geoquimica. O valor do 3° quartil de
todos os elementos quimicos analisados nas amostras de solo da provincia Sao
Francisco esteve acima do VRQ estadual (COPAM, 2011). O teor correspondente ao 3°
quartil foi superior ao VRQ estadual em diferentes provincias: na provincia
Mantiqueira, o 3° quartil calculado de Ba, Cd, Co, Hg e Pb foi superior ao VRQ
estadual; na provincia Parand, o 3° quartil de As, B, Cd, Ni e V foi superior ao VRQ
estadual; na provincia S3o Francisco, o 3° quartil de todos os elementos quimicos
analisados foi superior ao VRQ estadual; e na provincia Tocantins, o 3° quartil de As,
B, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb e V foi superior ao VRQ estadual.

A andlise de correlagdo indicou padrdes comuns a todas as provincias
geologicas: a) elementos relacionados a capacidade de troca catidnica; b) elementos
relacionados ao teor de Fe, ao teor de argila e ao valor de P;; c) elementos relacionados
ao teor de Mn (Tabela 6). Exceto pela provincia Mantiqueira, o teor de matéria organica
da camada superficial do solo (MO) se correlacionou com poucos elementos quimicos,
sugerindo menor contribui¢do aos teores dos elementos quimicos no solo.

Os teores de Ba, Mn, Pb, Sr e Zn foram correlacionados significativamente com
a Soma de Bases (SB) em ao menos trés provincias geoldgicas. Esses elementos nio se
correlacionaram com nenhuma fragdo granulométrica do solo. Tais resultados sugerem
que héd uma intima relacdo entre esses elementos e a capacidade de troca cationica dos
solos, e que grande porcentagem do teor registrado encontra-se na fracao trocével, ainda
que sejam necessarios mais testes para confirmagao.

Conforme ja observado por Marques et al. (2004) em solos do cerrado brasileiro,

elementos de forte correlagdo com a capacidade de troca catidnica do solo sdo
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predominantemente elementos que foram ions divalentes, e que ndo sdo incorporados na

estrutura de minerais secundarios.
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B

pHw
Pm
H+ Al
SB

MO
Pr
Ap

1.00
0.05
0.70
-0.13
0.23
0.59
-0.10
-0.01
0.12
0.08
0.38
0.21
0.30
0.02
0.61
0.42
-0.14
-0.11
0.15
-0.06
0.13
-0.33
-0.29
0.46
-0.26

Ba

1.00
0.04
0.53
-0.23
-0.02
0.58
0.12
0.36
0.63
-0.19
0.54
-0.15
-0.03
-0.04
-0.13
0.37
0.08
-0.05
0.44
0.19
0.01
0.25
-0.21
0.25

Tabela 6. Matriz de correlacdo das propriedades do solo e teores de elementos quimicos por provincia geoldgica.
Mantiqueira

Cd

1.00
-0.18
0.10
0.49
-0.08
-0.29
0.11
0.05
0.28
0.16
0.30
-0.16
0.52
0.26
-0.12
-0.09
0.13
0.01
0.14
-0.31
-0.15
0.35
-0.15

Co

1.00
0.09
-0.02
0.64
0.47
-0.01
0.23
-0.03
0.39
-0.24
-0.02
-0.01
-0.20
0.15
0.07
-0.09
0.28
0.06
0.29
0.10
-0.30
0.24

Cr Cu Mn Ni

1.00

0.55 1.00

0.15 0.04 1.00
0.65 0.26 0.441.00
-0.23 0.26 0.09 -0.16
-0.22 0.02 0.22 -0.01
0.66 0.49-0.05 0.28

Pb

1.00
0.45
-0.01

0.09 0.27 0.54 0.35 0.10

0.02 0.13 -0.12 -0.19
0.15 0.60 -0.05 0.13
0.59 0.58-0.06 0.20
0.37 0.41 -0.22 0.08
-0.22 -0.23 0.46-0.01
-0.10 -0.11 0.06 0.01
0.14 0.61 -0.25 0.01
-0.09 -0.08 0.58 0.15
0.09 0.58 0.07 0.09

0.34 0.06 0.05 0.31
-0.40 -0.45 0.34-0.17

0.28 0.35 -0.300.06
-0.12 020 0.20 0.12

-0.06
0.36
0.01
0.18
0.14

-0.08
0.28

-0.05
0.26

-0.01
0.00

-0.05
0.19

Sr A\

1.00

0.10 1.00
0.34 0.11
-0.04 0.16
-0.05 0.00
0.15 0.83

Zn

1.00
-0.11
0.02
0.15

0.23 0.66 -0.01

0.14 -0.26
0.08 -0.18
0.15 0.21
0.23 -0.19

0.28 0.11
0.14 0.39
-0.03 -0.58
0.06 0.57
0.12 -0.32

0.40
0.22
0.00
0.62
0.33
0.02
0.13

-0.03

0.27

As

1.00
-0.06
0.19
0.25
-0.14
-0.12
0.07
-0.10
0.02
-0.22
-0.17
0.36
-0.22

Hg

1.00
-0.05
0.07
-0.07
-0.08
0.67
-0.09
0.63
0.18
-0.26
0.01
0.53

Fe Al pHw Pm H+AI

1.00

0.64 1.00

-0.26 -0.38 1.00

-0.19 -0.12 0.14 1.00

0.18 0.35 -0.48 -0.05 1.00
-0.17 -0.27 0.69 0.14 -0.30
0.09 0.21 -0.11 0.03 0.86
0.26 0.23-0.09 -0.02 0.30
-0.53 -0.68 0.550.13 -0.60
0.54 0.65 -0.32 -0.26 0.28
-0.34 -0.29 0.13 0.46 044

SB T MO P-rem Ap

1.00

0.24 1.00

0.00 0.31 1.00

0.47 -0.35 -0.48 1.00
-0.24 0.15 0.00 -0.52 1.00
0.27 060 020 0.07 -0.55

Aa

1.00
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Tabela 6. (cont.).

Parana
B Ba Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Sr \Y% Zn As Hg Fe Al pHw Pm H+Al SB T MO  P-rem  Ap Aa

B 1.00

Ba 0.15  1.00

Cd 064 023 1.00

Co 0.40 028 0.33 1.00

Cr 0.03 004 -0.14 073 1.00

Cu 069 026 092 053 000 1.00

Mn 066 038 030 072 045 044 1.00

Ni 0.14 012 -009 082 088 006 054 1.00

Pb 027 -001 028 -0.04 -0.19 022 011 -0.18 1.00

Sr 0.16 0.82 027 022 -002 028 028 006 007 100

v 068 022 078 054 016 089 050 018 0.10 030 1.00

Zn 0.72 041 048 055 016 066 076 023 016 028 059 1.00

As 014 012 -026 0.6 023 -0.11 011 019 007 -002 -0.14 023 1.00

He 051 028 027 029 -001 038 040 011 025 023 029 056 -006 1.00

Fe 0.75 024 0094 048 000 096 049 007 021 026 090 0.63 -0.17 028 1.00

Al 0.63 -0.10 -0.10 011 011 001 048 0.7 005 -0.11 013 040 000 038 007 1.00

PHW 016 036 -009 023 021 -013 039 0.36 -0.09 027 -0.10 028 -0.17 027 -0.02 023 1.00

Pm 008 083 021 011 -004 018 017 000 015 067 017 017 -004 017 018 -0.12 0.19 1.00
H+Al 915 011 013 016 -009 0.34 008 -008 005 004 043 017 024 -006 024 007 -064 -007  1.00

SB. 019 083 026 024 005 023 029 015 00l 071 026 029 -007 036 026 -0.04 050 0.85 -022 1.00

T 027 054 031 032 -004 046 029 005 005 057 056 036 015 023 040 003 -0.15 059 067 057 1.00

MO 013 008 010 029 -003 033 021 001 -004 022 040 034 040 005 023 005 -031 003 084 003 073 1.00

Pr 055 -003 -048 -0.33 -0.11 -053 -0.39 -0.18 0.04 -0.17 -0.63 -032 005 -0.05 -059 -027 -0.05 005 -026 -0.09 -028 -027  1.00
AP 040 011 052 040 018 056 027 023 -008 019 054 050 -003 009 058 006 022 003 007 020 021 024 -059 1.00
Aa 015 -007 -018 -0.14 -0.15 -0.16 -0.17 -0.13 006 -007 -0.17 -0.16 -0.08 003 -020 -0.05 -028 006 0.5 -0.06 008 005 051 -0.44 1.00
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Tabela 6. (cont.).

Sao Francisco
B Ba Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Sr \Y% Zn As Hg Fe Al pHw Pm H+Al SB T MO Pr Ap Aa

B 1.00

Ba 041 1.00

Cd 037 015 1.00

Co 028 024 024 1.00

Cr 017 -004 033 047 1.00

Cu 048 023 064 055 0.331.00

Mn 047 060 -007 020 -001 004 1.00

Ni 020 009 024 069 083 036 0.15 1.00

Pb 046 044 039 015-002 033 033 005 1.00

St 026 048 035 0.10 004 029 0.10 005 024 1.00

v 0.44 007 045 032 031 079-002 022 003 019 1.00

Zn 052 053 012 052 009 044 046 030 041 026 0.281.00

As 014 -003 019 001 -001 003 003 003 027 -0.02 -0.06 0.16 1.00

He 033 065 -007 014 -002 009 082 012 048 0.10 -002 042 000 1.00

Fe ' 039 013 053 033 036 075005 027 007 026 081 022-0.11 -004 1.00

Al 064 009 -002 -008 002 000 028 -001 015 002 018 028 0.30 015 005 1.00

PHW 008 027 002 012 -009 001 010 -001 0.1 022 -008 025 -002 00l -0.I11 -0.05 1.00

Pm 918 017 007 008 -001 017 -001 -003 007 015 013 021 001 -0.02 008 005 0.19 1.00
H+Al 016 -007 014 -005 010 015 -005 001 000 -001 027 -006 002 -002 023 024 -0.60 0.03  1.00

SB 018 027 020 034-004 031 -001 006 019 023 015 036-007 -005 012 -0.16 064 028 -0.27 1.00

T 029 018 030 027 007 040 -005 008 017 019 035 028-0.04 -006 030 005 008 027 054 066 1.00

MO 004 -003 007 012 015 016 -006 009 009 011 022 009 -003 -0.04 022 001 -0.11 021 040 0.16 0.47 1.00

Pr 030 -005 -027 -008 -019 -036 -0.14 -0.12 -0.11 -0.02 -047 -0.11 -001 -012 -051 -026 0.36 0.0 -045 020 -019 -0.21 1.00
AP 027 002 051 010 023 058 -007 012 020 008 060 004 -012 002 067 002 -024 006 042 003 036 030 -0.67 1.00
Aa 007 002 -020 -0.03 -0.11 -0.25 -0.01 -0.07 -0.07 -0.02 -023 006 005 -006 -0.34 022 017 008 003 017 0.17 -0.04 043 -0.54 1.00



Ba
Cd
Co
Cr
Cu

Ni
Pb
Sr

As
Hg
Fe
Al
pHw
Pm
H+ Al
SB

MO
P-rem

Ap

1.00
0.62
0.94
-0.11
0.00
0.83
0.51
0.70
0.50
0.17
0.11
0.49
0.26
0.03
0.53
0.13
0.26
-0.14
-0.07
0.48
0.37
-0.51
-0.19
0.20
-0.18

Ba

1.00
0.58
0.20
-0.38
0.31
0.83
0.54
0.89
0.33
-0.24
0.83
-0.21
-0.10
0.19
-0.28
0.50
0.27
-0.54
0.84
0.14
-0.26
0.28
-0.22
0.05

Cd

1.00
-0.08
-0.04

0.81

0.40

0.51

0.45

0.34

0.02

0.40

0.29

0.08

0.57

0.06

0.24
-0.08
-0.08

0.36

0.24
-0.58
-0.06

0.04
-0.03

1.00
-0.18
-0.06

0.32

0.25

0.31
-0.08
-0.36

0.44
-0.43
-0.13
-0.01
-0.49

0.65

0.81
-0.70

0.44
-0.44

0.16

0.58
-0.55

0.56

1.00
0.26
-0.06
0.27
-0.24
-0.31
0.81
-0.14
0.44
027
0.32
0.78
0.16
-0.28
0.21
0.25
0.02
0.21
-0.66
0.78
-0.55

1.00
0.22
0.68
0.16
0.15
0.24
0.26
0.34
-0.19
0.53
0.39
0.22
-0.19
-0.02
0.14
0.10
-0.43
-0.32
0.34
-0.32

1.00
0.65
0.93
-0.04
0.02
0.98
-0.13
0.08
0.24
-0.18
0.57
0.30
-0.47
0.94
0.32
-0.05
0.06
-0.05
0.04

1.00
0.55
-0.10
0.37
0.66
0.15
-0.21
0.54
0.18
0.53
0.05
-0.34
0.58
0.14
0.03
-0.30
0.33
-0.33

Pb Sr
1.00
0.24  1.00
-0.10 -0.24
0.90 -0.01
-0.16  0.13
0.12  -0.04
031  0.29
-0.34  -0.02
0.58 -0.01
033 0.03
-0.60 -0.20
0.93 -0.04
0.15 -0.28
-0.10  -0.09
025 0.23
-0.23  -0.22
0.16 0.04

v

1.00
-0.07
0.66
-0.05
0.61
0.63
-0.02
-0.57
0.24
-0.21
0.09
0.46
-0.83
0.80
-0.75

Tabela 6. (cont.).

Tocantins
Zn As Hg
1.00
0.19  1.00
0.06 -0.02 1.00
022 073 0.12
022 039 -029
057 -0.11 -0.50
035 -042 -0.26
052 030 042
0.93 -032 0.4
026 006 0.56
0.02  0.18 0.6
0.11 -0.64 -0.10
0.13 059 -028
008 -0.53 034

Fe

1.00
0.17
0.24
-0.23
-0.12
0.10
-0.05
0.22
-0.42
0.32
-0.34

Al

1.00
-0.19
-0.59

0.42
-0.36

0.17

0.09
-0.76

0.89
-0.79

pHw

1.00
0.67
-0.83
0.64
-0.41
-0.12
0.39
-0.12
0.19

Pm

1.00
-0.65
0.44
-0.39
-0.13
0.75
-0.63
0.72

H+ Al

1.00
-0.61
0.65
0.00
-0.62
0.42
-0.28

SB

1.00
0.20
-0.17
0.31
-0.24
0.22

1.00
-0.16
-0.48

0.29
-0.13

MO

1.00
-0.35
0.21
-0.34

Pr

1.00
-0.89
0.81

Ap

1.00
-0.90

1.00
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Os teores de Al, As, B, Cd, Co, Cr, Cu, Fe ¢ V foram correlacionados com ao
menos uma fragdo granulométrica do solo em mais de uma provincia geoldgica. Esses
elementos ndo apresentaram correlagdo significativa com a Soma de Bases (%),
sugerindo que o teor desses elementos quimicos na camada superficial dos solos de
Minas Gerais independe da capacidade de troca catidnica do solo.

Os teores de B, Cd, Cu e V apresentaram correlacdo significativa com os teores
de Fe e P; a0 menos em trés das quatro provincias geoldgicas. Os teores de As, Co, Cr,
Mn, Ni e Zn também registraram correlacdo significativa com os teores de Fe. Dentre os
elementos quimicos correlacionados com as fragdes granulométricas, apenas os teores
de B e Co correlacionaram-se com os teores de Al e Mn em ao menos trés provincias
geoldgicas, respectivamente. Alloway (1990) relatou a afinidade de Co, Cu e V com a
fragdo oxidica de solos.

Analisando cada provincia individualmente, os teores de Fe correlacionaram-se
significativamente ao menos com o teor de cinco elementos quimicos. O teor de Mn no
solo ¢ correlacionado significativamente com os teores de Al, B, Ba, Co, Cr, Cu, Fe,
Hg, Ni, V e Zn nos solos da provincia Parana. Nas demais provincias essa correlacdo se
restringe a, no maximo, oito elementos quimicos. Por sua vez, o teor de Al na camada
superficial do solo se correlaciona apenas com o teor de Cr e V na camada superficial de
solos da Provincia Tocantins, e se correlaciona com pelo menos quatro elementos
quimicos nas demais provincias geologicas. Tais resultados sugerem que os 6xidos de
Fe sdo relevantes na co-precipitacdo de elementos quimicos em todas as provincias
geoldgicas, enquanto os 6xidos de Al sdo menos relevantes na provincia Tocantins e os

oxidos de Mn mais relevantes na provincia Parana.

Caracterizacao geoquimica dos solos por classificacdo pedoldgica
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Os teores médios de argila e de matéria organica no solo, particulas importantes
na manutencao dos teores de elementos tragos em solos (ALLOWAY, 1990), ndo foram
elevados nas mesmas subordens (Tabela 7). Os Nitossolos Halicos e Gleissolos
Haplicos apresentaram os maiores teores médios de argila, enquanto Chernossolos

Ebanicos e Cambissolos Himicos apresentaram os maiores teores de matéria organica.
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Tabela 7. Estatistica descritiva das propriedades fisicas e quimicas da camada superficial de solos por subordem de solo.

Sub-ordem pHw Pm H+ Al SB T MO P-rem AG AF SILTE ARG Aa
Média CV  Média CV Média CV  Média CV Média CV Média CV Média CV  Média CV Média CV Média CV Média CV  Média CV
CX 547 1445 565 28511 601 9074 222 12479 834 6501 547 130.12 3141 4422 1735 7174 2043 7015 3099 5677 3121 5205 3295 8378
GM 483 1028 1254 17410 1256 7001 133 8645 13.89 6419 1096 8728 22.80 4886 31.38 7870 2438 9035 1500 7703 29.10 9107 06894 728
GX 492 391 38 6837 776 3567 160 10653 936 2719 494 7022 2012 4409 1220 18794 920 9331 2120 3154 5740 4816 2029 5674
LA 524 1978 342 14394 612 6873 299 13641 912 4550 404 11593 28.06 4814 2457 6788 1832 10028 1459 8286 4255 5530 3127 10138
LV 540 1323 542 21584 599 5560 297 143.14 896 4948 440 11725 2647 4811 1408 299 21.23 gg79 20.65 6527 4396 5010 2871 154.79
LVA 506 1126 229 16296 689 5099 156 201.18 845 5087 418 7785 28.05 5012 20.16 61.11 2250 7010 1558 7427 4175 4899 28.05 11143
NV 613 1323 1.87 13398 402 1721 1013 7140 1415 5081 347 4798 3563 2216 11.00 gg70 23.83 3984 2483 3932 4033 3170 3574 3806
NX 554 1435 278 5095 558 4073 3.65 8296 923 2373 853 10564 23.80 3958 2338 6600 1675 4430 1563 4933 4425 3046 21.66 2145
PV 576 820 290 11689 3.54 4302 391 7757 746 3772 8.16 11424 3416 3159 1958 5828 3207 4560 1702 7507 3143 3581 2964 7212
PVA 561 1313 3.13 18693 453 4648 445 9567 899 4012 382 g1.13 3495 3243 2195 5325 2283 7208 1918 7213 36.03 4506 3183  70.65
RL 544 1213 397 11161 560 6357 224 11321 785 5547 436 7274 3487 3436 1608 7530 2345 7316 3808 5647 2242 5873 4821 9162
RQ 519 1034 217 9079 427 8335 037 7039 464 7924 172 130.06 4621 31.06 29.71 53.52 46.14 5478 7.82 11043 1633 82.64 4031 7534
RY 614 1738 1159 11968 341 7067 610 8771 950 5339 487 15713 41.00 6696 7.80 13880 3395 7496 3243 5695 2583 518 53.67 7590
SX 478 g78 133 7275 5.68 2231 045 18548 6.13 2664 323 6638 2485 3664 1525 11004 21.00 7148 2050 7583 4325 3773 1621 4678
TC 425 166 045 1571 715 2868 030 14142 745 3322 250 5657 2275 4942 41.00 8278 9.00 4714 650 7615 43.50 5689 1850 2614
CH 400 - 1.50 - 790 - 0.40 - 830 - 16.00 - 10.00 - 26.00 - 24.00 - 1620 - 3370 - 24,63 -
GH 530 - 1.50 - 270 - 0.40 - 3.10 - 120 - 4230 - 41.00 - 49.00 - 1.00 - 9.00 - 34.44 -
ME 800 - 19.90 - 0.00 - 19.60 - 19.60 - 17.40 - 28.50 - 8.00 - 23.00 - 31.00 - 38.00 - 51.58 -
MT 640 - 130 - 3.50 - 13.00 - 16.50 - 470 - 37.10 - 6.00 - 12.00 - 4200 - 40.00 - 4125 -
PA 580 - 490 - 540 - 730 - 12.70 - 6.10 - 4330 - 34.00 - 19.00 - 18.00 - 29.00 - 4379 -
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Agrupando os dados em fungdo da classificacdo do solo, os maiores teores de
analitos foram registrados em duas subordens: Nitossolos Vermelhos e Cambissolos
Héplicos, seguidos por Latossolos Vermelhos, Neossolos Litolicos e Neossolos
Regoliticos (Tabela 8). Os Nitossolos Vermelhos apresentaram os teores médios de Ba,
Cd, Co, Cu, Fe, V ¢ Zn mais elevados. Os Cambissolos Haplicos apresentaram os teores
médios de As, Co, Cr, Hg, Mn e Ni mais elevados. Esse resultado sugere uma forte
associacdo dos teores com o material de origem, uma vez que Cambissolos e Neossolos
possuem muitas de suas caracteristicas fisicas e quimicas relacionadas ao material de
origem (EMBRAPA, 2006; OLIVEIRA, 2008). Por sua vez, os Nitossolos Haplicos e
Latossolos Vermelhos apesar de apresentarem grau de intemperismo mais avancado do
material de origem, possuem elevado teor médios de argila e de Fe (Tabela 7 e Tabela
8), que atuam na adsorcdo e co-precipitacdo de elementos maiores e tragos no solo
(MIGUEL e LUIZ-SILVA, 2009; KABATA-PENDIAS, 2011). Os Nitossolos Haplicos
também podem ser derivados de rochas igneas maficas, que, reconhecidamente,
possuem maiores teores de elementos menores e elementos tragos (FAURE, 1991;
KER, 1997).

Esse resultado vai de encontro aos teores médios registrados por Schuckecht et
al. (2012). Em estudo na regido Nordeste do Brasil, os autores registraram os maiores
teores associados a Luvissolos e Planossolos. As amostras de Latossolos estiveram entre
as ordens com menores teores (SCHUCKECHT et al, 2012) O autor atribui os teores

elevados dos Luvissolos ao baixo grau de intemperismo.
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Tabela 8. Teores médios de elementos maiores e tragos por classificagio de solo.

B Ba Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Sr v Zn As Hg Fe Al
Subordem ;

mg kg g kg-1------
CX 8.66 110.88 1.15 1324 152770  45.07 1962.80  38.58  20.29  10.10  79.38 4742  26.00 0.71 38.26 72.52
GM 2,13 7291 0.05 8.04 6126 22.07 158.04 22.71 11.43 546 6020 24.16 1.14 0.02 18.55 59.04
GX 3.4 3.4 0.1 4.1 68.7 29.7 21.5 15.0 14.1 2.9 66.9 18.7 1.4 0.0 11.5 144.6
LA 6.18 119.97 1.14 551 5836  36.89 19594 1493 1262 11.00 8507  39.39 6.56 0.10 47.51 58.88
LV  10.04 8149 1.99 10.15 13047 70.58 61877 28.80 1637 11.60 190.05 4641  21.57 0.09 71.16 95.61
LVA 7.25  48.81 1.03 329  71.18  36.44 183.65 1537 1431 897 93.62 28.08 14.42 0.16 45.77 78.32
NV  10.65 132.53 255 23.02 107.02  81.79 753.44 4799  17.01 1390 111.39  56.86 4.57 0.04 54.95 37.37
NX 576  68.51 1.46 6.79 7770  39.23 27817 16.00 2224  10.88  93.58  26.87 4.05 0.03 49.81 44.50
PV 545  59.92 068 11.13  63.00 3240 26098 17.67 11.18 8.09 71.59  33.74 1.29 0.11 37.84 42.95
PVA 6.90 103.31 1.60 875 6546  41.03 347.25 17.88 22.08 2350 73.20 38.11 2.70 0.10 42.82 45.15
RL 1040  87.87 0.52 1240 109.58  31.00 723.50 36.50  12.20 9.64 7784 51.89 14.96 0.02 36.13 99.72
RQ 1.68  23.70 0.60 1.62 2788 16.89 105.82 7.85 7.30 2.17 2520 7.58 1.64 0.01 10.50 18.04
RY 7.54  114.21 1.31 8.76  53.89  33.63 44822  19.21 1479 2652 5516 5596 9.49 0.03 30.56 45.59
SX 8.99  48.50 1.90 249 5326 39.48  81.43 8.58  11.07 569 6691  30.51 2.58 0.05 51.84 61.15
TC 500 29.82 1.31 1.82 2405 2335 60.34 5.38 7.83 12.51 5245 1345 5.25 0.05 29.56 53.07
CH 1.15  36.41 0.05 526 203.06 3426 23796 5427 1.3 2.44 9484 15.5 0.47 0.06 43.29 75.99
GH 2.99 2.58 0.05 0.21 8.97 1.69 20.33 4.71 9.93 0.96 5.52 2.93 0.3 0.01 1.60 8.83
ME  12.67 81.2 1.72 7.42 56.75 44.38 386.66 20.1 23.6 72.64 57.49 42.57 5.17 0.01 37.70 35.51
MT 543 9498 2.04 16.83 62.14 50.97 689.62 23.05 31.66 1583 6237 41.07 6.46 0.01 37.00 28.76
PA 8.35 178.60 1.38 3.83 14.02 47.96 450.48 527 3648 18.05 23.08 30.71 3.55 0.15 23.97 27.52

CX — Cambissolo Haplico; GM — Gleissolo Melanico; GX — Gleissolo Haplico; LA — Latossolo Amarelo; LV — Latossolo Vermelho; LVA —
Latossolo Vermelho-Amarelo; ME — Chernossolo Ebanico; NV — Nitossolo Vermelho; NX — Nitossolo Haplico; PA — Argissolo Amarelo; PV —
Argissolo Vermelho; PVA — Argissolo Vermelho-Amarelo; RL — Neossolo Litolico; RQ — Neossolo Quartzarénico; RR — Neossolo Regolitico;
RY — Neossolo Fluvico; SX — Planossolo Héplico; TX — Luvissolo Haplico.
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Os menores teores dos analitos foram registrados predominantemente nos
Neossolos Quartzarénicos (Tabela 8). Esse resultado é de acordo com os teores médios
registrados por Scucknecht et al. (2012) em estudo na regido Nordeste do Brasil. Em
seguida, os menores teores foram registrados em Gleissolos Haplicos (Tabela 8).
Embora esses solos sejam distintos do ponto de vista pedogenético, as duas subordens
apresentaram baixos teores de 0xidos de Fe (EMBRAPA, 2006). Tal hipotese pode ser
confirmada pelos baixos teores médios de Fe e baixos valores de Pr registrados,
sugerindo baixo teor de 6xidos de Fe.

De maneira similar aos teores médios, os Cambissolos Haplicos, Neossolos
Litolicos e Latossolos Vermelhos também apresentaram os maiores valores de
coeficiente de variacao de distribui¢dao dos teores (Tabela 8), evidenciando a diversidade
do material de origem desses solos entre as amostras. Os elevados valores de coeficiente
de variacao dos teores nos Cambissolos e Neossolos sdo atribuidos ao grau incipiente de
pedogénese. O incipiente grau de pedogénese ¢ caracteristica fundamental dessas ordens
(EMBRAPA, 2006), e por isso, teoricamente podem ser desenvolvidas de qualquer
material de origem, conferindo uma elevada variabilidade nos teores de metais e
semimetais. No caso dos Latossolos Vermelhos, em Minas Gerais, esses podem ser
derivados principalmente de rochas sedimentares quimicas, rochas metamorficas, rochas
pirocléasticas e de rochas igneas vulcanicas associadas ou ndo a sedimentos (KER,
1997), compondo solos com teores diferentes de elementos tragos.

Os menores valores de coeficiente de variagdo foram registrados pelos
Neossolos Quartzarénicos (Tabela 8), em fung¢do da pobreza quimica e relativa
homogeneidade do material que, em geral, da origem a esse solo (OLIVEIRA, 2008).

Ao se relacionar a classificacdo dos solos e a litologia podem-se observar

padrdes geoquimicos bem definidos. Entre os Cambissolos e Neossolos, os maiores
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valores de teores médios de elementos menores e tragos foram registrados na Provincia
Parana. Por sua vez, as amostras de Cambissolos € Neossolos com os menores valores
de teores médios foram registrados nas Provincias Sdo Francisco e Mantiqueira,

respectivamente (Tabela 9).
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Tabela 9. Teor médio (mg/ kg)* de elementos, segundo classificacdo de solo e provincia geologica.

i‘;?ordemf[’“’“ma M Al As B Ba C Co C Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sb  Se  Sr V.  Zn
Mantiqueira (9) 403 72 100 1032 19 13,7 390 492 428 0,1 4073 160 228 06 01 12,9 450 424
Parand (4) 246 3,1 11,5 1486 3.1 203 3800 90,7 668 00 5765 744 20,7 02 03 133 1086 473

Sao Francisco (7) 43,4 1,5 6,5 103,1 1,6 151 61,3 40,7 31,7 0,0 490,2 18,5 26,6 0,1 0,3 8,6 59,9 322
LA

Mantiqueira (9) 458 41 66 1455 15 2.8 388 323 332 01 1062 105 143 03 04 62 645 308
S#o Francisco (1) 331 05 12 599 02 07 140 47 53 00 769 7,0 170 01 02 10,5 40 236
Tocantins (3) 349 07 61 1389 13 7,0 534 288 247 0,1 4091 157 243 0,1 07 13,0 60,1 344

LV
Mantiqueira (11) 83,0 62 13,6 804 27 54 964 775 67,5 0,1 171,5 13,6 194 0,5 04 13,6 1599 33,0
Parana (15) 856 73 12,5 880 26 37 1307 754 624 01 19,6 17,5 194 1,5 03 248 1435 354
S. Francisco (10) 66,7 45 109 66,7 28 166 3628 814 657 00 5036 508 144 02 05 101 1563 384
Tocantins (6) 762 80 13,7 71,6 3,1 108 111,5 772 786 0,1 481,8 199 292 04 04 66 1469 386

LVA
Mantiqueira (7) 110,7 90 11,7 589 2.6 47 73,7 654 564 01 261,1 105 168 05 04 104 1363 333
Parana (11) 282 21 37 353 08 25 370 198 21,3 00 1548 103 12,0 02 03 33 379 17.6
S#o Francisco (5) 66,6 20 62 1362 13 13 158 251 309 01 1793 39 349 00 06 16,1 442 218
Tocantins (6) 1466 17,0 152 828 34 21 1463 772 939 01 1182 128 159 1,0 05 204 2013 33,1

PV
Mantiqueira (2) 521 25 11,5 239 13 25 410 257 324 00 231 80 81 03 0,1 1,7 40,7 160

Sao Francisco (1) 20,3 1,0 4,8 51,7 1,2 79 114,1 24,0 22,6 0,0 177,7 27,6 7,0 0,1 0,3 12,7 59,9 16,6
PVA

Mantiqueira (10) 412 22 76 1561 22 102 938 534 480 00 3248 209 234 04 02 595 802 42,8
Parana (3) 320 73 52 1036 1,9 162 474 510 425 00 4498 329 262 06 03 21,0 538 59,1
S. Francisco (15) 459 20 62 757 16 55 51,0 332 372 01 2829 108 192 01 06 95 614 353
Tocantins (1) 422 10 60 258 26 24 399 561 449 01 915 93 167 01 03 87 1193 250

RL
Mantiqueira (2) 538 22 33 161 06 12 31,1 159 147 00 60,8 79 27,7 0,1 03 48 281 756
Parané (1) 73,7 39 158 312 35 821 15269 1048 854 01 9405 5245 70 02 01 27 17,0 550
S#o Francisco (2) 777 12 96 1631 16 67 179 349 341 01 2495 63 232 01 08 249 579 548

* Al e Fe sdo registrados em g/ kg. CX — Cambissolo Héaplico; LA — Latossolo Amarelo; LV — Latossolo Vermelho; LVA — Latossolo Vermelho-Amarelo; PV — Argissolo
Vermelho; PVA — Argissolo Vermelho-Amarelo; RL — Neossolo Regolitico.
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Solos em estagio mais avangado de intemperismo apresentam padrao diferente.
Latossolos Vermelhos e Latossolos Vermelho-Amarelos possuem seus maiores teores
médios na provincia Tocantins. Entre os Latossolos Vermelhos, os teores decrescem na
ordem: provincia S3o Francisco, provincia Mantiqueira ¢ provincia Parana. Entre os
Latossolos Vermelho-Amarelos os teores decrescem da provincia Mantiqueira para a
provincia Sao Francisco, ¢ em seguida para a provincia Parana (Tabela 9). Os valores de

desvio-padrao seguiram os mesmos padrdes dos teores médios (Tabela 10).
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Tabela 10. Desvio-padrao (mg/ kg)* de metais, semimetais e ametais, segundo classificacdo de solo e provincia litologica.

21;?0rdem/Prov1nc1a Al As B Ba Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn Ni  Pb Sb Se Sr \Y Zn
Mantiqueira (9) 153 63 7,3 58,7 09 12,0 21,0 26,0 21,8 0,0 2769 10,5 83 04 0,1 18,6 27,6 153
Parana (4) 23 3,0 851739 2,7 272 641,3 98,0 51,4 0,0 5428 1126 49 02 02 142 84,0 2872
S. Francisco (7) 188 1,0 3,1 87,5 09 17,8 51,7 233 139 0,0 399,7 164 20,1 0,1 0,1 7,1 395 164
LA
Mantiqueira (9) 303 44 4,6 2880 09 42 268 233 236 0,1 90,8 83 87 04 05 42 474 26,6
S. Francisco (1) - - - - - - - -
Tocantins (3) 11,2 03 0,7 8,7 01 55 61 84 1,7 00 38,8 97 56 01 03 29 12,7 15,7
LV
Mantiqueira (11) 490 69 7,0 756 1,3 79 59,1 572 46,2 0,1 2306 83 53 06 02 17,4 1304 169
Parana (15) 392 50 63 43,1 14 3,4 1100 432 397 0,0 84,5 11,9 87 28 0,1 263 91,6 13,5
S. Francisco (10) 41,7 6,2 80 76,1 2,5 234 9074 83,1 556 0,0 489,8 113,0 86 0,1 0,2 159 169,7 30,5
Tocantins (6) 46,1 7,0 57 42,1 1,1 11,9 418 32,5 314 0,0 5214 92 219 04 02 58 608 12,1
LVA
Mantiqueira (7) 80,5 81 6,5 445 14 7,1 62,8 451 332 0,1 3642 81 74 06 02 6,0 985 13,0
Parana (11) 120 1,8 31 327 04 1,6 98 94 11,8 0,0 1103 3,1 40 02 02 46 21,1 6,5
S. Francisco (5) 576 14 51 1474 10 1,2 82 17,8 24,0 0,1 1429 23 442 0,0 03 155 47,5 14,2
Tocantins (6) 52,7 11,2 23 638 05 0,7 56,1 17,6 222 0,1 426 56 58 06 03 102 564 84
PV
Mantiqueira (2) 521 1,8 88 320 09 32 179 11,1 164 00 74 19 96 02 0,1 00 224 56
S. Francisco (1) - - - - - - - -
PVA
Mantiqueira (10) 28,8 2,5 9,7 221,2 28 9,6 1283 64,8 57,9 0,0 299,7 26,1 11,4 03 0,3 1457 104,9 229
Parana (3) 16,5 3,5 55 555 08 202 43 188 292 0,0 163,1 289 28 02 02 289 227 542
S. Francisco (15) 284 1,7 32 654 08 45 48,6 18,1 209 0,1 2256 9,7 181 0,1 0,5 11,8 32,6 19,9
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Tocantins (1) - - - - - - - - - - - - - - - - .
RL

Mantiqueira (2) 288 14 09 72 05 04 179 57 62 00 241 00 29 01 00 25 255 821

Parana (1) - - - - - - - - - - - - - - - - - -

S. Francisco (2) 152 06 1,6 1446 01 71 31 69 13 0,0 2685 40 236 00 06 84 22 450

* Al e Fe sdo registrados em g/ kg.
CX — Cambissolo Héplico; LA — Latossolo Amarelo; LV — Latossolo Vermelho; LVA — Latossolo Vermelho-Amarelo; PV — Argissolo

Vermelho; PVA — Argissolo Vermelho-Amarelo; RL — Neossolo Litdlico.
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A analise de correlagdo realizada entre os elementos quimicos e propriedades do
solo indicou quatro grupos de elementos: a) elementos correlacionados com o teor de Fe
e textura do solo; b) elementos correlacionados com a capacidade de troca cationica do
solo; ¢) elementos correlacionados com os teores de Al ¢ Mn, e; d) elementos
correlacionados com o teor de matéria organica no solo (Tabela 11).

Os elementos melhor correlacionados com o teor de Fe no solo foram elementos
trivalentes e divalentes, em ordem decrescente de importancia: V> Cu> B, Cr> Cd>
Co> Ba> Ni> Sr> Al> Pb> Hg> Mn. A magnitude das correlagdes entre os elementos
com os teores de argila seguem ordem ligeiramente similar: Cd> Fe> B, Cue V> Zn e
Al> Ba, Co, Cr e Sr> As e Hg> Mn, Ni e Pb.

Os elementos bem correlacionados com os teores de Al no solo foram: B> V>
Mn> Cr, Pb, Sr, Fe> Ba, Cd, As e Hg> Cu> Co e Ni. A relativa mobilidade do Mn ¢
refletida em uma correlacio mais forte com elementos divalentes, que ndo sdo
incorporados na estrutura dos minerais secundarios, e portanto, sdo lixiviados. Em
ordem decrescente de magnitude sdo: Zn> B> Ba e Sr> Co e Pb> Ni> Hg> Cd, Cr, As>
Cu, V e Al> Fe.

Os elementos quimicos bem correlacionados com os teores de matéria organica
no solo foram: V> Cd, Cr e Sr> B, Fe, Pb e Zn> Ba, Cu e Al> Mn, As e Hg> Co e Ni.
Os valores de correlagdo ndo seguiram a ordem de preferéncia de complexacdo pela
matéria organica proposta por Alloway (1990).

Os elementos quimicos bem correlacionados com a capacidade de troca
cationica do solo foram: Zn> Co e Sr> B e Cd> Ba, Cu e Mn> Ni e V> As e Pb> Cr, Fe
e Hg> Al. Esses elementos sao dominantemente divalentes; elementos ndo incorporados

na estrutura cristalina dos minerais, ndo possuem correlacdo com a textura do solo e sdo
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lixiviados durante o processo de pedogénese, por isso estdo presentes adsorvidos as
particulas finas do solo (MARQUES et al., 2004).

Os valores de correlagdo indicaram que os teores de Fe, representando teores de
oxidos de Fe, correspondem a fracdo mais importante na manutengdo dos teores de
elementos maiores e tragos nos solos do Estado. Ha uma forte dependéncia do teor de
elementos quimicos dos teores de Fe em Cambissolos Haplicos, Latossolos Vermelho-
Amarelos, Latossolos Vermelhos, Nitossolos Vermelhos, Argissolos Haplicos e
Neossolos Quartzarénicos.

Com valores de correlagdo mais baixos e restritos a menos elementos quimicos,
os 6xidos de Mn e 6xidos de Al correspondem a segunda fragdo mais relevante na
manuten¢do de teores de elementos maiores e tragos em solos de Minas Gerais. Esses
oxidos sdo ainda mais importantes que Oxidos de Fe em Argissolos Vermelhos,
Latossolos Amarelos e Neossolos Litolicos.

Os valores de correlagdo indicam que a capacidade de troca catidnica no solo ¢
importante para Gleissolos Haplicos, Neossolos Fluvicos e Planossolos Héaplicos. Em
ambas as ordens a heranca do material de origem ndo ¢ sentida na composi¢ao
geoquimica do solo. Uma vez que o critério de classificacdo de Neossolos Fluvicos ¢
pautado na sedimentacdo aluvial de detritos de qualquer natureza, o processo
pedogenético de adi¢do € que garante a composi¢ao quimica do solo. Por sua vez, tanto
Gleissolos Héplicos quanto Planossolos Haplicos podem se constituir como ambientes
redutores, reduzindo a importancia dos 6xidos de Fe e Mn em relagdo a capacidade de
troca catidnica na manutengdo de elementos quimicos no solo.

Os baixos valores de correlacdo entre os teores de matéria organica, com 0s
teores de elementos quimicos nos solos de Minas Gerais sugerem que essa fragdo ndo ¢

importante na manuten¢do de elementos maiores e tragos nos solos. A fragdo orgénica
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do solo somente parece ter sensivel relevancia para as ordens de Latossolos Vermelho-

Amarelos, Nitossolos Vermelhos, Neossolos Quartzarénicos e Planossolos Haplicos.

Andlise de agrupamento

A andlise de agrupamento relevou trés grupos (Figura 3). O primeiro grupo
compreende Al e Fe; o segundo compreende Ba, Mn, Cr, V; e o terceiro compreende
As, B, Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Se, Sr ¢ Zn. O primeiro grupo ¢ composto por
elementos de baixa mobilidade sob vérias condicdes ambientais (REIMANN e
CARITAT, 1998). Esses elementos foram minerais primarios e secunddrios resistentes
ao intemperismo.

O segundo grupo representa elementos mais susceptiveis a lixiviagdo no solo de
acordo com as condi¢cdes ambientais. Em ambientes de intenso intemperismo sdo
lixiviados. S3o encontrados no solo como minerais primdrios e secundarios de
estabilidade reduzida. O terceiro grupo compreende em maioria elementos tragos no
solo, e possuem sua ocorréncia no solo associada ao enriquecimento da rocha

(ALLOWAY, 1990).
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Figura 3. Dendograma da anélise cluster.

CONCLUSOES

Os teores registram elevada variincia e valores médios acima dos observados em
outros estudos desenvolvidos em solos brasileiros, refletindo a diversidade geologica e
pedologica do Estado.

As amostras localizadas nas provincias geologicas Sao Francisco e Parana
registraram os maiores teores médios de elementos, e os maiores valores de desvio-
padrdo. A provincia Mantiqueira registrou os menores teores € os menores desvios.

As amostras de Cambissolos Haplicos registraram os maiores teores € maiores
desvios, evidenciando a diversidade geoldgica do material de origem desses solos. Os
Neossolos Quartzarénicos e Gleissolos Héplicos registraram os menores teores,

evidenciando a pobreza do material de origem em elementos tragos.
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Os elementos quimicos foram agrupados em trés grupos de acordo com sua
susceptibilidade a lixiviagdo em ambientes tropicais.

O conhecimento do backgroundzgeoquimico no Estado é o primeiro passo para o
o aprimoramento da Deliberacdo Normativa que estabeleceu um valor de referéncia de

qualidade tinico para o Estado.
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CAPITULO 3

KRIGAGEM ORDINARIA DOS TEORES DE ELEMENTOS
MAIORES E ELEMENTOS TRACOS EM SOLOS DO ESTADO DE
MINAS GERAIS
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INTRODUCAO

Solo ¢ produto da interacdo de diversos fatores de formacao, alguns deles: 1)
material de origem; ii) relevo; iii) clima; iv) organismos; e v) tempo (JENNY, 1941). A
interagdo entre esses agentes ao longo do espaco geografico em diferentes intensidades
promove uma grande variabilidade espacial pedologica, que por sua vez se expressa
também em variabilidade espacial geoquimica (LICHT et al, 2006; REIMANN et al,
2009).

Em 1993, a Unido Internacional de Ciéncias Geologicas e a Associaciao
Internacional de Geoquimica e Cosmoquimica iniciaram um projeto de definicdo do
geochemical baselifieem todos os continentes (SALMINEN, 2006). Recentemente
foram divulgados os resultados para o continente europeu (de Vos e Tarvainen, 2006).
Estudos dessa natureza em ambientes tropicais ainda sdo escassos (SCHUCKNECHT et
al., 2012).

O trabalho de Salminem (2006) ndo propos apenas o background geoquimico do
continente europeu, mas também avaliar a variacao espacial dos teores. A partir de 805
amostras de solo, de Vos e Tarvainen (2006) interpolaram os teores de elementos
maiores, menores e tracos para todo o continente através de técnicas de geoestatistica,
obtendo resultados satisfatorios.

Diferente da estatistica convencional, que pressupde que o fenomeno estudado
possui independéncia espacial, a geoestatistica parte do principio que a ocorréncia de

uma variavel ‘x’ qualquer, em uma area de estudo, possui dependéncia espacial, ou seja,

1w~ , . ~ . . , ~ .
Nio se trata do background geoquimico por ndo derivar de amostras retiradas em areas ndo antropizadas.
Numa tradugdo livre, corresponde ao teor de base geoquimico.
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que a distancia pode predizer, com grau de confiabilidade estatistico, o valor de uma
variavel estudada (ROGERSON, 2001).

Tal método interpola os valores de uma variavel, a partir de um modelo
matematico que tenta reproduzir a relagdo de distancia entre os eventos e variancia dos
valores da variavel entre os mesmos. Por exemplo, estudando a distribui¢do dos valores
de anos de estudo de jovens entre os municipios de um estado, a geoestatistica procura
estabelecer uma relagdo entre a distdncia dos municipios ¢ a varidncia dos valores de
anos de estudo desses mesmos municipios.

O uso da dependéncia espacial como técnica estatistica foi desenvolvida por
Daniel G. Krige na década de 1960 do século passado para fins de mineragdo. Sua
aplicacdo em solos tornou-se mais popular com os estudos de agricultura de precisao
(CAMARA e MEDEIROS, 1998). Atualmente, estudos de geoquimica também tém
abordado esse ramo da Geografia (PANAHI et al, 2004; LI et al, 2008; ZHANG et al,
2008).

O Estado de Minas Gerais ¢ a quarta maior unidade federativa do pais (IBGE,
2011). O Estado conta com uma diversidade impar de litologia e solos (MOREIRA e
CAMELIER, 1977; COMIG, 2003; UFV et al, 2010).

Em vista da dimensao territorial do Estado, e de sua diversidade geo-pedoldgica,
tao importante quanto a definicdo de um backgroundzgeoquimico estadual, ¢ conhecer a
variabilidade espacial desse. Nesse sentido, o presente trabalho objetivou analisar a
dependéncia espacial dos teores de elementos e interpolar os valores para todo o

territorio do Estado de Minas Gerais.

MATERIAL E METODOS

Caracterizacdo da area
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O Estado de Minas Gerais ocupa uma area de 588.384 km® dividida entre seus
853 municipios (IBGE, 2011). De acordo com COMIG (2003) os terrenos do Estado
podem ser agrupados em quatro grandes provincias geologicas (Figura 1): (i) Sao
Francisco, que inclui: a) os relevos modelados em rochas cristalinas do Arqueano,
majoritariamente cobertos por rochas sedimentares proterozodicas quimicas e clésticas
do Grupo Bambui, e estas recobertas por rochas sedimentares psamiticas cretaceas ao
Norte e, b) as altas superficies modeladas em rochas metamorficas quartziticas e
itabiriticas do Proterozdico, com as unidades Espinhago ¢ Quadrilatero Ferrifero; ii)
Mantiqueira, que contém as escarpas e macicos modelados em rochas proterozodicas
cristalinas e cristalofilianas, constituidos por geossinclineos do Arqueozoico, onde se
encontram as unidades Serra da Mantiqueira, Planalto Sul de Minas, Planaltos
Cristalinos Rebaixados; iii) Tocantins, também com escarpas € macicos antigos em
rochas proterozodicas cristalinas e cristalofilianas do Arco da Canastra; iv) Parana, uma
geossinclinal preenchida com rochas sedimentares paleozoicas, entremeadas com rochas
igneas basicas juro-cretdceas recobertas por rochas psamiticas cretaceas (MOREIRA E

CAMELIER, 1977).
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Figura 1. Provincias geoldgicas e amostras coletadas na area de estudo.

Todas as treze ordens de solo sdo registradas no Estado, com escalas de
ocorréncia diferentes (Figura 2). Entre as mais abundantes, registram-se a ordem de
Latossolos (53,42 %), Cambissolos (17,53 %), Neossolos (13,78 %), e Argissolos
(11,58 %) (UFV et al, 2010). De forma geral, sobrepondo os mapas geologico
(COMIG, 2003) e de solos (UFV et al, 2010), observa-se que o Latossolo Amarelo ¢
Neossolo Quartzarénico predominam no Norte do Estado, sobre os sedimentos
fanerozoicos. A ocorréncia de Latossolo Vermelho e Argissolo Vermelho est4 associada
aos complexos de rochas plutonicas alcalinas e Formacao Serra Geral nas regides do
Tridngulo Mineiro e as rochas sedimentares quimicas do Grupo Bambui.
Acompanhando a Formagdo Espinhaco, ocorre o Neossolo Litolico. Registra-se um
corredor Norte-Sul de ocorréncia de Cambissolos nas bordas da Formagao Espinhagos e

outras de rochas resistentes ao intemperismo. Sobre a Provincia Mantiqueira, registram-
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se o Latossolo Vermelho-Amarelo e o Argissolo Vermelho-Amarelo. Ordens como a
dos Gleissolos, Espodossolos, Organossolos e Plintossolos possuem menor expressao

regional, possivelmente de ocorréncia associada a geomorfologia local.
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Haplico; PV: Argissolo Vermelho; PVA: Argissolo Vermelho Amarelo; RL: Neossolo Litolico; RQ:

Neossolo Quartzarénico; RY: Neossolo Flivico; SX; Planossolo Héplico; TC: Luvissolo Cromico.

Figura 2. Mapa de solos do Estado de Minas Gerais.

Banco de amostras
Fez-se uso dos resultados de analises ja disponiveis no Banco de Solos do
Estado de Minas Gerais (dados ndo publicados). Dispde-se de resultados de 499

amostras de solo coletadas com o intuito de representar a diversidade pedo-geoldgica do
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Estado. Amostras simples foram retiradas em locais de predominio de vegetagdo
preservada ou minimamente impactada, tendo sua posi¢do georeferrenciada através de
um GPS Garmin GPSMAP® (Figura 1).

As amostras foram retiradas na profundidade de 0 a 20 cm, por¢ao equivalente ao
horizonte A para maioria dos solos. As amostras foram secas a sombra, e
posteriormente peneiradas em peneira de nylonde malha de 2,0 mm (UFV et al, 2010).

Foram utilizados os resultados da dosagem da fragdo biodisponivel, também
denominada de semitotal, de Al, As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Se,

Sr, V e Zn por solubilizagado acida, conforme o método SW 3051A (USEPA, 2007).

Andlises exploratérias

Para a construgdo de um modelo matematico que reproduza a dependéncia
espacial de um conjunto de dados, e consequentemente que permita a interpolagdo dos
mesmos para areas ndo amostradas, ¢ de suma importancia conhecer a sua variabilidade
espacial e definir os parametros mais adequados para a krigagem (GOOVAERTS, 1997;

ROSENBERG e ANDERSON, 2011).

Foi avaliada a existéncia de dependéncia espacial dos teores dos elementos
quimicos analisados através da elaboragio de correlogramas do indice de Moran. O
indice varia entre -1 e +1, sendo que esse indica agrupamentos de teores similares, e
valores proximos de -1 indicam agrupamentos de teores dissimilares. Valores proximos

de zero indicam uma distribui¢ao sem padrao ou randomica (GOOVAERTS, 1997).

Os elementos quimicos que apresentaram dependéncia espacial foram

submetidos a analise de isotropia pelo método da correlagao angular (SIMON, 1997).
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A normalidade, estacionaridade e a existéncia de tendéncia foram testadas com
auxilio da ferramenta Geostatistical Analysjsio software ArcMap™ versdo 10.0. As
analise de dependéncia espacial e isotropia foram realizadas pelo softwarePASSaGE®

(ROSENBERG e ANDERSON, 2011).

Os teores de As, Cd, Hg, Pb, Sb e Se ndo foram determinados em todas as
amostras coletadas. Para esses elementos avaliou-se se a co-krigagem com um elemento
quimico analisado em todas as amostras coletadas resultaria em mapas de prediagdo

com menores valores de erro. Para isso, foram elaborados semivariogramas cruzados.

Para avaliar a influéncia do material parental e da pedogénese nos teores dos
analitos as amostras de solo foram organizadas em grupos conforme classificacdo do
solo” amostrado e litotipo do material parental do solo amostrado’. Foram calculadas
médias aritméticas dos teores de analitos de cada grupo formado. Em seguida, cada
amostra de solo teve seus valores de teores subtraidos pelo valor médio do seu grupo de
correspondéncia. Semivariogramas com os dados originais € os dados corrigidos pelos
grupos litologicos e pedologicos foram confeccionados. A influéncia do material
parental e da pedogénese foi observada pelo desvio das curvas nos semivariogramas
gerados pelos dados transformados em comparagdo ao semivariograma dos dados
originais (GOOVAERTS, 2001). Devido a auséncia de classificagdo do solo coletado
em algumas amostras, nessa analise o montante de amostras foi reduzido a 247

amostras.

* As amostras foram classificadas entre: Argissolo, Cambissolo, Gleissolo, Latossolo,
Luvissolo, Neossolo, Nitossolo e Planossolo.
3 As amostras foram classificadas entre rochas: clastica-quimica; clastica; de metamorfismo

regional; de metamorfismo regional e plutonicas; de metamorfismo regional e vulcanicas; de
metamorfismo regional e vulcanoclasticas; de metamorfismo regional e quimicas; de
metamorfismo regional ¢ quimicas e vulcanicas; piroclasticas; plutdnica; quimica; quimica e
sedimentos inconsolidados; quimica e sedimentos inconsolidados e vulcanica; sedimentos
inconsolidados.
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Krigagem ordinaria

Os teores de metais e semimetais registrados foram interpolados para todo o
territorio do Estado de Minas Gerais segundo a técnica de krigagem ordinaria. Os
critérios de normalidade da distribuicdio dos dados, autocorrelacdo espacial,

autocorrelagdo angular e existéncia de tendéncia foram ajustados ao modelo tedrico.

Foi realizada uma avaliagao preliminar de métodos geoestatisticos (krigagem e
cokrigagem) e de onze modelos de semivariograma para promover a mais acurada
estimativa dos teores de metais e semimetais. Quatro pardmetros preditivos de erro por
validagdo cruzada foram utilizados para definir o método mais adequado para cada
elemento quimico. Baseado nos menores valores dos parametros de predigdo de erro, os
mapas mostrando a distribuicdo espacial dos teores de elementos quimicos foram

criados com a extensdo Geostatistical Analysto softwareArcGis™ 10.0.

Foram utilizados no minimo cinco pontos mais proximos para calcular os
valores de predi¢do a qualquer localiza¢do na area de estudo. Segundo sugestdes de
Goovaerts (1997), fez-se uso da co-krigagem para interpolagdo dos teores de elementos
quimicos ndo analisados em todas as amostras. Foram escolhidas varidveis com maior
densidade de pontos analisados, que apresentavam correlagdo no padrdo espacial
verificada pelo semivariograma cruzado, e que apresentaram valores de coeficiente de

correlagdo de Pearson significativos ao teste t de Student significancia a =5 %.

A partir dos mesmos critérios ¢ modelos utilizados na elaboracdo do mapa de
predigdo dos teores, foi elaborado um mapa de erro padrdo de predicdo ponderado pela

variabilidade espacial.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores de Al, B, Cd, Co, Cu, Fe, Sb, Se, V e Zn registraram relacdo inversa
entre os valores de Coeficiente de Moran I com a distancia geografica entre as amostras
(Figura 4). Tal resultado indica valores de teores desses analitos mais semelhantes a
pequenas distancias geograficas, e valores mais dessemelhantes a grandes distancias
geograficas. Logo, ¢ confirmada a dependéncia espacial da distribuicdo dos teores

desses elementos na area de estudo.

Os outros elementos registraram poucos valores de coeficiente de correlagao
Moran I significativos (Figura 4). Logo, ¢ considerado que o elemento assume uma

distribuicdo geografica dispersa ou sem correlagao espacial.

56



= 1 T i T i
= = =
é 0s Al é 0s AS é os B
0.6 0.6 0.6
o o o
‘% 0.4 ‘% 0.4‘ ‘% 0.4‘
s 0‘2.\0——0 3 02 3 02,
5 5 o*~———0p—0o—0o—-o0o—0—0o——O0————— 5 o *—e.
g .0 O, e g .0 d g .0 B R
@ -0. @ -0.2 @ -0.2]
- - -
g -04 g 04 g 04
3 -06 @ -0.6| @ -0.6|
-.q:‘: -0.8 u¢=‘: -08 u¢=‘: -08
(-1 -] % -] %
v 200000 400000 600000 800000 L 500000 g 4 200000 400000 600000 800000 L 500000 g 4 200000 400000 600000 800000 L 500000
Distancia (m) Distancia (m) Distancia (m)
- - -
§ .. Ba 5.0 cd § .. co
5 08 5 08 5 08
2 06 2 06 2 06
g 04 $ 04 g 04
3 02 S 02 3 02
£ ] | ® £ 0o o o
] no—o———-0——n0—0—n0—0——0o— 0o ] 0 “-.,./.—-—-Q__._—-O_—O—. ] 0 —CO— O —ep—
3 -0.2 3 -0.2 3 -0.2
2 -0.4 .ﬂél -0.4 2 -0.4
@ -0.6 @ -0.6| 3 -06
-.q:‘: -0.8 u¢=‘: -08 -.q:‘: -0.8
° 4 8 - o
v 200000 400000 600000 800000 L 500000 g 4 200000 400000 600000 800000 L 500000 v 200000 400000 600000 800000 L 500000
Distancia (m) Distancia (m) Distancia (m)
- - -
£ Uer £ U cu § U Fe
5 08 5 08 5 08
2 06 2 06 2 06
‘% 0.4 ‘% 0.4 ‘% 0.4
3 02 3 02 3 02
H 00——8—0—0O— O0—0O— H . —)—8—8 L H .‘_—'.‘—0—.—. .
H o0 —————— 0 § o e o § o " _ .
— -
@ -0.2 @ -0.2 @ -0.2
- - -
8 -04 3 -04 8 -04
§-06 §-06 §-06
€ -08 € -08 € -08
Q o -1 T Q
© 200000 400000 600000 800000 L 50000C © 200000 400000 600000 800000 E 50000C © 200000 400000 600000 800000 L 50000C
Distancia (m) Distancia (m) Distancia (m)

Figura 4. Correlogramas dos teores de metais e semimetais no Estado de Minas Gerais por elemento quimico extraido pela digestao acida.
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Figura 4. Correlogramas dos teores de metais e semimetais no Estado de Minas Gerais por elemento quimico extraido pela digestdo acida (cont.).
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Dentre os elementos que o correlograma tradicional sugeriu distribuicao
randomica, o método de determinacdo da correlagdo angular registrou dependéncia

espacial e anisotropia dos teores de todos os elementos quimicos analisados (Figura 6).
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Figura 6. Correlograma angular dos teores de metais e semimetais no Estado de Minas Gerais por analito extraido pela digestdo acida. Pontos
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Uma vez confirmada a dependéncia espacial dos valores de teores de elementos
quimicos extraidos pela digestdo acida, forma confeccionados semivariogramas
experimentais dessas variaveis (Figura 7). Os valores dos teores de Al, As, Ba, Co, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, V, ¢ Zn foram transformados em escala logaritmica para assumirem

distribui¢cao normal.

Al, B, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Pb, Sr, V e Zn registraram relagdo direta positiva
entre a semivariancia dos valores de teores e a distancia entre pares de pontos (Figura
7). Tal resultado indica que amostras proximas geograficamente registram valores de

teores mais similares que amostras distantes geograficamente.

Foram individualizados a0 menos dois momentos nos semivariogramas de As,
Ba, Cr, Ni, Sb e Se. Inicialmente a semivariancia aumenta conforme a distancia entre
pares de pontos também cresce. Em elevados valores de distancia, proximos a 80 km
para As, Pb e Sb e proximos a 40 km para Ba e Hg a semivariancia e distancia entre
pares de pontos assume uma relagdo inversa. Proximo a 120 km a relagao torna-se direta

novamente.
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Comparando os semivariogramas dos teores de metais e semimetais com o0s
semivariogramadas de teores transformados de acordo com litologia e ordem de solo
para cada elemento, registrou-se maior desvio dos semivariogramas transformados por
litologia (Figura 6). Tal resultado indica que predominantemente a litologia possui
maior influéncia sobre a distribuicdo geografica dos valores de teores de metais e

semimetais no Estado que a classificagdo dos solos.

Foi registrada influéncia da litologia nos teores de Al, As, B, Ba, Fe, Mn, Sb, Se
e Zn em baixos e elevados valores de distancia entre as amostras (Figura 6). Exceto pelo
As, o agrupamento das amostras de acordo com a litologia contribuiu para o decréscimo

da semivariancia dos teores (Figura 6).

Cd, Hg, Pb e V também registraram maior influéncia da litologia na distribui¢ao
dos valores de teores (Figura 6). Por sua vez, a influéncia do agrupamento das amostras
de acordo com a litologia se deu de forma diferente em pequenos e grandes valores de

distancia entre as amostras (Figura 6).

Co e Cu apresentaram maior influéncia da classificagdo do solo na distribuicao
dos valores de teores. Ainda assim, a grandes distancias a litologia passa a representar
grande influéncia na distribui¢do dos teores (Figura 6). Cr, Ni e Sr ndo apresentaram
alteracdes nos semivariogramas quando as amostras foram agrupadas conforme litologia

ou classificacdo do solo (Figura 6).
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Foi registrado que em geral a influéncia do agrupamento das amostras por
litologia ou por classificagao do solo ¢ reduzida conforme o aumento da distancia entre
os pares de amostras (Figura 6). As, Fe e Hg registraram comportamento inverso, com
aumento da influéncia com o incremento dos valores de distdncia. Sb, Se ¢ V ndo
registraram variacao da influéncia da litologia e classificagdo dos solos de acordo com

variagOes na distancia entre os pares de amostras.

Ba, Mn, Sr e Hg ndo registraram tendéncia em nenhuma dire¢do, de acordo com
a ferramenta Trend Analysisio softwareArcGis 10.0. Um polinémio de primeira ordem
foi utilizado para corre¢do da tendéncia registrada pela distribuigdo dos teores de Sb e
Se; um de segunda ordem para os teores de Fe, B, Cu, Pb e V, e; um polindmio de

terceira ordem para remover a tendéncia dos teores de Al, As, Cd, Co, Cr, Ni, Zn.

Geoestatistica

A validagdo cruzada registrou resultados satisfatorios para a interpolacao dos

valores de teores dos elementos quimicos (Tabela 1).

Foi observado um padrado geral de distribui¢do espacial dos valores de teores dos
analitos (Figura 7). Os valores de teores mais baixos foram registrados nas porcdes
Oeste e Norte do Estado. Essas areas correspondem a ocorréncia do Grupo Botucatu ao
Oeste, do Grupo Areado e do Grupo e Urucuia ao Norte, todos de rochas sedimentares
psamiticas cretaceas. Os solos derivados dessas rochas apresentam em geral teores
elevados de areia e baixo teor de argila. Diversos autores apontam relacao direta do teor
de argila com o teor de elementos menores e tragcos nos solos tropicais (VALADARES,

1975; VALADARES e CATANI, 1975).
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Também foram registrados teores baixos na por¢do Nordeste do Estado,
relacionados a sedimentos inconsolidados cenozoicos que recobrem rochas cristalinas e

cristalofilianas.

Exceto pelo Pb, foram registrados elevados valores de teores dos analitos nos
extremos Oeste e Leste do Estado. Os elevados valores na por¢do Oeste coincidem com
a ocorréncia de basaltos com intercalagdes de arenito e diques de diabasio da Formagao
Serra Geral. Ao extremo Leste, os teores elevados associam-se com rochas cristalinas e

cristalofilianas da Faixa Movel Atlantica.

Nao foram constatados outros gradientes que permitissem identificar variagdes

litologicas além dos descritos acima.
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Tabela 1. Parametros de erro testados mais adequados para as operagdes geoestatisticas.

Variavel Al Asf B Ba Cd Cr Co Cu Fe Hgi Mn Ni  Pbi Sbi Sei Sr \Y Zn
N°. de amostras 499 428 499 499 428 499 499 499 499 332 499 499 428 402 402 482 499 499
Modelo ajustado

Alcance (km) 0,60 6,67 9,63 16,05 7,63 129 131 046 0,76 0,77 9,00 0,24 024 26552 248,10 50,12 38,66 34,50
Sill 082 0,71 030 0,78 073 1,07 073 063 048 037 226 097 0,38 265517,80 4,05 1,20 025 0,24
Efeito pepita 0,00 0,82 028 052 055 0,00 0,16 022 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,40 049 0,54 0,26
Modelot Es C T Ex G Es Ex H J Es H Ex T Ex Ex Ex G G
Estimativa*

Média dos erros 6,23 -2,14 0,18 2,00 024 1,17 -1,61 986 1,94 -0,04 131,30 -0,02 -0,05 0,27 -0,66 0,13 6,86 -0,21
Raiz quadrada média 73,86 63,79 6,92 111,20 1,49 205,58 13,61 55,30 36,87 0,30 2618,73 43,22 15,02 0,99 37,47 26,60 84,67 32,51
Média dos erros padrao 201,04 58,14 9,37 169,85 4,01 191,85 13,24 111,93 55,43 0,10 4004,33 43,42 14,62 2,96 18,64 34,40 179,16 34,29
Erro padrdo da média -0,07 -0,02 -0,07 -0,09 -0,03 -0,02 -0,28 0,03 -0,13 -0,54 -0,01 -0,05 -0,08 -0,24 0,00 -0,07 -0,03 -0,09
Raiz quadrada média padronizada 0,73 1,11 1,02 1,11 1,06 1,10 1,61 0,70 122 466 135 127 1,21 2,96 1,56 092 0,79 1,21

*/ (mg.kg"). Al e Fe (g.kg"). 1/ valores obtidos com o método de co-krigagem ordinéria. 1/ C = Circular; Es = Estavel; Ex = Exponencial; G =
Gaussiano; H = Hole effect; J = J-Bessel; T = Tetraesférico.
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Figura 7. Mapa de predigdo por krigagem ordinaria dos teores por analito (cont.).



Foi observado que as faixas de mais altos valores de erro padronizado de
predicdo coincidem com o contato entre manchas de teores elevados e teores baixos de
cada elemento (Figura 8). Nesse contato sdo presentes amostras de litologias diferentes,
que possuem teores de metais diferentes, por exemplo, o contato da Formacao Botucatu

(arenitos) e a Formagao Serra Geral (basaltos) na regido do Triangulo Mineiro.

Elementos que registraram menor nimero de amostras, tais quais As, Cd, Hg, Sb
e Se, registraram também elevados valores de erro padronizado de predi¢do nas areas

com baixa densidade de amostragem (Figura 8).
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Figura 8. Mapa de erro padronizado de predi¢do dos teores por analito.
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Figura 8. Mapa de erro padronizado de predi¢ao dos teores por analito (cont.).
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CONCLUSOES

O correlograma e o correlograma angular sugeriram dependéncia espacial da

distribuicao dos teores dos elementos analisados na area de estudo.

Exceto pela distribuigdo dos teores de Sr, todos os elementos quimicos

registraram anisotropia.

Em geral, o agrupamento das amostras por unidade litoldgica influenciou mais a

distribuicdo espacial dos valores de teores que a classificagdao do solo.
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CAPITULO 4

AVALIACAO DA REPRESEN TATIVIDADE DE UMA
AMOSTRAGEM ESPACIAL DE SOLO EM MINAS GERAIS
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INTRODUCAO

A ciéncia moderna possui entre suas bases o principio de amostragem
(SCHEAFFER et al, 2006). A origem da amostragem recai na teoria de probabilidade.
Visto a impossibilidade de examinar os fendmenos exaustivamente, a amostragem visa
registrar informagdes de um grupo, ou universo, a partir de uma porg¢ao.

A amostragem apresenta inumeras vantagens, como a obten¢ao de informagdes
mais rapida e custos menores. Por outro lado, a amostragem apresenta também suas
limitagcdes. O balango entre os custos, o universo amostral, a escala de trabalho e o
detalhamento desejado do fendmeno norteia a amostragem em uma area. Além disso, o
erro derivado da amostragem pode ser maior que o esperado caso essa ndo seja bem
definida.

Fendmenos ou atributos que apresentam elevada variabilidade no tempo ou no
espaco demandam redes de amostragem densas, incrementando os custos com a
amostragem e andlise. Para tanto, ¢ importante que sejam usadas ferramentas que
auxiliem o amostrador na definicdo do numero de amostras minimo e os locais de
amostragem que melhor garantam a representatividade do fendmeno estudado.

Com o objetivo de consolidar uma politica de gerenciamento de areas
contaminadas e garantir a manutencdo da funcionalidade do solo, o Conselho Nacional
do Meio Ambiente — CONAMA (2009) definiu os critérios para elaboragdo dos valores
orientadores de qualidade do solo quanto a presenga de substancias quimicas
potencialmente toxicas. Através da Resolucdo n°. 420 foi definida a metodologia para
elaboracdo dos Valores de Referéncia de Qualidade do Solo (VRQ). O VRQ ¢ “a
concentragdo de determinada substincia que define a qualidade natural do solo”, ou
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seja, o teor de uma substancia ou elemento quimico potencialmente tdéxico que ocorre

no solo sem contribui¢do antrépica (CONAMA, 2009).

Em 2011, o Conselho Estadual de Politica Ambiental de Minas Gerais
(COPAM) estabeleceu o VRQ estadual por elemento quimico potencialmente toxico
(COPAM, 2011). Em sua definicdo, o VRQ estadual busca representar a variabilidade
geoquimica dos solos do Estado de Minas Gerais. Por sua vez, a variabilidade
geoquimica dos teores de metais comprovadamente possui relagdo com a sua
distribui¢do espacial (Souza, 2013 — Capitulo 3 desta publicacdo). Sendo assim, este
capitulo objetivou avaliar se a amostragem executada para definigdo do VRQ consegue
reproduzir a variabilidade pedo-geoquimica do Estado, e se ndo, quantas mais amostras

seriam necessdarias para tanto.

MATERIAL E METODOS

Caracterizacdo da area

O Estado de Minas Gerais esta situado entre as coordenadas 14° S/ 39,5° W ¢
23° S/ 51° W, congregando uma diversidade geoldgica e pedologica impar (MOREIRA

e CAMELIER, 1977).

A fim de representar a diversidade pedo-geoldgica do Estado, foram coletadas
499 amostras de solo (BANCO DE SOLOS DO ESTADO DE MINAS GERAIS, dados
nao publicados). Foram utilizados os teores de Al, As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg,
Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn extraidos por solubilizacao acida, conforme o método

SW 3051A (USEPA, 2007).

Amostragem
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A amostragem pode ser segmentada em duas fases, conforme conhecimento
prévio da area. No caso de uma area onde ndo se possuem dados georeferrenciados
sobre a variavel estudada em escala adequada, executa-se uma primeira campanha de
amostragem. Nesse caso, € importante que o amostrador consiga representar as
caracteristicas geoldgicas e pedoldgicas dominantes no ambiente, conforme as

recomendacdes de Abrahdo e Marques (2012).

Quando ja sdo disponiveis resultados analiticos de amostras georreferenciadas,
como produto de uma primeira campanha de amostragem, ¢ realizada uma avaliacao da
necessidade de uma segunda fase de amostragem, buscando aumentar a
representatividade do conjunto de amostras frente o universo amostral, e aperfei¢oar o

registro da variabilidade espacial das variaveis.

A reducao do erro de predigao do modelo geoestatistico pode ser definida como
critério para escolha dos locais a serem amostrados, caso seja necessario. O primeiro
passo ¢ mensurar o erro de predicdo do banco de dados ja existente. Em seguida,
definem-se areas prioritarias para reamostragem, ¢ por fim o ganho do poder de

explicacao do modelo geoestatistico com a reamostragem nos pontos sugeridos.

Avaliagéo do erro padronizado de predicéo

A avaliagdo do erro de predi¢do e da necessidade de uma segunda fase de
amostragem de solo na area partiu dos mapas de predi¢do de Al, As, B, Ba, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, V, Zn e dos mapas de erro padronizado de predi¢ao
(SOUZA, 2013 — Capitulo 3 desta publicagdo). Esses procedimentos foram definidos
por Souza et al. (2013). Todas as analises foram realizadas individualmente para cada

analito com auxilio do softwareArcGis 10.0.
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O valor de alcance do semivariograma experimental ¢ considerado o limite do
poder de explicagdo do modelo matematico (GOOVAERTS, 1997). Em outras palavras,
o alcance registrado pelo semivariograma ¢ considerado a distancia maxima que aquela
variavel possui autocorrelacdo espacial, e o modelo geoestatistico ndo possui poder
explicativo sobre a variabilidade de pares de pontos com distdncias superiores ao
alcance. Sendo assim, o valor do alcance foi utilizado como delimitador do erro

aceitavel de interpolagdo geoestatistica (FRACZEK, 2001).

Partindo desse principio, foi gerado um circulo (buffer) ao redor de cada ponto
amostral. Cada circulo gerado tinha raio igual ao valor de alcance do semivariograma. A
area contida nesse circulo corresponde a area que o modelo matematico usado na
krigagem possui poder explicativo. Logo, qualquer valor de erro nessa area ¢ explicado

pelo modelo e pode ser considerado toleravel.

Para definir qual valor de erro da predigdao corresponde ao erro limite do poder
explicativo da krigagem, o layer dos circulos foi sobreposto ao layer do mapa de erro
padronizado de predi¢do com a ferramenta clip. Assim, foram separarados os valores de

erro apenas dentro da area de poder explicativo do modelo matematico.

Com a ferramenta Calculate Areafoi definido qual o valor de erro padronizado
de predicdo com maior area dentro do buffer. Esse valor de erro foi considerado como o
valor de erro toleravel, e qualquer valor de erro padronizado acima deste precisa ser

reduzido.

Em seguida, foi contabilizada a superficie em porcentagem referente a area total

em estudo que registra erro de predicao superior ao limite toleravel.

Com a ferramenta Reclassifyforam criadas trés classes conforme o valor de erro

padronizado de predi¢do. Valores de erro padronizado abaixo do valor de erro toleravel
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compuseram a classe ‘0’. Valores de erro padronizado acima do erro toleravel, porém
na faixa de 50 % dos valores de erro mais baixos compuseram a classe ‘1’. Valores de
erro padronizado acima do erro toleravel e dentro da faixa de 50 % dos valores de erro

mais altos compuseram a classe 2°.

Separadas as classes ‘1’ e ‘2’ da classe ‘0’, foi calculada a area das manchas
com valor de erro padronizado acima do erro toleravel com a ferramenta Calculate
Geometry Posteriormente, foi calculada entdo a drea em percentagem da area total que

possui erro padronizado acima do valor de erro toleravel.

Hengl (2007) considera que uma area com até 50 % da area total com erro
padronizado acima do erro toleravel ¢ aceitdvel em estudos em estudos de
geoestatistica. Visto a relevancia do estudo, foi estipulado que seria planejado um novo
montante de amostras a serem coletadas até que apenas 20 % da area em estudo

registrasse erro padronizado acima do valor de erro toleravel.

Definicdo de areas prioritarias para reamostragem

De acordo com Souza et al. (2013), caso seja necessaria uma nova fase de
amostragem para redugao do erro de predigdo, o foco passa a ser em definir o nimero e

local das novas amostras.

Foram definidas como dareas prioritdrias para reamostragem as 4areas com
maiores valores de erro padronizados. Uma vez que o estudo contemplou diversas
varidveis, o erro de predicdo foi avaliado simultaneamente entre todas as variaveis,

aumentando assim a eficiéncia da reamostragem (Souza et al, 2013).
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Para tanto, foram somados os layersdo mapa de erro reclassificado de todos os
analitos com a ferramenta Raster calculatarDefiniram-se como areas prioritarias para a
amostragem os pixels com valores de classe, ou seja, as localidades com maior

coincidéncia de classes ‘1’ e ‘2’ (Figura 1).

Valor de classe:

-SE
z @
” I!

Figura 1. Esquema representativo da sele¢@o de areas prioritarias para reamostragem.

Uma nova krigagem foi realizada, simulando como pontos de coleta adicionais
as coordenadas geograficas que congregavam maiores valores de classe. Esses pontos
possuiam os valores dos teores estimados pelo interpolador apresentados no Mapa de
Predigdo (SOUZA et al, 2013 — Capitulo 3 desta publicagdo). Foi definido o nimero de
pontos necessarios para coleta que registrassem, considerando todas as varidveis, area
geografica de valores de erro acima do toleravel igual ou menor que 20 % da area de

estudo.

RESULTADOS E DISCUSSAO
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Em geral, mais de 50 % da area do territorio estadual registrou erro padronizado
de predicao abaixo do valor de erro considerado toleravel apenas com as 499 amostras
de solo ja disponiveis no Banco de Solos do Estado de Minas Gerais (Tabela 1).

Foram registradas grandes areas do Estado com valores de erro padronizado de
predi¢do acima do valor toleravel para Cu, Pb, Sb, Se e Sr (Tabela 1). Esse resultado foi
atribuido a baixa capacidade da amostragem reproduzir a variabilidade espacial dos
valores de teores, uma vez que esses mesmos elementos apresentaram baixa
autocorrelagdo espacial (vide Capitulo 3). Sb e Se possuem elevados valores de teores
concentrados em pequenas areas, ¢ vizinhos as areas com teores baixos. Além disso, Pb,
Se e Sb foram os elementos quimicos interpolados com menor numero de amostras

(vide Capitulo 3).

Tabela 1. Valor de rangee de erro padronizado de predi¢do toleravel (mg/ kg)* por

elemento.

Elemento Range (km) Erro limite AEAT (%)

Al 0,60 353,99 0,00
As 0,67 5,52 37,73
B 9,63 7,96 15,55
Ba 16,05 130,33 14,72
cd 7,63 4,92 1,96
Co 1,31 8,64 28,28
Cr 1,29 292,48 8,80
Cu 0,46 36,72 75,70
Fe 0,76 50,36 72,00
Hg 0,77 0,05 47,78
Mn 9,00 2491,69 47,00
Ni 0,24 52,29 10,67
Pb 0,25 11,13 22,75
Sb 265,52 0,73 61,83
Se 248,10 0,83 64,88
Sr 50,12 12,64 69,59
\Y% 38,66 76,00 37,59
Zn 34,50 31,93 2,53

&9



* Al e Fe sdo apresentados em g/ kg. AEAT: Area de erro acima do valor toleravel em
percentagem da area total.

As areas com erro acima do toleravel, ambas classes 1 e 2, possuem distribui¢ao
espacial desigual entre os elementos analisados (Figura 2). Essas areas com valor de
erro padronizado de predi¢do elevado foram associadas a: i) zonas com grande
variabilidade dos teores; ii) zonas de baixa densidade de amostragem; iii) zonas
limitrofes do Estado; e, iv) zonas com valores elevados de teores proximas a zonas com

valores baixos de teores.
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Figura 2. Mapa de distribuigdo das classes de erro no Estado de Minas Gerais por elemento (cont.).
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Foi registrada sobreposi¢do das areas com erro acima do toleravel de diferentes
elementos (Figura 3). Foram definidos 181 novos pontos para amostragem distribuidos

entre as areas prioritarias.

Legenda

Soma de pesos
70 11
[ ]1 12
12 mm13
13 mm14
[ 14 BW15
[]5 mm1s
[ 16 mm17
7 W18
8 w19
: = o 20
75375 0 75 150 225 300 km - 10 - 21
S ' « amostras sugeridas

Figura 3. Sobreposicao das areas prioritarias para reamostragem e locais sugeridos para

coleta.

Foi registrada redug@o da porcentagem de area com valor de erro padronizado de
predi¢do acima do valor toleravel para todos os elementos (Tabela 2). Exceto As, Cu e
V, todos os elementos registraram menos de 20 % da area total do Estado com erro

acima do toleravel.

Tabela 2. Valor de alcance e de erro padronizado de predigdo toleravel (mg/ kg)* por

elemento.

Elemento Alcance (km) Erro limite AEAT (%)
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Al - - -

As 934,3 1,9 2491
B 9,46 8,11 2,13
Ba 22,07 102,41 4,08
Cd 114,12 5,09 3,09
Co 0,36 9,82 13,71
Cr 1,3 302,5 1,31
Cu 0,46 53,73 56,23
Fe 491 15212,2 13,98
Hg 912,09 0,03 18,8
Mn 0,24 447,6 9,43
Ni 0,24 61,1 7,65
Pb 0,25 12,23 13,75
Sb 0,32 10,23 0,12
Se 265,41 3,98 12,52
Sr 145,97 33,85 2,19
\% 0,847 116,82 22,74
Zn 0,64 49,08 0,62

* Al e Fe sdo apresentados em g/ kg. AEAT: Area de erro acima do valor toleravel em
percentagem da area total.

CONCLUSOES

A é4rea de erro padronizado acima do valor de erro toleravel, a partir das
amostras ja coletadas para definicdo do VRQ estadual, foi superior a 20 % para a

maioria dos elementos analisados.

A defini¢do de novos pontos de coleta para uma segunda fase de amostragem a
partir do mapa de erro padronizado de predicao permitiu identificar areas de relevancia

estatistica para a variabilidade de teores nos solos do Estado.

A interpolagdo de um banco de dados acrescido de 181 novas amostras de solo
permitiu reduzir a area de erro predito acima do poder explicativo do modelo

matematico para abaixo de 20 % para todos os elementos quimicos, exceto As, Cue V.
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CAPITULO 5

ANALISE DE AGRUPAMENTO DO S TEORES DE ELEMENTOS
MAIORES, MENORES E TRACOS NA CAMADA SUPERFICIAL
DE SOLOS DO ESTADODE MINAS GERAIS
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INTRODUCAO

O solo permite sustentar as atividades agricolas humanas e diversos outros usos
humanos. Para garantir a manutencao das fungdes do solo, ha uma importancia social e
econdmica em conhecer o backgroundgeoquimico do mesmo (ZOBACK, 2001). O
backgroundé fonte de informagdes relevantes para atividades futuras humanas e
permite o monitoramento de mudangas naturais nas caracteristicas do solo (REEDER,
2007).

O Estado de Minas Gerais ¢ a quarta maior unidade federativa do pais, e faz
divisa com outros seis estados ¢ o Distrito Federal (IBGE, 2011). O PIB estadual ¢ de
R$ 282.522 bilhdes, o terceiro maior do pais (IBGE, 2011), sendo o setor agropecuario
responsavel por 9,5 % do total. Logo, reconhecidamente, o solo ¢ um fator importante
para a economia do Estado.

O Conselho Estadual de Politica Ambiental (COPAM) através da Deliberagao
Normativa n° 166, de 29 de junho de 2011, estabeleceu o Valor de Referéncia de
Qualidade dos Solos (VRQ) por elemento quimico potencialmente toxico (COPAM,
2011). Por defini¢do, o VRQ ¢ “a concentracdo de determinada substancia que define a
qualidade natural do solo”, ou seja, o teor de uma substancia ou elementos quimico
potencialmente toxico que ocorre no solo sem contribui¢do antropica (CONAMA,
2009).

Inicialmente, pode ser pensado que o teor de elementos no solo ¢ estritamente
derivado de seu material parental. Entretanto, o teor pode ser alterado ao longo do
tempo pelos processos pedogenéticos, os quais sdo determinados pela vegetacao,
topografia e clima. A pedogénese afeta a distribuicdo dos teores de acordo com os
minerais em que cada elemento estd presente e sua resisténcia a dissolu¢do no ambiente.

Elementos que estiverem concentrados em minerais localizados na por¢do superior da
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Série de Bowen serdo facilmente mobilizados (JENKINS e JONES, 1980). Uma vez
mobilizados pela dissolugdo dos minerais primarios, o comportamento de cada elemento
quimico no solo depende de sua forma ionica, que por sua vez dependem de parametros
quimicos do solo, como pH, Eh, temperatura do solo, atividade microbiana, mineralogia
do solo, concentragdo do analito em solugdo e concentracdo de outros ions que
interagem com o mesmo (KABATA-PENDIAS, 2011). De acordo com a interagdo
dessas condicdes, os analitos podem ser volatizados, solubilizados ou precipitados em
formas pouco soluveis. Essa interacdo ¢ ainda mais complexa pela adsor¢do e
complexagdo por particulas de argila, que podem causar um enriquecimento relativo dos
elementos quimicos ao longo do processo de pedogénese (JENKINS e JONES, 1980).

Além do material parental e do processo de pedogénese, podem ser enumeradas
outras quatro fontes dos teores de elementos tragos em solos: i) contribui¢cdes
atmosféricas por chuva ou vento, especialmente de elementos ricos no Spraymarinho ou
elementos presentes na atmosfera pela exalagdo vulcanica; i1) processos fitogénicos, que
atuam na volatilizagdo ou consumo de elementos pela vegetagdo ou outros organismos
no solo; iii) fontes relacionadas ao manejo do solo, como a fertilizagdo, e; iv) fontes
industriais, como cinzas, rejeitos e esgoto (KABATA-PENDIAS, 2011). O valor de
background ¢ composto por todas as fontes, exceto das duas ultimas
(MATSCHULLAT, 2000).

Comprovadamente as diversidades litolégica e pedolégica do Estado sdo
refletidas no teor de elementos no solo (SOUZA, 2013 — Capitulos 2 e 3 desta
publica¢cdo). Em medida que o VRQ deve representar a variabilidade geoquimica dos
solos (COPAM, 2011), o presente trabalho buscou avaliar o agrupamento de amostras

de solo de acordo com o teor de elementos em regides geograficas.
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MATERIAL E METODOS
Caracterizacdo da area

O Estado de Minas Gerais ocupa uma area de 588.384 km? (IBGE, 2011). A
precipitagdo total anual decresce no sentido Sul-Norte e apresenta os maiores valores
nos extremos Oeste e Leste. A temperatura segue um gradiente latitudinal, com maiores
valores no Norte (NUNES et al, 2009). Acompanhando a diversidade climatica, no
Estado registram-se os biomas da Mata Atantica, Cerrado, Caatinga Campo rupestre,
Campo de Altitude e Mata Seca (IEF, 2013).

De acordo com COMIG (2003), os terrenos do Estado podem ser agrupados em
quatro grandes provincias geoldgicas (Figura 1): (i) Sdo Francisco, que inclui: a) os
relevos modelados em rochas cristalinas do Arqueano, majoritariamente cobertos por
rochas sedimentares proterozoicas quimicas e clasticas do Grupo Bambui, e estas
recobertas por rochas sedimentares psamiticas creticeas ao Norte e, b) as altas
superficies modeladas em rochas metamoérficas quartziticas e itabiriticas do
Proterozoico, com as unidades Espinhaco e Quadrilatero Ferrifero; ii) Mantiqueira, que
contém as escarpas e macicos modelados em rochas proterozoicas cristalinas e
cristalofilianas, constituidos por geossinclineos do Arqueozoico, onde se encontram as
unidades Serra da Mantiqueira, Planalto Sul de Minas, Planaltos Cristalinos
Rebaixados; iii) Tocantins, também com escarpas € maci¢os antigos em rochas
proterozoicas cristalinas e cristalofilianas do Arco da Canastra; iv) Parana, uma
geossinclinal preenchida com rochas sedimentares paleozoicas, entremeadas com rochas
igneas basicas juro-cretaceas recobertas por rochas psamiticas cretdceas (MOREIRA e

CAMELIER, 1977).
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Figura 1. Provincias geoldgicas e amostras coletadas na area de estudo.

Todas as treze ordens de solo sdo registradas no Estado, com escalas de
ocorréncia diferentes (Figura 2). Entre as mais abundantes, registram-se a ordem de
Latossolos (53,42 %), Cambissolos (17,53 %), Neossolos (13,78 %), e Argissolos
(11,58 %) (UFV et al, 2010). De forma geral, sobrepondo os mapas geologico
(COMIG, 2003) e de solos (UFV et al, 2010), observa-se que o Latossolo Amarelo ¢
Neossolo Quartzarénico predominam no Norte do Estado, sobre os sedimentos
fanerozoicos. A ocorréncia de Latossolo Vermelho e Argissolo Vermelho est4 associada
aos complexos de rochas plutonicas alcalinas e Formacao Serra Geral nas regides do
Tridngulo Mineiro e as rochas sedimentares quimicas do Grupo Bambui.
Acompanhando a Formagdo Espinhaco, ocorre o Neossolo Litolico. Registra-se um
corredor Norte-Sul de ocorréncia de Cambissolos nas bordas da Formag¢ao Espinhaco e

outras de rochas resistentes ao intemperismo. Sobre a Provincia Mantiqueira, registram-
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se o Latossolo Vermelho-Amarelo e o Argissolo Vermelho-Amarelo. Ordens como a
dos Gleissolos, Espodossolos, Organossolos e Plintossolos possuem menor expressao

regional, possivelmente de ocorréncia associada a geomorfologia local.
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Neossolo Quartzarénico; RY: Neossolo Fluvico; SX; Planossolo Haplico; TC: Luvissolo Croémico.

Figura 2. Mapa de solos do Estado de Minas Gerais.

Banco de amostras
Fez-se uso dos resultados de andlises ja disponiveis no Banco de Solos do
Estado de Minas Gerais (dados ndo publicados). Dispde-se de resultados de 499

amostras de solo coletadas com o intuito de representar a diversidade pedo-geoldgica do
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Estado. Amostras simples foram retiradas em locais de predominio de vegetagdo
preservada ou minimamente impactada, tendo sua posi¢do georeferrenciada através de
um GPS Garmin GPSMAP® (Figura 1).

As amostras foram retiradas na profundidade de 0 a 20 cm, por¢ao equivalente ao
horizonte A para maioria dos solos. Foram utilizados os teores de Al, As, B, Ba, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, V e Zn extraidos por solubilizagdo acida,

conforme o método SW 3051A (USEPA, 2007).

Andlise de agrupamento

Para uma andlise prévia da existéncia de grupos no universo amostral foram
confeccionadas curvas de frequéncia acumulada em escala linear, conforme
procedimentos recomendados por Lepeltier (1969).

As varidveis foram estudadas por meio de andlise de componentes principais
(ACP), cujas estimativas foram baseadas nas matrizes de variancias e covariancias dos
dados padronizados e ponderados pelos respectivos coeficientes de variagdo, com

médias iguais a zero e variancias diferentes de um (CAMPANA, 2009).

Uma vez que nem todos os elementos quimicos foram analisados nas 499
amostras de solo disponiveis, a analise de componentes principais foi executada apenas
entre os elementos quimicos analisados em todas as amostras. Foram excluidos: Sr, com
482 amostras analisadas; As, Cd, e Pb, com 428 amostras analisadas; Se ¢ Sb com 402

amostras analisadas; e Hg com 332 amostras analisadas.

Como critério para a determinacdo do nimero de componentes principais a
serem utilizados na analise de agrupamento, utilizou-se o scree plofCATTELL, 1966)
e os K primeiros componentes principais que fossem suficientes para explicar 80 % da
variagao total dos dados.

103



O agrupamento foi realizado por meio do método de Ward, utilizando a distancia
euclidiana como medida de dissimilaridade. Para determinacdo do nimero final de
grupos, apos a constru¢do do dendrograma em funcdo da matriz definida, adotou-se
como critério um nivel de similaridade minimo de 80 % entre os perfis de solo do

mesmo grupo (CAMPANA, 2009).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram registrados teores médios acima dos observados por Mello et al. (1985),
Fadigas et al. (2002) e Biondi (2010), para solos tropicais, solos brasileiros e solos do
Estado de Pernambuco, respectivamente. As, Cd, Cr, Hg, Sb e Se apresentaram teores
até 20 vezes acima do valor médio de backgroundglobal da porgao superficial de solos,
enquanto B, Ba, Co, Pb, Sr e Zn registram teores até 15 vezes menores que o
backgroundnédio global da camada superficial (KABATA-PENDIAS, 2011).

Os elevados valores de dispersao ao redor das médias confirmaram a diversidade
litologica do Estado (Tabela 1). Em geral, os valores de desvio-padrao foram superiores
ao teor médio por analito, exceto para Al, B, Fe, Pb e Zn. Por sua vez, As, Cr, Hg, Mn,
Se e Sr apresentaram valores de desvio-padrdo até quatro vezes acima do valor do teor
médio (Tabela 1).

Tabela 1. Teor médio (mg/ kg)* e desvio-padrao de metais, semimetais e ametais em

Minas Gerais.

Analito

Al 76,82 + 74,02
As 15,60 £ 72,04
B 891 £ 7,70
Ba 80,23 + 155,77
Cd 143 £ 1,69
Co 9,00 + 14,77
Cr 100,68 + 201,99
Cu 49,34 £ 52,85
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Fe 49.82 + 42,52
Hg 013 £ 0,30
Mn 605,48 + 2754
Ni 2491 + 43,60
Pb 18,56 + 14,56
Sh 234 + 3,57
Se 8,86 + 37.81
Sr 11,87 £ 26,50
\% 115,47 + 121,40
Zn 40,64 £ 34,70

* Al e Fe sdo representados em g/ kg.

Andlise de Componentes Principais e analise de agrupamento

Apesar da grande variabilidade, predominantemente as amostras dispuseram-se
abaixo do valor da mediana para cada analito (Figura 4).

As amostras de solo podem ser congregadas em ao menos trés grupos de acordo
com a analise de frequéncia acumulada dos teores de metais e semimetais (Figura 4).
Foi observado entre os elementos tracos, tais quais Sb, Cd e B, o abrupto agrupamento
dos teores, enquanto elementos de maiores valores de teores apresentaram agrupamento

mais suave das amostras (Figura 4).
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Os quatro primeiros componentes principais respondem por 80,86 % da
variabilidade dos dados (Tabela 2). O primeiro componente principal ¢ melhor
relacionado ao teor de Cu; o segundo ao teor de Mn; o terceiro ao teor de V, e o quarto
ao teor de Al (Tabela 2).

Foram gerados sete grupos pela analise cluster (Figura 5). O grupo n° 1 esta
quase completamente inserido na provincia geologica do Parand. As amostras
correspondem a Latossolos Vermelhos derivados das rochas igneas basicas. O grupo n°®
2 também corresponde a Latossolos Vermelhos, porém derivados de rochas
metassedimentares € metamorficas dos Grupos Ibia, Canastra e Arax4, na provincia
geologica Parana.

Os grupos n° 3 a n° 7 estiveram mais distribuidos entre as provincias geologicas
e ordens de solo que os grupos anteriores. O grupo n° 3 corresponde a um conjunto
formado por amostras de Latossolo Vermelho, Nitossolos Haplicos e Nitossolos
Vermelhos derivados de rochas sedimentares quimicas do Grupo Bambui, somadas as
amostras de Latossolo Vermelho Amarelo e Argissolo Vermelho Amarelo da provincia
Sdo Francisco, derivados de rochas cristalinas e cristalofilianas. O grupo n°® 4 ¢
composto por amostras de Latossolo Vermelho e Latossolo Vermelho Amarelo
derivados de rochas clasticas do Grupo Bambui e derivados de rochas piroclasticas do
Grupo Mata da Corda.

Os grupos n° 5, 6 e 7 possuem maior contribui¢do de amostras de solos em
estagio pouco avangado de pedogénese. O grupo n° 5 mostra-se bem delimitado a regido
do Quadrilatero Ferrifero. E composto por amostras de Neossolo Litélico derivados de
itabiritos e quartzitos, somados a amostras de Latossolo Vermelho Amarelo derivadas
de rochas do SuperGrupo Minas e de amostras de Latossolo Vermelho e Cambissolo

Héplico derivados de rochas cristalinas da regido. O grupo n° 6 corresponde a amostras
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de Cambissolo Haplico derivados de rochas clasticas do grupo Bambui, somadas as
amostras de Neossolo Litélico, Neossolo Quartzarénico e Neossolo Regolitico
derivados de rochas cretaceas da provincia Sdo Francisco. O grupo n° 7 corresponde a
amostras de Latossolo Vermelho Amarelo, Latossolo Vermelho e Neossolo Litolico
derivados de rochas cristalinas e cristalofilianas da provincia Sdo Francisco.

Todos os sete grupos identificados apresentaram teores médios estatisticamente
diferentes (Tabela 3). Os grupos n° 1 e n° 4 apresentaram os maiores valores de teores
médios e de desvio-padrao entre os grupos (Tabela 3). Por outro lado, o grupo n° 2
apresentou os menores teores médios ¢ os menores valores de desvio-padrdo. Seguindo
o agrupamento, as amostras de Latossolos Vermelhos derivados de rochas igneas
basicas da provincia geologica Parand apresentam os maiores teores médios de
elementos tracos, seguidos pelos Latossolos Vermelhos derivados de carbonatos e
rochas associadas do Grupo Bambui, em seguida Latossolos Vermelhos derivados de
rochas piroclasticas. Com os menores teores médios de elementos tracos encontram-se
os Latossolos Vermelhos derivados de itabiritos, rochas sedimentares clasticas e de
rochas cristalinas e gnaisse, os ultimos relacionados a provincia Mantiqueira.

Também ¢ possivel observar um padrdo entre as amostras de Latossolo
Vermelho Amarelo. As amostras de solo derivados de rochas cristalinas e
cristalofilianas da provincia Mantiqueira registram teores mais elevados que as amostras
de Latossolo Vermelho Amarelo derivados das mesmas rochas da provincia Sao
Francisco. Com teores de elementos tragos menores registram-se as amostras de
Latossolo Vermelho Amarelo das provincias Parana e Tocantins, em ordem decrescente.

O agrupamento congregou amostras de solo de ordens diferentes de acordo com

a litologia, sugerindo que essa apresenta um papel preponderante na composi¢dao
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quimica do solo. Tal resultado é corroborado pela proposi¢ao de agrupamento de rochas

para fins pedologicos de Resende et al.(2007).
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Tabela 2. Contribui¢des por variavel, autovalores e variancia explicada por componente principal.

Variavel CP 1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6 CP7 CP8 CP9 CPI0
B 0,68 0,50 0,06 026  -021 0,16 035  -005 011 001
Ba 0,52 0,36  -030  -047 004 048  -021  -0,05 -007  -0,02
Co 0,77 023  -035 -021  -021  -0,13  -0,03 0,32 0,10  -0,13
Cr 0,49 0,57  -038 043 0,10 0,12 0,08  -0,19  -0,08 -0,17
Cu 0,82 0,11 0,32  -023  -0,I15 0,00 0,24 0,05 022 0,07
Mn 0,37 0,61  -037 001 0,54  -0,19 0,14 0,07  -0,02  -0,01
Ni 0,65 046  -050 021 0,06 0,00  -0,08 002 003 024
v 0,68 0,22 0,59 0,01 024  -0,10 -0,12 006  -0,11  -0,03
Zn 0,73 032  -0,11  -0,15 021 -041  -0,19 -028 001  -0,01
Fe 0,71 021 055  -008 021 0,13  -005 -0,08 024 0,00
Al 0,32 0,48 0,19 072  -011 008  -027 013  -0,05 0,00
Autovalor 4,41 1,78 1,55 1,16 0,58 0,52 0,39 026 0,16 0,11
Variancia (%) 40,05 16,18 14,08 10,54 525 4,76 3,51 2,37 143 098
Varidncia acumulada (%) 40,05 5624 7032 80,86 86,11 9087 9438 96,74 98,18 99,15
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Figura 5. Dendograma da anélise cluster e grupos de amostras identificados.
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Tabela 3. Teores médios (mg/ kg)* e varidncia de metais, semimetais e ametais, por grupol .

. Grupo (n)
Analito
1(29) 2(27) 3(79) 4 (44) 5 (147) 6 (66) 7(101)
il c i c il c il c i c n) c il c

B 16,84 12,73 4,10 1,53 11,00° 3,95  14,96' 5,78 4,78 526 10,21° 6,86 7,41 6,17
Ba 217,41°%7 48533 26,05 32,44 57.05° 5546 75517 6325 54247 5876 128,91' 79,16 59,94 103,07
Co 36,14 28,17 2,62 2,72 886 15,99 1323° 19,14 4517 7,06 1330 11,81 4,40 5,50
Cr 171,662 238,78 131,28" 65,54 176,15' 278,79 251.46' 470,51 32,18 2731 59,63 3735 7124 5736
Cu 198,67 86,65 22237 10,14 6235 16,48 111,81 3505 16,78 8,80 49,09 9,70 24,95 9,72
Mn 1173,12 672,78 186,75° 137,49 284,09 383,49 395,55 392,57 189,88% 24298 602,88 528,18 347,74 519,65
Ni 67,16 52,87 21,76 8,94 33.86Y 60,66 46,62° 9369 10,23 9.86 2446 17,16 1745 19,96
\% 492,75 11926 21040 35,08 140,34 3444 23227 7038 28,06 1430 57,65 17,84 7937 19,87
Zn 99,73 38,26 26,087 17,70 36,38 14,51 5126° 25,72 2580* 22,99 57,09 4238 32,68 26,96
Fe 161,49 33,99 7373 21,88 64,80 25,13 92,63 3464 1858 16,90 41,14 2333 3433 19,55
Al 9422%7 2848 104,89'* 40,96 87,93' 4457 118,50 55,03 50,17° 78,04 42,66° 28,03 87,16 92,31

* Al e Fe sdo representados em g/ kg

. [1 Grupos identificados pela andlise cluster. Nimero em sobrescrito indicam relagdes que ndo sao

estatisticamente diferentes ao valor de a =5 %.
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CONCLUSOES

Os teores registram elevada variancia e valores médios acima dos observados em
outros estudos, refletindo a diversidade geologica e pedoldgica do Estado.

Os quatro primeiros componentes principais responderam por 80,86 % da
variabilidade dos dados. As varidveis melhor correlacionadas aos quatro primeiros
componentes principais foram os teores de Cu, Mn, V e Al

A andlise de agrupamento permitiu distinguir sete grupos de amostras com
teores médios distintos. As amostras com 0s maiores € menores valores de teores de
metais, semimetais e ametais correspondiam ordens de solo e provincias geoldgicas
especificas, formando dois grupos particulares. Os cinco grupos restantes possuem
amostras com teores similares, mas localizados em provincias geologicas e ordens de

solos diferentes.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES GERAIS

A diversidade geoldgica e pedologica do Estado, relatada em trabalhos
anteriores, foi observada na geoquimica da superficie dos solos.

As amostras localizadas nas provincias geologicas Sdo Francisco e Parana
registraram os maiores teores médios de elementos, e os maiores valores de desvio-
padrdo. A provincia Mantiqueira registrou os menores teores € os menores desvios.

As amostras de Cambissolos Haplicos registraram os maiores teores € maiores
desvios, evidenciando a diversidade geoldgica do material de origem desses solos. Os
Neossolos Quartzarénicos e Gleissolos Haplicos registraram os menores teores,
evidenciando a pobreza do material de origem em elementos tragos.

Todos os elementos quimicos registraram dependéncia espacial, logo seus teores
puderam ser interpolados para todo o territorio do Estado pela técnica de krigagem
ordinaria.

A darea de erro padronizado acima do valor de erro tolerdvel, a partir das
amostras ja coletadas para definicdo do VRQ estadual, foi superior a 20 % para a

maioria dos elementos analisados.

A defini¢do de novos pontos de coleta para uma segunda fase de amostragem a
partir do mapa de erro padronizado de predicao permitiu identificar areas de relevancia

estatistica para a variabilidade de teores nos solos do Estado.
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A interpolagdo de um banco de dados acrescido de 181 novas amostras de solo
permitiu reduzir a area de erro predito acima do poder explicativo do modelo

matematico para abaixo de 20 % para todos os elementos quimicos, exceto As, Cue V.

A andlise de agrupamento permitiu distinguir sete grupos de amostras com
teores médios distintos. As amostras com os maiores € menores valores de teores de
metais, semimetais e ametais correspondiam ordens de solo e provincias geoldgicas
especificas, formando dois grupos particulares. Os cinco grupos restantes possuem
amostras com teores similares, mas localizados em provincias geologicas e ordens de

solos diferentes.
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