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RESUMO

O solo é uma camada de matéria organica e inorganica que recobre a superficie da Terra. E
proveniente do intemperismo sofrido por sua rocha formadora e possui a funcdo de fornecer
nutrientes para o desenvolvimento de plantas, micro-organismos e outros seres vivos, além de servir
de suporte para a construcdo civil, como prédios e rodovias. Portanto, é necessaria sua constante
manutencdo, verificagdo e controle, para que sua qualidade seja garantida, analisando a agéo
antropogénica e seu respectivo impacto sobre este. A regido da Cidade Industrial de Curitiba (CIC)
abriga 0 maior nimero de industrias do municipio de Curitiba, além de ser um dos seus mais
populosos e maiores bairros. Assim, este trabalho apresenta um estudo com andlises do solo dessa
regido, com um levantamento de dados sobre os elementos-traco Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn. Esses
dados foram comparados com os valores limites de intervengdo e prevencao existentes para areas
residenciais, conforme a Resolucdo CONAMA 420/2009. De modo geral, todas as concentracdes
desses elementos apresentaram-se abaixo dos valores de referéncia. Apenas uma amostra
apresentou um valor acima do limite de prevencdo, para o metal Ni. Para complementar a
investigacdo da regido, também foram realizados diagnosticos de parametros de fertilidade do solo,
como analise textural, pH, Ca, Mg, Al e carbono organico total (COT). Por fim, realizou-se o
mapeamento geoestatistico de todos os elementos-traco e de alguns dos parametros (pH, Al, COT,
areia, argila). Isso permitiu uma visualizagdo da dispersdo desses dados, com uma estimativa de
seus comportamentos, correlacionando-os e tracando um diagnéstico do bairro. Os resultados
mostraram que a regido apresenta uma classificagcdo textural predominantemente argilosa, com um
pH de acido a neutro (tipico dos solos brasileiros) e uma quantidade relativamente alta de matéria
organica. Comparando os teores de elementos-traco, constatou-se que foram obtidas faixas de
valores proximas com outros trabalhos realizados tanto no proprio bairro, quanto na cidade de
Curitiba.

Palavras chave: solo; elementos-trago; geoestatistica; CIC; parametros de fertilidade do solo.
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ABSTRACT

Soil is a layer of organic and inorganic matter that covers the surface of Earth. It is a result of
weathering upon the bedrock and has the function of giving nutrients for plant growth, microorganisms
and other living beings. Also, it is important for the foundation of buildings and roads. Therefore, it is
necessary to keep a constant maintenance of the soil to guarantee its quality, analyzing anthropogenic
actions and their impact on the soil. The district of Cidade Industrial de Curitiba (CIC) has the biggest
number of industries in the city of Curitiba, and it is also one of the most populous and largest districts.
This paper presents data from soil analysis of that region, with data of the trace elements Cd, Cr, Cu,
Ni, Pb e Zn. Those values were compared with standards, an intervention and a prevention limit for
residential areas, according to the CONAMA 420/2009 legislation. In general, almost all of the
concentration values obtained for the trace elements are below the standard values. Only one sample
had a higher value than the prevention limit, for Ni. To further investigate the region, other analyses
were done to obtain values for soil fertility parameters, like textural analysis, pH, Ca, Mg, Al e total
organic carbon (TOC). Lastly, a geostatistic mapping was carried for all trace elements and some soil
fertility parameters (pH, Al, TOC, sand, clay). This allowed visualization of the data dispersion and to
estimate their behavior, correlating them and making a deeper analysis of the district. The obtained
results shows that the region most common textural classification is clay, with an acid to neutral pH
(typical for Brazilian soils), and a considerably high amount of organic matter. Comparing the results
for trace elements with other published papers, it was found similar ranges for the concentration
values, for papers both about CIC district and the city of Curitiba.

Keywords: soil; trace elements; geostatistic; CIC; soil fertility parameters.
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1. INTRODUCAO

O solo é uma camada de matéria organica e inorganica que recobre a
superficie da Terra. E proveniente do intemperismo sofrido por sua rocha formadora
e possui a funcdo de fornecer nutrientes para o desenvolvimento de plantas,
microrganismos e outros seres vivos, além de servir de suporte para a construcao
civil, como prédios e rodovias.

Chen et al. (2007) declaram que o solo ndo € apenas um meio para
crescimento de plantas ou depdsito de materiais indesejaveis, mas também um
ambiente que pode transmitir muitos poluentes para a atmosfera, &aguas
subterraneas e plantas. Uma vez que o solo esteja poluido, os contaminantes seréo
transferidos para outros compartimentos do meio ambiente, podendo indiretamente
ameacar a saude humana, pela agua ou cadeia alimentar.

Quando h& a presenca de componentes indesejaveis no solo, existem duas
definicbes geralmente empregadas, os termos “contaminacao” e “poluicdo. Para
Steffen et al. (2011) um ambiente é considerado contaminado por algum elemento
quando houver aumento de suas concentracdes em relacdo as concentracfes
naturais, ndo comprometendo o ecossistema. Por outro lado, um ambiente é
considerado poluido quando as concentracfes de um determinado elemento se
encontram em niveis que afetam o0s componentes bidticos do ecossistema,
comprometendo sua funcionalidade e sustentabilidade.

Este autor acrescenta que o solo € capaz de absorver grandes quantidades
de contaminantes sem sofrer grandes transformacdes. Entretanto, com o passar do
tempo, estas transformacfes sdo quase sempre irreversiveis e os danos causados
ao meio ambiente sdo de dificil recuperacdo. Além disso, a grande reatividade dos
constituintes do solo torna este ambiente propicio a ocorréncia de uma série de
reagfes, as quais podem inativar ions (reacdes de adsor¢cdo, complexacdo ou
precipitacdo) e decompor compostos orgéanicos, desdobrando-os em compostos
menos toxicos ou atdxicos aos organismos vivos. Além do mais, muitos compostos
organicos podem desaparecer no ambiente através de processos como a
volatilizagdo (compostos de baixo peso molecular), lixiviagdo, degradacéo

microbiana e diversas rea¢fes quimicas.
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O termo elemento-tragco tem sido preferido em diversas publicagbes que
trata de assuntos relacionados a metal pesado. De acordo com Theodoro (2010), o
termo “metal pesado”, mais usualmente referido, muitas vezes vem sendo usado
para nomear um grupo de metais e metaldides que sdo associados a contaminagao
e potencialidade toxica ou ecotdxica. Entretanto, o termo metal se refere ao
elemento puro, que possui propriedades fisicas e quimicas bem caracteristicas, e
ndo dos seus compostos, cujas propriedades fisicas, quimicas, biolégicas e
toxicoldgicas sdo muitas vezes diferentes.

O desenvolvimento de diversas técnicas, cada vez mais apuradas, permite
que, de maneira eficiente, seja realizada a detec¢cdo de um namero cada vez maior
de elementos e em menores concentracdes. Os elementos-traco, de modo especial,
vém ganhando destaque nos recentes estudos em solos. Apesar de serem
importantes micronutrientes para as plantas e manutencdo da vida animal,
atividades antropogénicas, como mineracdo, extracdo de combustiveis fosseis ou
processos industriais, aplicacdo de agrotdxicos e pesticidas, geracao de efluentes
municipais, cinzas de queima de carvao, descarte de produtos comerciais, residuos
sélidos, aplicacdo de esterco de origem animal com aditivos para sua alimentacéo
tem alterado significativamente os ciclos biogeoquimicos dos elementos-traco
aumentando sua biodisponibilidade e, consequentemente, a possibilidade de
contaminacgao para o ser humano e meio ambiente. (DRISCOLL et al.,1994).

Trabalhos vém sendo realizados, em diversos locais, para a verificacao e
monitoramento de solos de mineracdo (LORENZO et al., 2011), solos de regiao de
transicao rural-urbana (CHEN et al., 2007); em alguns também sédo desenvolvidos
trabalhos juntamente com a geoestatistica para a previsdo e estimativa de como
estd o gradiente de distribuicdo das possiveis contaminacfes por metais em varias
partes do mundo (FINZGAR et al., 2013; LV, et al., 2014; NEZHAD et al., 2014;
QUEIROZ, 2003).

Destaca-se o trabalho desenvolvido por Lado et al. (2008), onde a
geoestatistica é utilizada para modelar a distribuicdo de oito elementos-traco em 26
paises europeus. Os autores estimaram as concentracfes através de regressao-

krigagem (RK), semelhante ao que foi empregado para a Regiao do Bairro CIC.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. SOLO

O solo é o meio natural para o desenvolvimento das plantas terrestres, tal
como se formou, ou modificado pelo ser humano e o proprio ambiente. Este
componente superficial € pertencente a costa terrestre, que esta sob constante acédo
de agentes externos e internos que causam modificacbes naturais complexas.
Diversos fenbmenos afetam consideravelmente a configuracdo da superficie da
Terra, tais como: flutuacbes de nivel, tremores de terra, dobras e fraturas,
vulcanismo e a¢des metamdérficas com eles relacionadas, variacdo na profundidade,
desagregacao e transporte provocados pelo ar, agua ou gelos. Assim, através
destes intemperismos fisicos e quimicos, os produtos da desintegracdo da “rocha
mae”, sao arrastados e redistribuidos e novas por¢des da litosfera ficam ao alcance
dos agentes atmosféricos. Concomitantemente, os sedimentos acumulados ficam
sujeitos a novas alteragdes, que pode seguir novo ciclo de desagregacao, transporte
e deposito (COSTA, 2004).

Brady (1989) relata que a humanidade € dependente do solo e até pode ser
determinado o padrdo de vida da populacdo pela qualidade de seus solos, e pelos
tipos e espécies de plantas e animais que neles se desenvolvem. Todavia, todas as
civilizagbes dispuseram de bons solos como as suas principais fontes naturais de
producdo. Com o desenvolvimento tecnologico, os solos também passaram a
desempenhar as mais diversas funcdes: em ambientes urbanos séo alicerces de
casas e fabricas, jA em zonas rurais sao utilizados para planta¢des. Entretanto, para
ambos o0s setores, sdo também vistos como depdsito de rejeitos domésticos,
industriais e esgotos assépticos. Mesmo atualmente, com a crescente preocupagao
ambiental, muito ainda ha de ser feito para ser dado o devido apreco, em termos de
exploragéo em longo prazo.

Para Brady (1989), o solo pode ser definido como resultado de forgas tanto
destrutivas quando sintetizadoras que uma porcao superficial bioquimicamente é
decomposta, o chamado regdlito. Essa denominacdo € dada para materiais nao

consolidados sobre rochas subjacentes, podendo ser material desintegrado dessa
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rocha ou ter sido transportado por acdo do vento, da 4gua ou do gelo e depositado
sobre o leito rochoso ou acima de outro material subjacente. Segundo o referido
autor, intemperismo e decomposicdo microbiana de residuos organicos sao
exemplos de processo destrutivo, ao passo que a formacdo de novos minerais, tais
como argilas diversas e o desenvolvimento de formas caracteristicas de camadas,

sdo de natureza sintetizadora.

2.1.1. Constituintes do solo

O solo é constituido principalmente por matéria mineral solida, a qual, até
profundidade variavel, esta associada a matéria organica. Também contém
proporcdes variaveis de agua com substancias dissolvidas (solu¢do do solo) e ar
(atmosfera do solo). Portanto, o solo é uma mistura de materiais soélidos, liquidos e
gasosos de um sistema anisotropico. A matéria mineral soélida pode ter, em
proporc¢des variaveis, fragmentos de rochas, minerais primarios e secundarios. Estes
sdo resultantes da alteracdo dos primarios, designados por minerais da argila,
oxidos e hidréxidos de aluminio e ferro, carbonatos de célcio e magnésio, etc. Os
espacos intersticiais entre as particulas e agregados de particulas sdo ocupados por
agua e ar, cuja forma caracteriza a estrutura do solo (COSTA, 2004).

A matéria organica do solo é definida como todo material organico de origem
biolégica, vivo ou morto que se encontra no solo (tamanho inferior a 2 mm). Nesta
definicdo, exclui-se o material organico ndo decomposto sobre a superficie do solo.
Portanto, este conceito leva em conta os aspectos relacionados com a natureza da
matéria organica, juntamente com aspectos operacionais dos métodos de
amostragem e de preparo de amostra. E um componente que contribui de maneira
significativa para o balango de cargas do solo, principalmente pela alta quantidade
de sitios com carga negativa, além de ser predominantemente de natureza acida
(MELO; ALLEONI, 2009).

Brady (1989) divide a matéria organica em dois grupos gerais: (a) tecido
original e seus equivalentes parcialmente decompostos e (b) humos. O primeiro item
inclui as raizes ndo decompostas e as copas dos vegetais superiores. O segundo é

composto pelos produtos considerados mais resistentes, quer os sintetizados pelos
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microrganismos, quer os modificados dos tecidos originais das plantas, sendo
coletivamente chamados humus. Este material geralmente apresenta-se com
coloracdo preta ou marrom e € de natureza coloidal.

Quimicamente, a fracdo mineral do solo é composta de oxigénio, silicio,
aluminio e ferro. Os 6xidos formados por estes elementos constituem o peso seco
da fragdo inorganica, em que 50 a 75% é oxido de silicio. Os Oxidos de célcio,
magneésio, sodio, potassio, titanio, fésforo, manganés, enxofre, cloro e outros
elementos sdo 10% do peso seco da fracdo mineral do solo, com excec¢édo de solos
ricos em carbonato de calcio (COSTA, 2004).

2.1.2. Perfil do solo

O solo apresenta camadas em faixas horizontais, que vao se modificando de
acordo com a profundidade. Estas se¢des sdo denominadas de horizontes. A secéo
vertical do solo (perfil) é aquela utilizada nas pesquisas e classificacdo. A
diferenciacdo dos horizontes ocorre por acao do clima, organismos e acdo do tempo
sobre a rocha formadora. Esta rocha oferece os constituintes minerais do perfil; a
vegetacdo se instala e origina a matéria organica. Estes componentes misturam-se
migrando os produtos resultantes, conduzindo a diferenciacdo dos horizontes
(COSTA, 2004).

O limite superior do solo € a atmosfera, nas laterais sdo os contatos com
corpos d’agua superficiais, gelo, rochas, areas com coberturas de materiais
detriticos inconsolidados, aterros ou com terrenos sob espelhos dagua
permanentes. E dificil definir-lhe um limite inferior. Em geral, o solo passa
gradualmente no seu limite inferior, em profundidade, para rocha dura ou materiais
saproliticos ou sedimentos que ndo apresentam sinais da influéncia de atividade
biolégica. Com o predominio de propriedades relacionadas ao substrato rochoso ou
material de origem ndo consolidado, tais como, decréscimo nitido de constituintes
organicos, decréscimo da alteracdo de decomposicdo dos minerais, isto indica a

chegada ao material subjacente, o “n&o solo” (EMBRAPA, 2006).
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2.1.3. Classificacéo dos solos

Inimeras combinacgdes possiveis podem ocorrer de forma a caracterizar as
propriedades do solo, mesmo sem considerar a influéncia humana, como a natureza
do clima, organismos do solo, caracteristicas da rocha formadora e formas de relevo.
Estas diversificacdes oferecem uma enorme variedade de condicbes para a flora e a
fauna presentes, portanto, para a ordenacdo e sistematizacdo de conhecimentos,
torna-se necessério a classificacdo dos solos (COSTA, 2004).

Uma importante propriedade para auxiliar na classificagdo dos solos é a
textura de solo, que diz respeito ao tamanho das particulas minerais. Como o
tamanho das particulas de um solo mineral ndo esta sujeito a mudancas rapidas, a
textura é considerada uma propriedade béasica. Esta propriedade é separada de
acordo com o tamanho em grupos denominados fracdes granulométricas (BRADY,
1989).

De acordo com o Manual Técnico de Pedologia (IBGE, 2007), os termos
granulometria ou composi¢cdo granulométrica sdo empregados quando se faz
referéncia ao conjunto de todas as fragdes ou particulas do solo, incluindo desde as
mais finas de natureza coloidal (argilas), até as mais grosseiras (calhaus e
cascalhos). O termo textura, mencionado anteriormente, €é empregado
especificamente para a composi¢cdo granulométrica da terra fina do solo (fracédo
menor que 2 mm de diametro).

Em trabalhos mais detalhados costuma-se necessitar de determinacdes
granulométricas de forma mais detalhada, separando-se mais, algumas das fracées,
conforme especificado na Tabela 1.

Uma vez que o0s solos sdo compostos por particulas que variam
consideravelmente quanto ao tamanho e a forma, sdo empregados nomes de
classes texturais de solo, divididos em trés grandes grupos: areias, francos e argilas.
O diagrama da Figura 1 apresenta 0s possiveis agrupamentos de acordo com as
taxas texturais, com os conteudos de areia, silte e argila, estimados em campo ou
determinados com andlises de laboratorio, onde sdo caracterizadas entdo as
seguintes classes de textura: areia, silte, argila, areia-franca, franco, franco-
argiloarenosa, franco-argilosa, franco-arenosa, argiloarenosa, muito argilosa,

argilossiltosa, franco-argilossiltosa e franco-siltosa.
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Tabela 1 - Desdobramento das frac6es de forma mais detalhada pelo dimensionamento e
nomenclatura.

Fracao Diametro (mm)
Argila < 0,002
Silte 0,002 < 0,05
Areia muito fina 0,05<0,1
Areia fina 0,1<0,25
Areia média 0,25<0,5
Areia grossa 0,5<1
Areia muito grossa 1<2
Fonte: IBGE (2007).
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Figura 1 - Diagrama ternario com as porcentagens de areia e argila nas principais classes
texturais do solo

Fonte: IBGE (2007).
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Brady (1989) descreve que para usar o diagrama da Figura 1, primeiramente
localiza-se a porcentagem de areia, projetando-a em direcdo o centro do diagrama.
Procede-se de maneira analoga para a porcentagem de silte ou argila, de modo que
0 ponto em que suas projecdes se cruzarem identifica o nome da classe a qual

pertence.

2.1.4. Fertilidade do solo

Segundo Costa (2007), um solo fértil é aquele que tem a capacidade de
suprir as plantas nutrientes essenciais nas quantidades e propor¢cdes adequadas
para seu desenvolvimento, visando obter altas produtividades ou producéo estavel.
A fertilidade do solo e a eficiéncia dos adubos minerais e organicos séo
influenciadas por reacdes de equilibrio inorganicas e por processos metabolicos de
microrganismos do solo.

Existem alguns fatores que influenciam a fertilidade do solo. Dentre eles,
destacam-se: o pH, que fornece o grau de acidez ou alcalinidade de um extrato
aquoso do solo, sendo um indicativo das condi¢cdes gerais de fertilidade do solo
(CAMARGOS, 2005); a matéria organica, que exerce multiplos efeitos sobre as
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo, melhorando o nivel de fertilidade
e consequentemente a produtividade das culturas; a acidez trocavel, que refere-se

aos fons H' e AIP*

adsorvidos e de forma trocavel as cargas negativas dos coldides,
sendo um tipo de acidez prejudicial as plantas cultivadas de uma maneira geral
(COSTA, 2007).

As Figuras 2 e 3 apresentam alguns valores de referéncia e de classificagdo
tanto para pH em &gua quanto para os demais parametros de fertilidade do solo,

respectivamente.
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pH em agua
Classificacdo* Classificagao**

<5 acidez elevada < 5,0 muito baixo
50a5,9 acidez média 50a5,5 baixo
6,0 a 6,9 acidez fraca 56a6,0 médio

7,0 neutro > 6,0 alto
7,1a7,8 alcalinidade fraca

> 7,8 alcalinidade elevada

Figura 2 - Classificacao das leituras de pH em agua.
Fonte: Camargos (2005).

. Unidade Classificacao
Caracteristica T -
Muito baixo Baixo Médio Bom Muito bom
Matéria organica (M.O) dag.kg™ < 0,70 0,71-2,00 2,01-4,00 4,01-7,00 > 7,00
Calcio trocavel (Ca*™)? cmoldm® < 040  0,41-1,20 1,21-2,40 2,41-4,00 > 4,00
Magnésio trocavel (Mg*?) cmoldm® < 0,15 0,16-0,45 0,46-0,90 0,91-1,50 > 1,50
Acidez trocavel (AlI*?) cmoldm® < 0,20 0,21-0,50 0,51-1,00 1,01-2,00° > 2,00°

Método Walkley & Black;
ZMétodo KCl 1mol/L;
A interpretacio destas classes deve ser alta e muito alta em lugar de bom e muito bom

Figura 3 - Classes de interpretacao de fertilidade do solo para a matéria orgénica e para o
complexo de troca catibnica.
Fonte: Camargos (2005).

2.2. ELEMENTOS-TRACO

O termo elemento-traco tem sido usado para definir metais catiénicos e
oxianicos presentes em baixas concentracées (usualmente < 1 g kg™) em solos e
plantas, muito embora Aluminio (Al), Ferro (Fe) e Titanio (Ti), oS quais ocorrem em
maiores concentracdes na litosfera, também sejam definidos como elementos-traco
(FREIRE, 2011).

O termo metal pesado refere-se a metais quimicamente reativos e
bioacumulativos, ou seja, o organismo nao € capaz de elimina-los. A expressao
metal pesado, descrito por Freire (2012), é usada para designar os metais
classificados como poluentes do ar, agua, solo, plantas e alimentos, ou seja, do
meio ambiente. Alguns deles sdo benéficos em pequenas quantidades para

microrganismos, plantas e animais. Todavia, em concentragdes elevadas, tornam-se
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perigosos, principalmente quando introduzidos na cadeia alimentar, acumulando-se
em plantas, animais e seres humanos.

Vale ressaltar que o termo metal pesado, apesar da popularidade, vem
sendo gradativamente substituido pela expressao “metal potencialmente toxico”.

De acordo com Art (1998), os elementos-traco, como cobre, o cadmio, a
prata, o arsénio, o cromo e 0 mercurio, que sdo toxicos a concentracdes
relativamente baixas, persistem no ambiente e podem se acumular em niveis que
interrompem o crescimento das plantas e interferem na vida animal. Os detritos de
atividades mineradoras e industriais e o lodo de esgoto sao fontes de concentracéo
de metais pesados potencialmente prejudiciais. O Quadro 1 apresenta um resumo
de onde podem ser encontrados 0s metais tratados no trabalho e os seus principais

efeitos.

Quadro 1 - Ocorréncia e efeitos causados pelos metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn.

Elemento Fontes Efeitos

Cédmio Despejo industrial, Substitui o zinco
residuo de minerac¢do, | bioquimicamente, causa
processos de revestimento de | pressdo alta e problemas
metal, encanamento. renais, destroi tecidos

testiculares e células vermelhas
do sangue, toxicidade para a
biota aquatica.

Cromo Processos de Elemento traco
revestimento de metal, aditivo | essencial (fator de tolerancia a
para torres resfriamento | glucose), possivelmente
(cromato), normalmente | carcinogénico como Cr (VI).
encontrado como Cr (VI) em
agua poluida.

Cobre Processos de Essencial elemento-
revestimento de metal, | traco, ndo tdo toxico para
Despejos domésticos e | animais, toxicidade para
industriais, mineracao e | plantas e animais em niveis
lixiviacdo de mineragéo. moderados.

Chumbo Inddstria, mineragéo, Toxicidade (anemia,
encanamento, carvao, gasolina. | doengas renais, sistema
nervoso), destruicdo da vida
selvagem.

Zinco Despejo industrial, Elemento  essencial
Processos de revestimento de | nas muitas metaloenzimas,
metal, encanamento. ajuda a curar feridas, toxicidade
para plantas em niveis
elevados, componente principal
de lodo de esgoto, limita a
disposicdo de lodo na terra.

Fonte: Sparks (2002).
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Segundo Kabata-Pendias (2001), os elementos-tragco s&o constituintes
quimicos negligencidveis dos solos guantitativamente, mas sd0 essenciais como
micronutrientes para plantas. As primeiras publicacdes sobre elementos-traco foram
dedicadas para problemas sobre a nutricdo de plantas. Posteriormente, foi
reconhecido que o comportamento de elementos-traco no solo varia amplamente,
tanto para o elemento quanto para o solo, e que essas diferencas devem ser melhor
compreendidas para a predicdo e gerenciamento da situacdo dos elementos-traco
em solos. Mesmo que alguns elementos-traco sejam, sobretudo, herdados das
rochas formadoras, a sua distribuicdo nos perfis dos solos e sua divisdo entre os
componentes do solo refletem em varios processos pedogenéticos, assim como
impactos causados por fatores externos (praticas agricolas, poluicao).

A associacdo dos elementos-traco com a fase particular do solo e com seus
componentes é fundamental para a definicdo do comportamento desses elementos.
A sua composicdo em solos é relativamente bem estabelecida, ainda que existam
algumas discrepancias nos resultados analiticos, especialmente quando se trata de
guantidades muito pequenas. O conhecimento sobre 0 comportamento e as reacdes
desses componentes individualmente com os elementos-traco, mesmo que
fundamental, ndo deve ser relacionado diretamente com as propriedades do solo de
modo geral, e é necessario um grande cuidado ao usar diversos modelos teoricos
para prever o comportamento dos elementos-traco em solos (KABATA-PENDIAS,
2001).

Melo e Alleoni (2009) afirmam que os principais parametros que controlam
0S processos de absorcdo, sorcdo e dessorcdo de elementos-traco sé&o

apresentados da seguinte forma:

e Valores de pH e pE (potencial de reducéo);

e Fracéo granulométrica fina (<0,02 mm);

e Matéria organica;

o Oxidos e hidroxidos, principalmente de ferro, manganés e aluminio;

e Micro-organismos.

Em destaque, a textura do solo € um fator importante no controle da

disponibilidade de metais as plantas. As particulas mais finas tém concentragfes
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mais altas de elementos-traco, gracas a maior area de superficie especifica e maior
quantidade de cargas negativas na superficie. O aumento do teor de metais com a
diminuicdo do diametro das fracbes do solo indica que o comportamento dos metais
€ governada por processos de adsorcao. Assim, 0os minerais silicatados da fracéao
argila, a matéria organica e os Oxidos de Fe e Mn retém (adsorvem) mais 0s
elementos-traco (MELO; ALLEONI, 2009).

Para a deteccdo e quantificacdo dos elementos-traco, pode-se utilizar a
técnica de espectroscopia de emissdo usando Espectrometria de Emissao Atdbmica
por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES). Este € um método rpido, sensivel
e conveniente para a determinagcdo de elementos em solugdo. Todas as matrizes,
incluindo aguas subterraneas, amostras aquosas, residuos solidos, solos, lodos,
sedimentos, dentre outros, necessitam de procedimentos de digestdo das amostras
antes de realizar as analises. A determinacdo de 70 elementos pode ser realizada
com o ICP OES em concentracdes inferiores a 1 mg.L™. Os limites de deteccdo e
sensibilidade dos metais variam de acordo com a matriz e o modelo do instrumento
utilizado. A técnica de ICP OES é aplicada na determinacdo de um grande namero
de elementos na faixa de micrograma por litro (ppb). A precisdo e exatiddo dos
resultados obtidos utilizando este método sdo suficientes para a execucdo da
maioria dos trabalhos analiticos. (CSUROS, 2002).

Uma descricdo de cada metal (Cu, Cd, Pb, Cr, Ni, Zn) que sera analisado no

presente trabalho sera feita, a seguir.

2.2.1. Cobre

Segundo Kabata-Pendias (2001), o cobre (Cu) na crosta terrestre € mais
abundante em rochas méficas e intermediarias e tem uma tendéncia a ser excluido
de rochas carbonéticas. O Cu forma-se em diversos minerais, onde 0s minerais
primarios sédo sulfetos simples e complexos. Esses minerais sdo bastante soluveis
em processos de intemperismo e liberam os ions Cu, especialmente em ambientes
acidos. Dessa forma, o cobre é considerado o metal pesado de mais facil mobilidade
em processos hipergénicos. Entretanto, o cobre € um cétion-traco bastante versatil e

em solos e materiais de deposicdo apresenta uma grande habilidade de interagir
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quimicamente com minerais e componentes organicos do solo. Mesmo soluveis, e
assim moéveis e disponiveis, as formas de cobre no solo sdo de grande importancia
na pratica agricola, de modo que a composicdo de cobre em solos fornece
informacdes basicas para estudos geoquimicos.

A contaminagdo do solo por compostos de cobre resulta da utilizacdo de
fertilizantes, sprays e residuos da agricultura ou urbanos, assim como de emissdes
industriais. Algum surgimento local ou incidental de cobre em solos também pode
ser devido a corrosao de ligas de cobre, proveniente de materiais de construcéo (fios
elétricos, tubulacdes). A maior parte da poluicdo apresenta-se na forma de halos,
nos quais a concentracao de cobre na superficie do solo decresce com a distancia, o
que é verificado especialmente com a direcdo do vento. Pontos em que ocorre
poluicdo industrial ttm um impacto ambiental local, mas também contribuem para a
poluicdo global, através da atmosfera (KABATA-PENDIAS, 2001).

Segundo Alloway (1995), a disposicdo de residuos com grandes
qguantidades de Cu, incluindo lodos de esgoto, esterco suino e de aves, dentre
outras fontes, deve ser avaliada devido aos efeitos do Cu no ciclo do nitrogénio.
Esse efeito indireto do Cu deve ser também levado em consideracdo para a
regulamentacéo dos despejos de residuos contendo Cu no solo.

2.2.2. Cadmio

De acordo com Kabata-Pendias (2001), ha uma crescente preocupacao
ambiental sobre o cadmio ser um dos metais com maior potencial ecotéxico, e que
exibe grandes efeitos adversos na atividade biologica do solo, metabolismo das
plantas e a saude dos seres humanos, além do reino animal. A abundancia do Cd
em rochas magmaticas e sedimentares nao excede a faixa de 0,3 ppm, e esse metal
€ propenso a estar concentrado em depdsitos argilosos ou de xisto. O cadmio é
fortemente relacionado ao zinco (Zn) em sua geoguimica, mas parece apresentar
uma afinidade mais forte com o enxofre do que com o Zn, além de apresentar uma
maior mobilidade que o Zn em ambientes acidos.

Durante processos de intemperismo, o Cd entra em solugdo e, mesmo

sendo encontrado geralmente como Cd?*, ele também aparece na forma de diversos
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fons complexos (CdCI*, CdOH", CdCl3). Os fatores mais importantes que controlam
a mobilidade do ion de Cd sdo o pH e o potencial de oxidagcdo. Sob condi¢bes de
forte oxidacdo, o cadmio tem a tendéncia de formar minerais (CdO, CdCOy),
podendo se acumular em depdsitos bioliticos e de fosfato. O principal fator que
determina a quantidade de Cd no solo € a composi¢do quimica da rocha mae.
(KABATA-PENDIAS, 2001).

Em Latossolos e Cambissolos cultivados com cana-de-acUcar que
receberem fertilizantes fosfatados durante 25 anos, os teores de Cd aumentaram em
relacdo ao solo mantido sob condi¢des naturais (RAMALHO et al., 1999).

De acordo com Alloway (1995), o Cd néo possui nenhuma func¢éo bioldgica,
sendo altamente toxico para plantas e animais. As concentracbes de Cd
normalmente encontradas no meio ambiente ndo causam toxicidade aguda. O maior
perigo para a saude humana proveniente do Cd é a sua acumulagéo crénica nos
rins, onde pode causar disfungcdes neste 6rgdo se as concentracdes ultrapassarem
200 mg kg-1. Suas principais fontes de emissdo atmosférica sdo da producao de
ferro e aco. A alta volatilidade do Cd quando aquecido a temperaturas acima de

400°C é responsavel pela quantidade de Cd gerado destas fontes.

2.2.3. Chumbo

Conforme descrito por Kabata-Pendias (2001), a abundancia do chumbo
(Pb) na crosta terrestre indica uma tendéncia desse metal em se concentrar em
séries acidas de rochas magmaticas e sedimentos argilosos. Durante o
intemperismo, sulfetos de chumbo oxidam-se até atingirem a capacidade de formar
carbonatos e serem incorporados em minerais de argila, em o6xidos de ferro e
manganés e na matéria organica. As caracteristicas geoguimicas do Pb?* lembram
alguns metais do grupo dos alcalino-terrosos; assim, o Pb tem a habilidade de
substituir K, Ba, Sr e até mesmo Ca, tanto em minerais como em sitios de sorgéo.

O solo é um grande absorvedor de Pb de origem antropogénica, em que
suas principais fontes de emisséo sao atividades de mineracédo e fundi¢céao, lodos de
esgoto provenientes da agricultura (especialmente advindos de pesticidas) e do

escapamento de veiculos. AerossOis de Pb emitidos tanto dos escapamentos
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veiculares quanto de industrias para a atmosfera podem ser carregados por grandes
distancias. Entretanto, muitos paises reduziram o teor de Pb na gasolina ou aboliram
sua utilizacao por completo (ALLOWAY, 1995).

Araudjo et al. (2002) estudaram a ordem de seletividade, por meio dos
parametros dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich dos metais Pb, Cu,
Zn, Cd e Ni no horizonte superficial das principais classes de solos brasileiros. Os

autores verificaram que Pb e Cu foram os que apresentaram maior adsorcao.

2.2.4. Cromo

Segundo Alloway (1995), o Cr é o sétimo elemento mais abundante da
Terra, sendo encontrado em rochas igneas. Rochas méficas e ultraméficas séo as
mais ricas em contetdo de Cr, podendo conter até 3400 mg kg™. A sua Unica forma
gue se apresenta exploravel comercialmente é como cromita, que também esta
associada com rochas maficas e ultraméficas. Para solos mais argilosos, costuma-
se encontrar uma quantidade acima da média deste elemento-traco.

O Cr®" soltGvel em solos é toxico para plantas e animais. Alguns compostos
contendo Cr®* causam efeitos danosos na atividade bioquimica dos solos. H4 uma
alteracdo na sensibilidade das enzimas, especialmente para a dehidrogenase. A
quantidade desse metal na superficie dos solos deve-se ao aumento da poluicdo de
diversas fontes, especialmente efluentes industriais (galvanoplastia, curtume,
manufatura de couro) e lodos de esgoto. Assim, a variabilidade nos estados de
oxidacdo do cromo em solos € uma grande preocupacdo ambiental. O cromo
adicionado a solos geralmente encontra-se na sua camada superior mais fina
(KABATA-PENDIAS, 2001).

A grande quantidade de Cr que é liberada na atmosfera por atividade
humana € proveniente de industrias metallrgicas na forma de particulas, como por
exemplo, de fornos elétricos. A producao de ferrocromo, juntamente com a de tijolos
refratarios e a combustédo de carvdo apontam como as industrias que mais emitem
Cr (ALLOWAY, 1995).

Um estudo a respeito das industrias de curtume e carboniferas trata da

possibilidade de oxidacdo do Cr** para sua forma mais solivel e téxica, o Cr®* O
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Cr** é considerado um elemento-traco essencial, participante do metabolismo da
glicose e dos lipideos em mamiferos. Na forma de Cr®" é um elemento t6xico. Os
fatores envolvidos na metagénese e carcinogénese, induzida pelo Cr®, s&o
complexos e sua genotoxicidade inclui aberragcdes cromossomaticas, sendo que o
principal mecanismo de sua carcinogenecidade sdo quebras nas cadeias de DNA
pela reducéo intracelular do Cr®* a Cr**, que leva & formacao de espécies reativas de
oxigénio (BIANCHIN, 2012).

2.2.5. Niquel

De acordo Kabata-Pendias (2001), o niquel (Ni) encontra-se na natureza
especialmente em rochas ultramaficas, tendo sua concentragdo diminuida com o
aumento da acidez das rochas. Geoquimicamente, o Ni é siderofilico e tem a
tendéncia de unir-se ao ferro metalico. Em rochas terrestres, o niquel € encontrado
principalmente em sulfetos (milerita) e arsenetos (nicolita), geralmente substituindo o
ferro. O Ni também é associado a carbonatos, fosfatos e silicatos. Esse metal é
facilmente movido durante o intemperismo, precipitando juntamente com 6xidos de
ferro e manganés. E relativamente estavel em solu¢ées aquosas e capaz de migrar
longas distancias.

A maior fonte antropogénica de Ni é a queima de combustiveis e Oleos
residuais. Geralmente, 6leos contém mais Ni do que o carvao e, assim como Pb, Zn
e Cu, existem evidéncias de que existem gradientes de concentracdo de Ni no solo e
em vegetacdes proximas de rodovias. A combustdo de carvdo é também relevante
na emissao de Ni, juntamente como atividades de mineragéo fundigédo. Por fim, o Ni
esta presente em muitos produtos de limpeza, como sabdes, detergentes em pé e
alvejantes, podendo surgir como resultado de efluentes (ALLOWAY, 1995).
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2.2.6. Zinco

A média do conteudo total de Zn na litosfera é de aproximadamente 80
mg kg™. As fontes mais abundantes de Zn s&o os minerais de Zn na forma de ZnS,
como a esfalerita, assim como presente em minerais como ZnO, ZnSOg4, ZNn,SiO,.
Este elemento-traco apresenta-se distribuido uniformemente em rochas magmaticas,
e seu conteudo total também é muito dependente da composicdo da rocha mae.
(ALLOWAY, 1995).

Alloway (1995) afirma que a queima de combustiveis fésseis e de carvéo,
assim como o processo de fundicdo de metais ndo-ferrosos, sdo as maiores fontes
de contribuicdo para a poluicdo da atmosfera por Zn. Deve-se lembrar, entretanto,
que algumas fontes naturais também podem contribuir para a poluicdo de Zn, como
a erosao eodlica. Além disso, lodos de esgoto costumam ter uma quantidade
consideravel deste metal. O Zn presente desta maneira esta associado com sélidos
suspensos e € particionado no lodo durante o tratamento. O residuo siderargico
proveniente da concentracdo de lama de altos-fornos siderdrgicos apresenta
elevados teores de Zn (FAVARIN; MARINI, 2000).

Entretanto, outros metais pesados sdo normalmente encontrados nesse
residuo siderurgico, dentre eles, o Pb e o Cd. Os efeitos da aplicacdo desse residuo
siderargico como fonte de Zn para plantas de arroz e a toxidez devida ao Cd e Pb no
residuo, foram estudados em experimentos de casa de vegetacdo por Andrade et al.
(2008).

2.3. DIFERENTES FONTES DE DEGRADACAO DO SOLO

De acordo com Araujo (2012), a degradacao da terra envolve a reducao dos
potenciais recursos renovaveis, através de uma combinagdo de processos agindo
sobre ela. Essa reducéo pode ser por processos naturais, como o ressecamento do
clima atmosférico, processos naturais de erosdo, além de processos de formacdo do
solo ou invasédo de plantas e animais nocivos. Além disso, a¢des antropicas também

podem afetar direta ou indiretamente a qualidade da terra. O autor também afirma
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que a degradacao do solo é consideravelmente séria, por tratar-se de um processo
que ndo é facilmente reversivel. Isso se deve ao fato de que os processos de
formacao e regeneracao dos solos sédo bastante lentos.

Quanto a deterioracdo quimica, Araujo (2012) destaca especialmente a
perda de nutrientes do solo, como fésforo e potassio, além da matéria organica. Em
parte, os nutrientes perdem-se através da erosdo, mas podendo também ser
esgotados pelas préprias culturas. A acidificacdo é outro fator que contribui para a
deterioracéo do solo, ocorrendo com a aplicacéo excessiva de fertilizantes acidos. A
poluicdo de diversas origens (derramamento de 6leo, acumulacéo de lixo, etc.) tem a
capacidade de reduzir o potencial agricola das terras.

O Quadro 2 apresenta diversas fontes e seus potenciais poluentes que

afetam o escoamento superficial urbano.

Quadro 2 - Fontes de poluentes do escoamento superficial urbano

Fonte Potenciais poluentes

Sedimentos e nutrientes do solo, matéria

Eroséo . )
organica e outros poluentes adsorvidos

Hidrocarbonetos emitidos por automoveis,
poeira, hidrocarbonetos arométicos, metais e
outros produtos quimicos liberados pelas
atividades industriais e comerciais

Deposigdo atmosférica

Metais provenientes do esmerilhamento de
Materiais de construcéo pedras, calhas e telhas, canos galvanizados e
placas metalicas, tintas e madeiras

Metais pesados, alifaticos halogenados, éster
ftalato, outros volateis e pesticidas e fenois

Produtos manufaturados : ; . p
provenientes de usos industrial, agricola e

outros

L Residuos de plantas e excrementos de
Plantas e animais S
animais

Descargas acidentais ou deliberadas de

Conexdes de 4guas ndo-pluviais esgoto sanitario, e 4guas residuais industriais

para os sistemas de drenagem pluvial

Fonte: Aradjo (2012).

2.3.1. Resolugdo CONAMA 420/2009

De acordo com Ministério do Meio Ambiente, o Conselho Nacional do Meio
Ambiente - CONAMA é o o6rgao consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do
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Meio Ambiente-SISNAMA, instituido pela Lei 6.938/81, que dispde sobre a Politica
Nacional do Meio Ambiente, regulamentada pelo Decreto 99.274/90.

A CONAMA 420/2009 dispbe sobre critérios e valores orientadores de
qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas. Esta resolucéo
determina Valores Orientadores, que sdo concentracdes de substancias quimicas
que fornecem orientacdo sobre a qualidade e as alteracbes do solo e da agua
subterranea. Ela disponibiliza a lista de valores orientadores para diversas
substancias organicas e inorganicas, incluindo os elementos—traco em estudo. Os
valores Orientadores sdo chamados de Valor de Prevencédo (VP) e Valor de
Investigagao (VI).

O VP é a concentracao de valor limite de determinada substancia no solo, tal
qgue ele seja capaz de sustentar as suas funcdes principais (filtro natural, tampéo e
meio de adsorcdo, degradacdo e transformacdo de substancias quimicas e
organismos; meio basico de sustentacdo da vida, entre outros).

O VI é a concentracdo de determinada substancia no solo ou na agua
subterrdnea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude
humana, considerando um cenario de exposi¢ao padronizado.

A Resolugao 420/2009 ainda divide os solos em 4 classes de qualidade dos
solos, segundo a concentracdo de substancias quimicas. A Classe 1 refere-se a
solos que apresentam concentracdes de substancias quimicas menores ou iguais ao
VRQ (ainda ndo estabelecido para o Estado do PR); Classe 2 sdo solos que
apresentam concentracdes de pelo menos uma substancia quimica maior do que o
VRQ e menor ou igual ao VP; Classe 3 é definida por solos que apresentam
concentracfes de pelo menos uma substancia quimica maior que o VP e menor ou
igual ao VI; e Classe 4 sdo solos que apresentam concentracées de pelo menos

uma substancia quimica maior que o VI.

2.4. ANALISE GEOESTATISTICA

As abordagens que tém sido utilizadas para a analise de dados ambientais
nao tém sido verdadeiramente esclarecedoras dos reais impactos. Os motivos

vinculam-se com os elevados custos das campanhas de monitoramento, baixo
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volume de dados, conhecimento minimo sobre o ambiente ou sobre a variavel a ser
amostrada, tempo desprendido para a execugdo de todas as analises necessarias
etc (MONEGO et al., 2010).

Portanto, a modelagem geoestatistica vem como uma alternativa para a
resolucao destas dificuldades apresentadas e tem sido utilizada com sucesso para a
andlise e caracterizacdo da variabilidade espacial de propriedades do solo (SABY
et al., 2006; WEI et al., 2007).

A teoria geoestatistica € constituida por um conjunto de ferramentas e
métodos estatisticos que foram desenvolvidos inicialmente por Georges Matheron,
na Franca, por volta de 1960. O principio basico da teoria geoestatistica reside na
Teoria das Variaveis Regionalizadas, a partir de estudos desenvolvidos por Daniel
G. Krige, que consideraram, pela primeira vez, a dependéncia espacial entre as
observacées (MONEGO et al., 2010).

Uma variavel regionalizada € caracterizada pelo aspecto de ser estruturada
e aleatoria. O aspecto estruturado refere-se ao fato de que variaveis préximas
tendem a ter valores mais semelhantes que as mais afastadas. O aspecto aleatorio
deve-se a impossibilidade de se conhecer o valor exato da variavel numa
determinada localizacdo espacial. Uma area em estudo constituida por varias
observacfes consiste num conjunto de variaveis aleatorias correlacionadas entre si
e a geoestatistica permite efetuar essa analise estatistica assumindo diversos graus
de estacionariedade (pressupostos). Um destes pressupostos € a hipbtese da
estacionariedade relativa ao variograma. Este pressuposto assume que a correlagéao
entre quaisquer duas variaveis aleatorias € apenas funcdo da distancia entre elas,
gue é quantificada através do semivariograma (MONEGO et al., 2010).

A equacao 1 abaixo representa o calculo do estimador do semivariograma

mais utilizado até o momento, que é dado por (MATHERON, 1965):
y(h) = saos Zicy [2(x) = Z0x + W]? (1)

onde y(h) € o valor da semivariancia para a distancia h; Z(x;) — Z(x; + h) é
a diferenca entre pares de medidas distanciadas de h entre si; e N(h) é o nUmero de
pares de medidas. Através deste estimador, € possivel pressupor que a variavel em

analise possui distribuicdo aproximadamente normal, ndo sendo compativel para
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dados que contenham valores discrepantes. (CRESSIE, 1993; LOPHAVEN et al.,
2002).

Para a realizacédo do estudo geoestatistico, ha trés aspectos que devem ser
considerados: semivariograma verdadeiro, semivariograma experimental e
semivariograma teérico (CHILES; PIERRE, 1999; KITANIDIS, 1997).

O semivariograma verdadeiro representa a situacéo real do fenbmeno em
estudo, que € impossivel de ser conhecida. O semivariograma experimental € uma
representacdo grafica aplicada a um conjunto de dados, que da a indicacéo a cerca
da distribuicdo espacial destes dados. O semivariograma teérico, por fim, é o modelo
matematico que melhor traduz o comportamento do experimental.

Primeiramente, constréi-se o0 semivariograma experimental que, além da
distancia das medidas, € necessario levar em consideracdo o comportamento da
direcdo, podendo ser isotropico (omnidirecional) ou anisotropico. No caso do
comportamento isotrépico, o ponto estudado segue comportamento semelhante em
todas as dire¢cdes. Quando ha influéncia de um carater externo e apresenta
comportamento especifico, em uma dada direcdo, € chamado anisotropico.

A Figura 4 representa um semivariograma experimental ajustado (KRUGER,
2005). O ajuste do semivariograma experimental a um modelo matematico é
realizado geralmente pelo método dos minimos quadrados, um método para ajustes

de curva.

semivariancia

atamar @ © ° T o
o

o @ pontos amostrais
e dowvariograma

variograma
tedrico

[
>

Distancia entre

alcance ¢
d pares de pontos

Figura 4 - Gréafico contendo os principais pardmetros de um semivariograma experimental,
indicando o ponto de corte determinado
Fonte: Kriiger (2005).

Os parametros observados na Figura 4 sdo caracteristicos de um

semivariograma. Sendo 02 o alcance ou distancia limite, que corresponde a distancia
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a partir da qual o valor da semivariancia se torna aproximadamente constante com o
aumento da distancia entre as observacdes. O patamar (ou sill) € o valor da
semivariancia, que corresponde a maxima variacdo do semivariograma
experimental. O valor que intercepta o eixo y da Figura 4 implica um valor de
semivariancia ndo nulo para observacoes infinitamente proximas, designado por
efeito pepita ou efeito nugget (Co).

O alcance da Figura anteriormente representada é o ponto de corte, também
chamado numero de “ags”, que determina até onde sera calculado o
semivariograma experimental. Esse ponto é visivelmente escolhido de acordo com o
comportamento da curva, indicando até que distancia ha uma correlacdo entre as
amostras analisadas. Apds esse ponto, os dados apresentam comportamento mais
aleatdrio, visivelmente identificado pelo comportamento “espigado”.

Apbs isso, é escolhido um modelo matematico que é necessario para o
ajuste do semivariograma teorico. Existem trés modelos principais, o modelo
esférico, o modelo exponencial e o0 modelo gaussiano, representados

respectivamente nas equacdes 2, 3 e 4.

() =G+ 2 (1) - L. (“’;—”)3]; O<h<a Cy+CLh>a 2)
y(h) = Co + C[1 — exp (- 2L20Y); > 0 @)
y(h) = Cy + C,[1 — exp (—3 : (@)Zﬁ; h=>0 (4)

Nestes modelos, o valor da semivariancia aumenta a medida que a distancia
entre as medidas aumenta, convergindo para um valor designado por patamar, visto
na Figura 4. Cada modelo mateméatico apresenta uma curva com comportamento
levemente distinguivel, a Figura 5, na sequéncia, demonstra de maneira genérica o

comportamento de cada modelo.
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Figura 5 - Semivariograma experimental omnidirecional e modelos ajustados
Fonte: MONEGO et al. (2010).

O passo seguinte consiste em avaliar e comparar o desempenho das
estimativas obtidos por krigeagem, utilizando os modelos de semivariograma
ajustados. Para esta técnica, aplica-se a validacdo cruzada, que permite esta
avaliacdo e comparacdo. Para isso, cada uma das observacdes reais €
temporariamente retirada do conjunto de dados e o seu valor € estimado. Se os
valores reais, comparados com o0s estimados, apresentarem uma pequena
diferenca, ha o indicio de adequac¢édo do modelo matematico.

Na analise estatistica dos erros entre o valor real e o estimado, s&o
habitualmente calculados o0s seguintes indicadores estatisticos, através das
respectivas equacoes: erro médio (EM) (5), raiz quadrado do erro quadratico médio
(REQM) (6), raiz quadrada da variancia de krigeagem média (RVKM) (7), erro
estandardizado médio (ESM) (8) e raiz quadrada do erro estandardizado quadratico
médio (RESQM) (9).

EM = - 2N, [2(x) — Z(x)] (5)

REQM = 22, 26x) - 200)]? ©)

RVKM = /%2}11 o2(x;) @)
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1 Z(x)—Z(x;)
ESM = E PI=1[ Gz(Xi) ] (8)
1 Z(x;)—-Z(x;)
RESQM = \/ﬁz}il[—az o ) 9)

Z(x,): € o valor estimado;
Z(x;): valor observado na posicao Xx;
N: nimero de observacdes estimadas;

0%(x;): variancia da estimativa para o ponto (x;);

Por fim, utiliza-se o0 modelo escolhido para estimar os valores dos locais nao
amostrados.

O processo de krigeagem é um método de interpolac@o que utiliza a medida
de correlacdo espacial entre as observacdes, fornecida pelo modelo do
semivariograma para determinar 0s pesos ao usar na estimacao linear dos pontos
desconhecidos do espaco de amostragem (CLARK; HARPER, 2000).

A krigeagem a ser testada no projeto inicialmente sera a ordinéria, pois é a
mais usual e € linear, dada por combinacbes lineares de um conjunto de
observacdes vizinhas as localizagdes que se pretende estimar. Também apresenta a
caracteristica matematica de nao-enviesamento porque procura que a média dos
erros de estimacdo seja igual a zero. Considerada a melhor por minimizar a
variancia dos erros de estimacéo.

O sistema de equacbGes da krigeagem usado para a determinacdo da
estimativa Z(x;) é expresso na forma matricial, dado pela equacdo (10), abaixo
(KITANIDIS, 1997).

K-X=M (10)

onde K é a matriz de semivariancia entre as observac¢des, matriz M, vizinhas
as localizagbes que se pretende estimar. X € a matriz coluna das incégnitas formada
pelos pesos e o parametro de Lagrange para a condi¢cdo de ndo enviesamento. Para
o calculo das semivariancias, utiliza-se o modelo do semivariograma escolhido.

No presente trabalho, foram realizadas andlises geoestatisticas dos dados
através do software livre R em todas as etapas deste diagnéstico. De acordo com

Kriiger (2005), o R é uma linguagem e ambiente computacional para célculos
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estatisticos e elaboracdo de gréficos. Faz parte do projeto de softwares livres
conhecidos como GNU. Este programa proporciona uma grande variedade de
recursos de estatisticos e graficos.

No presente estudo, foi utilizada uma extensédo do software R desenvolvida
especialmente para analises geoestatisticas e previsdes espaciais, chamada “geoR”.
Esta extensdo foi desenvolvida no Departamento de Matematica e Estatistica da
Universidade de Lancaster, Reino Unido e tem recebido contribuicbes do Prof. Paulo
Justiniano Ribeiro Jr., do Departamento de Estatistica da UFPR (RIBEIRO JR.;
DIGGLE, 2001).

2.5. CIDADE INDUSTRIAL DE CURITIBA

De acordo com o Instituto de Pesquisa e Planejamento Urbano de Curitiba
(IPPUC, 2014), a Regional CIC localiza-se na por¢do oeste do municipio, fazendo
divisa com os municipios Campo Largo e Araucaria. A area total da Regional é de
6.003 hectares, o que corresponde a 13,81% do territério de Curitiba. Ela é
composta por quatro bairros: CIC, Augusta, Sdo Miguel e Riviera. O CIC é o maior
dos bairros, correspondendo a 68% da extensao territorial da Regional. Este bairro
apresenta uma densidade populacional igual a 39,08 hab/ha, com cerca de 159.820
habitantes em 2010.

A concepcdo de uma area de uso predominantemente industrial e sua
efetivacdo em Curitiba se deu em 1973, quando a area escolhida foi declarada como
de utilidade publica para fins de desapropriacdo, bem como foi formulada a proposta
de implantacdo do que passou a ser denominada Cidade Industrial de Curitiba (CIC).
Em 1975, ocorreram alteragbes no zoneamento, definindo a Cidade Industrial como
local destinado essencialmente ao uso industrial; com isso, foram criados artificios
impeditivos para novas instalacbes em outras areas da cidade (MOURA;
FIRKOWSKI, 2009).
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MAPA DA DIVISAO TERRITORIAL DOS BAIRROS DA REGIONAL
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Figura 6 - Mapa das divisdes da regional CIC
Fonte: IPPUC (2014).

Das caracteristicas hidrograficas, comp&em a Regional CIC a Bacia do Rio
Barigui, abrangendo 65,8% da sua é&rea territorial, a Bacia do Rio Passauna,
abrangendo outros 33,8%, por fim, a Bacia do Rio Iguacu compreende menos de 1%
da regional (IPPUC, 2014).

Ela possui trés formacdes geoldgicas (Figura 7): sedimentos iconsolidados;
migmatitos, gnaisses e quartzitos; e por argilitos, arcésios, margas, arenitos e
conglomerados. Esta dltima € conhecida como Formacdo Guabirotuba e compde
45,4% da area da regional. Os sedimentos da Formacao Guabirotuba ocorrem em
vastas areas no Municipio de Curitiba e nagueles que o cercam. Estes sedimentos
Sado expansivos e retrativos, com alta suscetibilidade a erosdo e movimentos
gravitacionais de massa em encosta, que trazem grandes riscos as comunidades
assentadas nessas areas, com prejuizos materiais e também sérios danos ao meio
ambiente (Caracteristicas Geoldgico-Geotécnicas na Formagdo Guabirotuba.
Curitiba : MINEROPAR, 2011).
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MAPA DA FORMAGAO GEOLOGICA E DA DIVISAO
TERRITORIAL DAS REGIONAIS DE CURITIBA.

Fonte: IPPUC - Geoprocessamento
Elaboracéo: IPPUC - Geoorocessamento

Figura 7 - Formagdes geolégicas Regional CIC
FONTE: IPPUC (2014).

A historia da ocupacéo inicial da regido onde esta localizado o bairro Cidade
Industrial de Curitiba retrata a localidade denominada Prado de Sdo Sebastido, que
estava posicionada na sua porc¢do sul, bem como, do loteamento denominado Vila
dos Amureros, onde era praticada uma agricultura livre de agrotoxicos. No inicio do
século XX a porcdo central da regido era ocupada por chécaras e lotes agricolas,
compostos principalmente por imigrantes poloneses. Posteriormente em 1973,
através do Decreto n° 30, foi detalhado o limite destinado a implantacao da Cidade

Industrial de Curitba (CIC). Com isso, passou a ter também, além da transformacédo
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econdmica e social resultante do processo industrial, um referencial fisico-espacial
(IPPUC, 2014).

Zambone (2002) fez um levantamento a respeito do carater industrial deste
bairro, que €& caracterizado pela concentracdo de pequenas, médias e grandes
indastrias. A pequena porcentagem de micro indastrias se d4 em razdo de estas nédo
serem exigentes quanto a localiza¢do, estando muitas vezes junto a moradia de seu
proprietario. Ainda considera-se, em Curitiba, a existéncia de alguns barractes de
industrias mantidos pela prefeitura municipal que se espalham pela por¢céo sudeste
do municipio, mesmo que a quantidade de empresas instaladas ai ndo seja
significativa.

Moura e Firkowski (2009) afirmam que para a viabilizacdo da CIC, uma
extensa area de 4370 ha, situada a oeste da cidade, foi desapropriada e provida de
infra-estrutura, numa concepc¢do integradora de industrias e cidade. Além disso,
foram oferecidos diversos incentivos fisicos tributarios, e financeiros. Como
resultado, uma série de novos investimentos foi atraida para Curitiba e implantados
na CIC, com destaque para: Siemens (equipamentos e aparelhos de
telecomunicacdes), New Holland (méaquinas agricolas), Philip Morris (cigarros),
White Martins, Furukawa Industrial (cabos telefénicos e acessérios), Robert Bosch
(pecas e equipamentos para veiculos a diesel) e Volvo (caminhfes e 6nibus). As
industrias dos géneros metal-mecanica foram as mais representativas nesse
periodo.

Atualmente, o bairro CIC possui 98% dos estabelecimentos econémicos da
regional, o que também resulta na maior concentracdo: dois estabelecimentos por
hectare. Com um total de 1829 industrias (IPPUC, 2014).

Zambone (2002) também afirma que os géneros industriais predominantes
no CIC sdo quimica, papel e papelao, além de produtos farmacéuticos, etc. Em
contrapartida, € declarado que alguns géneros ndo estdo representados pelas
pequenas empresas dos géneros mais tradicionais, como téxteis, vestuario,
produtos alimenticios e industria grafica. Alguns géneros chegam a representar mais
da metade de todas as pequenas e meédias empresas, considerando todo o
municipio, como: quimica com 66,7%; papel e papeldao 57,1%; produtos
farmacéuticos e veterinarios 50%; mecéanica 42,9% e material elétrico e de

comunicag¢des com 37,5%.
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Além de Curitiba, 0 municipio de Araucéaria assumiu importante papel no
ambito de localizagdo industrial. O bairro CIC e Araucéaria tornaram-se areas
industriais adjacentes, caracterizadas pelo uso industrial e, sobretudo, por grandes
superficies industriais. Verificou-se uma integracdo das areas de duas regides com
uma unica logistica industrial, criando novos fluxos de pessoas, bens e servicos
(MOURA; FIRKOWSKI, 2009).

De acordo com os dados socioecondmicos da Agéncia Curitiba (2010), em
2004 esse bairro apresentava um numero de 818 industrias. Ja no ano de 2010,
houve um aumento para 1560 o nimero de industrias presentes na regido, refletindo
em um crescimento de 91%. Além disso, este bairro contém estabelecimentos
econdbmicos na administracdo voltados em 31,49% para prestacdo de servicos,

46,18% para o comércio e 21,62% para o setor industrial.
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3. OBJETIVO

3.1. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo geral a verificacdo da atual situacdo do
solo da regido do bairro CIC do municipio de Curitiba, quanto a contaminacao por

elementos-traco através do mapeamento geoestatistico.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Definir os pontos de amostragem com base no mapa da CIC e
relacionar com as atividades industriais ali proximas;

e Realizar analises de caracterizacdo dos solos coletados na regido do
bairro CIC;

e Determinar os teores de elementos-traco e compara-los com a
legislacdo ambiental;

e Realizar a analise geoestatistica dos dados coletados e assim gerar

mapas que indiguem a dispersdo dos mesmos nesta regiao.
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4. METODOLOGIA

4.1. COLETA DAS AMOSTRAS

As amostras de solo foram coletadas na regido do bairro CIC, que abriga o
maior numero de industrias do municipio de Curitiba, além de ser um dos seus
maiores bairros, com 43,4 km? de extens&o. Pretendeu-se cobrir a area de maneira
mais uniforme possivel, aleatoriamente, com alguns pontos proximos de industrias.
Foram selecionados 34 pontos georreferenciados com o auxilio do software Google
Earth®, além de um GPS para a localizacdo e marcacéo dos pontos.

A amostragem do solo foi realizada em uma profundidade de 0-20 cm, e 0
material coletado foi armazenado em sacos plasticos, devidamente lacrados e
identificados, que posteriormente foram transportados para o laboratério de Analises
de Solos. O transporte foi realizado com um veiculo fornecido pela UTFPR.

A Figura 8 apresenta o0 mapa plotado no Software geoR com o0s pontos
coletados e georreferenciados, onde foram destacados alguns locais de referéncia,
como: UTFPR, Agroquimica BioCarb e WHB Fundicéo.
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Figura 8 - Mapa contendo os pontos de coleta de amostra na regido do bairro CIC, com
destagque aos pontos coletados na UTFPR, préximo a Agroquimica BioCarb e a Fundi¢cdo WHB.
Fonte: Autoria prépria.

4.2. PREPARO DAS AMOSTRAS

Apbs coletadas, as amostras foram retiradas dos plasticos e colocadas em
bandejas para secarem ao ar livre. O tempo de secagem variou de acordo com cada
amostra, de 3 a 5 dias.

Posteriormente, realizou-se a moagem manual do material coletado com o
auxilio de um pistilo. Depois de moido, o material foi transferido para uma peneira
com malha de 9 mesh (2 mm de abertura), para a sua separagdo granulométrica
necesséria a realizacdo dos testes. A esta fracdo do solo denomina-se Terra Fina
Seca ao Ar (TFSA). Depois de peneiradas, as amostras foram acondicionadas
novamente em sacos plasticos, com a devida identificagéo.

O preparo do solo desta maneira permitiu uma melhor manuseabilidade do

mesmo, de modo a facilitar a realizagéo dos testes.
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4.3. ANALISES DE CARACTERIZACAO DOS SOLOS

4.3.1. Analise Granulométrica — Teste da Pipeta

Conforme o Manual de Métodos de Andlise de Solo da Embrapa (1997), o
principio da técnica para a quantificacdo das fracbes de solo em areia, silte e argila
baseia-se na velocidade de queda das particulas fixando-se o tempo para o
deslocamento vertical na suspensao do solo com agua, ap6s a adicdo de um
dispersante quimico (hidréxido de sadio).

Primeiramente, pesou-se aproximadamente 20 g de solo por amostra,
transferindo essa quantidade para um erlenmeyer de 250 mL, juntamente com 100
mL de &gua deionizada e 10 mL de NaOH 1,0 mol.L™. Os erlenmeyers foram
cobertos com filme plastico e colocados em um agitador automatico (SOLAB,
modelo SL-180) comportando 12 amostras. Estas foram deixadas em agitacao por
cerca de 12 horas, a 60 rpm.

Concluida a agitacdo, foram realizadas as seguintes etapas: utilizando uma
peneira de malha 270 mesh, transferiu-se o contetdo dos erlenmeyers para uma
proveta de 1L, de modo a separar a fracdo de areia, que ficou retida na peneira, das
fracbes de argila + silte, que ficou contida na proveta. Essa mistura foi
constantemente lavada com agua deionizada para facilitar a peneiracdo e
transferéncia total do contetdo presente no erlenmeyer que podera ficar retido. Uma
indicacdo que soO restou areia na peneira é o clareamento da agua que escorre da
peneira e estd a completar o conteddo da proveta. Caso a etapa anterior nao
permitisse o total preenchimento da proveta de 1L, ela era completada com agua
deionizada para que todas as amostras contenham o mesmo volume.

A areia retida na peneira era transferida para uma placa de petri previamente
pesada, e levada a estufa a 60° C por aproximadamente 12h. ApGs isso, pesou-se a
amostra para obter-se a quantidade de areia presente.

Para a determinacéo da argila, com o auxilio de um termémetro, mediu-se a
temperatura da solugédo. Agitou-se durante 20 segundos, e conforme a temperatura
verificada obteve-se o tempo necessario para que ocorresse a sedimentacdo da

argila, de acordo com a Figura 9.
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Temperatura Tempo Temperatura Tempo
°C °c
10 Bh 11’ 23 3h 43’
11 Bh 03’ 24 3h 38’
12 4h 55° 25 3h 33’
13 4h 47" 26 3h 28’
14 4h 39’ 27 3h 247
15 4h 33" 28 3h 19
16 4h 26' 29 3h 15’
17 4h 20° 30 3h 107
18 dh 12’ 31 3h 07’
19 4h 06’ 32 3h 03’
20 4h 00’ 33 2h 58’
21 3h 54’ 34 2h 55’
22 3h 48’ 35 2h 52’

Figura 9 - Tempo necessario, de acordo com a temperatura da solucéo, para a sedimentacgao
dafracéo de argila nas amostras de solo
Fonte: EMBRAPA (1997).

Apos o periodo de sedimentacéo, ocorreu a retirada de uma aliquota de 50
mL com o auxilio de uma pipeta volumétrica. Essa retirada de material foi feita a
partir de uma marcacao de 5 cm de profundidade. O material recolhido foi transferido
para um béquer, previamente pesado e armazenado em estufa a 60°C até o volume
de liquido presente evaporar. Este conteudo seco foi pesado, indicando a
guantidade de argila presente.

A massa efetiva de argila foi encontrada subtraindo-se o valor do branco. A
prova em branco foi preparada adicionando-se 10 mL de NaOH 1 mol.L* em uma
proveta de 1 L completando-a com &agua deionizada. Procedeu-se de maneira
analoga ao procedimento empregado as demais amostras.

O célculo para quantificacdo das fracGes de areia, silte e argila esta descrito
a seguir, baseado no Manual da Embrapa, utilizando as seguintes Equacdes (11,
12,13):

Teor de argila = massa de argila (g) x 1000 (11)

Teor de areia = massa de areia (g) x 50 (12)

Teor de silte = 1000 — (Teor de argila + Teor de areia) (13)
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4.3.2. Teste de pH em agua e cloreto de potassio

Esta técnica baseou-se na medicdo do pH eletronicamente por meio do
eletrodo combinado imerso em suspensdo solo:liquido (KCl, agua) (EMBRAPA,
1997).

Inicialmente, pesou-se 10 g de solo em um béquer de 50 mL. Em seguida
foram acrescentados 25 mL do liquido (dgua deionizada ou KCI). A solucao foi
agitada por aproximadamente 1 minuto, permanecendo em repouso por 1 hora.
Transcorrido esse tempo, analisou-se o valor do pH empregando um pHmetro
previamente calibrado, modelo MS TECNOPON® Instrumentacdo e eletrodo em
Epoxi BNC Mod. P10.

4.3.3. Capacidade de troca de cations (CTC) e bases trocaveis: aluminio, célcio e

magnesio

De acordo com o Manual da Embrapa (EMBRAPA, 1997), a CTC do solo é
definida como sendo a soma total dos céations que o solo pode reter na superficie
coloidal prontamente disponivel a assimilacdo pelas plantas. Estes cétions
adsorvidos sao removidos por solu¢cfes salinas de aménio, calcio, bario e solu¢cbes
diluidas de acidos e posteriormente determinados por métodos volumétricos, de
emissao ou absorcao atbmica.

Para a extracdo das bases trocaveis, foi necessaria a utilizacdo de métodos
de extracdo. Um deles é o método do KCI 1N, que foi utilizado nas amostras de solo.
Inicialmente, pesou-se 7,5 g, colocando essa quantidade em um erlenmeyer de 250
mL, juntamente com 150 mL da solucdo de KCI. Cada uma das amostras
preparadas dessa maneira foi tampada e agitada com o auxilio da mesa agitadora,
durante cerca de 3h. Decorrido o tempo de agitacdo, as amostras ficaram em
repouso por uma noite.

Em seguida, foram pipetados 50 mL da parte sobrenadante da solugao para
a determinacdo da quantidade de aluminio trocivel na amostra. Para isso, seguiu-se

com o procedimento de titulacdo, adicionando inicialmente 3 gotas do indicador azul
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do bromotimol em cada amostra. O reagente utilizado como titulante foi o hidréxido
de sddio 0,025 N. A quantidade de aluminio trocivel presente na amostra de solo é
equivalente a quantidade de NaOH consumido na titulagdo, como demonstrado na

equacao (14), a seguir:

Al trocavel (cmol./kg™) = mL NaOH (14)

A troca e a liberacdo de cations sdo promovidas por extracdo com solucéo
de eletrdlito forte. Sais de acidos e bases fortes tém sido usados para este tipo de
fracdo. Esses extratores ndo atacam os aluminossilicatos e nem a fase de oxidos e,
diferentemente dos sais de bases fracas, ndo alteram o pH da extracdo. Alguns
autores tém estimado a fracdo “trocavel” por meio de extragdo com solugdes
relativamente fortes de cloretos ou nitratos de potassio, magnésio, célcio e bério
(MELO; ALLEONI, 2009).

Para a analise de célcio e magnésio, apds a separacdo da aliquota para a
determinacdo de aluminio, retirou-se mais 50 mL dessa mesma solucdo, os quais
foram armazenados em frascos para posterior analise em Espectrobmetro de
Absorcao Atdmica (AAS). Essa analise foi realizada no Laboratorio de Fertilidade do
solo da UFPR. Para o preparo das amostras, foi realizada uma diluicdo com SrCl,
(1:25).

4.3.4. Determinacao da Matéria Organica (MO)

Partindo do pressuposto que os solos amostrados continham baixo teor de
MO, empregou-se o método de oxidacdo do carbono organico. Para isto, aplicou-se
dicromato de sédio (Na,Cr,O;) em presenca de &cido sulfurico concentrado (H,SOy).
De forma bastante geral, admite-se que a matéria organica do solo é constituida em
média de 52 a 58% de carbono. Pode-se calcular em média um fator que informa o
namero de vezes que a massa da matéria organica € maior que a massa do carbono
organico, isto é: (LUCHESE et al., 2002)
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100 gde MO 58,00 gde C 100
g = EZ°~ portanto, X = —— = 1,724
X 1gdeC 58,00

Assim, multiplicando o teor de carbono pelo fator de 1,724, obtém-se o teor
de matéria organica. Este fator € no momento aceito pelos laboratorios de anélises
de solos, que determinam a MO pelo método de dicromato de potéssio. (LUCHESE
et al.; 2002)

O método aplicado seguiu as etapas realizadas por Raij et al. (2001)
modificado: mediu-se 1 dm® de solo (TFSA) e a este adicionaram-se 5 mL de
Na,Cr,07 (0,667 mol.L-!) em é&cido sulfarico (5 mol.L™), agitando-se e deixando em
repouso durante 20 min. ApGs repouso, adicionaram-se 100 mL de 4gua deionizada,
deixando decantar durante 12 h. Apés o tempo decorrido, separou-se o0
sobrenadante e realizou-se a leitura em espectrofotdbmetro com filtro de transmisséo
méaxima de 660 nm em espectrofotdmetro visivel, da marca Biospectro, modelo SP-

22, acertando-se o zero do aparelho com a prova em branco.

4.4. DETERMINACAO DE ELEMENTOS-TRACO

Inicialmente, para a deteccdo dos elementos-traco presentes nas amostras
de solo (Cu, Cd, Ni, Cr, Zn e Pb), foi necesséria a abertura das amostras através da
digestao acida.

Para a realizacdo dos procedimentos, as vidrarias (balBes, pipetas,
béqueres, vidros de relégio, funis) eram deixadas em banho de &acido nitrico 10%
(HNO3) e lavadas com &gua deionizada e ultrapura (Milli-Q ®).

O procedimento de digestdo acida das amostras de solo baseou-se no
método 3050B de Digestédo Acida de Sedimentos, Lodos e Solos, da United States
Environmental Protection Agency (USEPA). Utilizou-se agua ultrapura Milli-Q © para
0 preparo dos reagentes utilizados na digestdo. Primeiramente, foi pesado 1g de
solo seco em um béquer de 250 mL, acrescentando posteriormente 10 mL de HNO;
1:1. Os béqueres foram cobertos com vidros de relogio para haver refluxo da
amostra durante o procedimento. Essa mistura foi aquecida a 95°C, entre 10 e 15
minutos, sem ebulicdo, utilizando uma chapa aquecedora modelo BIOMIXER DB-
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IVAC HOT PLATE. A chapa foi mantida nessa temperatura de 95°C durante todo o
procedimento. Transcorrido esse tempo, foram adicionados 5 mL de HNO;3;
concentrado por mais 30 minutos, ou até a evaporacao de aproximadamente 5 mL.
Apos isso, foram adicionados 2 mL de agua deionizada e 3 mL de H,O, 30%. O
peroxido de hidrogénio foi adicionado até cessar a efervescéncia e reduzir o volume
da amostra para 5 mL. Contudo, o volume de H,O, acrescentado n&o poderia
exceder 10 mL. Depois disso, adicionou-se 10 mL de HCI concentrado, deixando a
solucdo em ebulicdo por 15 minutos. Concluida essa etapa, 0 aquecimento era
interrompido, e a amostra resultante filtrada, passando-a para um baldo volumétrico
de 10 mL, devidamente aferido. Por fim, a amostra foi depositada em tubos de
centrifugacéo tipo Falcon com capacidade para 15 mL, que ficaram armazenados
em geladeira a 4°C. Esse procedimento foi feito em triplicata, para cada amostra.

Esse método ndo € uma técnica de digestdo total para a maioria das
amostras. E uma digest&o acida bastante forte que dissolve a maioria dos elementos
gue estariam naturalmente disponiveis. Por definicdo, elementos ligados em
estruturas silicatadas ndo sdo normalmente dissolvidos por esse procedimento, por
ndo estarem geralmente méveis no meio ambiente (USEPA, 1996).

A identificacdo dos elementos traco (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) nas amostras
de solo foi feita pela técnica de espectrometria de emissdo Optica em plasma
indutivamente acoplado (ICP OES), modelo Varian 720-ES. As andlises foram
realizadas na Universidade Federal do Parand (UFPR), no Setor de Ciéncias
Agrarias. A curva de padrdes adotada consiste nos seguintes valores, para cada um
dos seis elementos-traco analisados: 0; 0,02; 0,04; 0,08; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0;

20,0 mg L™. Os parametros de andlise por ICP OES encontram-se no Anexo B.

4.5. ANALISE GEOESTATISTICA

Esta fase do procedimento foi desenvolvida apos a obtencéo dos resultados
de elementos-traco. Para isso, foram realizadas as seguintes etapas de
desenvolvimento da aplicacédo desta metodologia, e em todas as etapas aplicou-se o
Software R como ferramenta estatistica. A Figura 10, a seguir, apresenta um

fluxograma com as etapas que foram aplicadas para a analise geoestatistica.
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Modelagdo
matematica do
semivariograma

experimental

Andlise espacial do
semivariograma
experimental

Andlise exploratéria
dos dados

Interpolagdo usando Validagao do
krigeagem modelo matematico

Figura 10 - Fluxograma das etapas que serdo aplicadas na analise geoestatistica.
Fonte: Monego (2010).

A andlise exploratéria, como primeiro passo, consistiu em fazer um
diagnostico do comportamento dos dados disponiveis. Assim, era desejavel que a
variavel em estudo tivesse uma distribuicdo proxima a normalidade. Para isso, foi
realizada uma analise estatistica descritiva e espacial para o conhecimento do
comportamento dos dados, caracteristicas da distribuicdo, etc.

Ainda na mesma etapa, foi verificada a continuidade espacial das grandezas
em estudo, em que pares de pontos separados por uma determinada distancia eram
confrontados. Na sequéncia, construiu-se 0 semivariograma experimental e
escolhido o ponto de corte (lag). Também foi verificada a anisotropia ou isotropia,
gue sugere a direcdo do comportamento das amostras.

Apos isso, escolheu-se o modelo tedrico (esférico, exponencial e gaussiano)
gue melhor se ajusta a conduta espacial dos dados, que também foi utilizado no
calculo das semivariancias e na estimacao por krigeagem.

A validacdo do método foi feita a partir da validagéo cruzada adquirida pelos
indicadores estatisticos dos trés modelos matematicos (esférico, exponencial e
gaussiano) aplicados. Para comparacao, verificou-se qual deles melhor apresenta
um erro aceitavel de estimativa. E interessante que EM seja préximo de zero; REQM
seja 0 menor valor possivel, indicando que os valores das estimativas sao proximos
dos valores medidos; RESQM proximo de um indica que as variancias de krigeagem
sao precisas (WACKERNAGEL, 2003; MONEGO; NEVES, 2010).

Assim, aplicou-se a interpolacao por krigeagem que prevé ndao s6 um valor,
mas também uma medida da incerteza associada a esse valor, havendo maior

confianca nos dados estimados. Valoriza-se a correlagdo dos dados em pequenas
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distancias utilizando ponderadores que atribuem pesos maiores a observagoes que
estdo mais proximas. Mede-se a variabilidade espacial de uma variavel
regionalizada através do Semivariograma e considera-se o modo diferencial de
como a grandeza se dispersa no espaco.

Com isso, foi possivel obter os mapas de gradiente de concentracdo para
cada elemento-traco e suas dispersdes na regiao CIC.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. ANALISES FiSICO-QUIMICAS

A partir das analises granulométricas realizadas neste trabalho, obtiveram-se
as porcentagens dos teores de areia, silte e argila para cada uma das amostras.
Assim, procedeu-se com a identificagdo de suas classificagbes texturais, mostrada
na Tabela 2, com base no diagrama terndario descrito no item 3.1.4.

Pode-se perceber que os resultados mais frequentes para a classificacao
textural foram as classes argila, franco e franco-argilosa.

A textura do solo € um fator importante no controle da disponibilidade de
metais as plantas. As particulas mais finas tém concentra¢des mais altas de metais
pesados, gracas a maior area superficial especifica e maior quantidade de cargas
negativas na superficie. Mesmo com a caracteristica de solos argilosos adsorverem
mais 0S metais, as concentracdes destes elementos-trago mostraram-se baixas,
reforcando a ndo contaminacao da regiao.

Os dados quimicos obtidos de fertilidade do solo, como concentracdo de
aluminio, carbono organico total (COT), matéria organica, pH em solucédo de H,0 e
pH em solucdo de KCI e concentraces de Ca** e Mg®" encontram-se na Tabela 3.
Os niveis elevados encontrados de célcio, magnésio e aluminio podem indicar CTC
elevada.



51

Tabela 2 - Teores de argila, areia e silte das amostras coletadas na regido do bairro CIC,
juntamente com a classificacdo textural do solo através do diagrama ternario.

Teor de Argila Teor de Areia Teor de Silte Classificacio
Amostra (%) (%) (%)

clc-01 38 42 20 franco-argilosa
CIC-02 26 49 26 franco-argiloarenosa
CcIC-03 11 76 14 franco-arenosa
CIC-04 27 48 25 franco-argiloarenosa
CIC-05 45 30 25 argila
CIC-06 26 42 32 franco
CIC-07 35 36 29 franco-argilosa
cIc-08 25 31 43 franco
CIC-09 25 33 42 franco
CIC-10 37 32 31 franco-argilosa
cic-11 a7 20 33 argila
clC-12 45 28 28 argila
CIC-13 44 27 29 argila
cilC-14 19 60 20 franco-argiloarenosa
CIC-15 50 27 23 argila
CIC-16 42 30 29 argila
CIC-17 25 49 26 franco-argiloarenosa
cICc-18 50 20 30 argila
CIC-19 51 34 16 argila
CIC-20 45 34 21 argila
cic-21 43 42 16 argila
clC-22 52 22 27 argila
CcICc-23 36 31 33 franco-argilosa
clC-24 48 32 20 argila
CIC-25 38 31 32 franco-argilosa
CIC-26 17 51 32 franco
CcIC-27 47 20 33 argila
cICc-28 7 82 11 areia-franca
CIC-29 46 33 21 argila
CIC-30 20 59 21 franco-arenosa
clC-31 18 42 40 franco
CcIC-32 28 58 14 franco-argiloarenosa
cICc-33 40 28 32 argila
CIC-34 40 31 28 argila

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 3 - Dados quimicos obtidos de fertilidade do solo.

Matéria
Amostra (cmoIACI kg (gcfnl*) O(;gsg_ilc;a pH HO pH KCI (cmocl:fkg'l) (Cmgfcgkg-l)
CiC-01 0,5 20,9 36,0 5,90 4,82 2,2 0,8
CIC-02 0,0 13,1 22,6 7,81 6,93 4.4 2,1
CIC-03 0,0 26,2 45,2 7,40 6,63 3,5 0,5
CIC-04 0,1 53,3 91,9 6,85 6,04 4.8 2,2
CIC-05 2,3 13,1 22,6 5,53 4,21 0,8 0,5
CIC-06 0,1 54,8 94,5 7,17 5,74 5,2 1,4
CIC-07 1,7 56,3 97,1 5,27 4,60 2,3 1,0
CIC-08 2,1 28,9 49,8 5,48 4,37 3,7 2,1
CIC-09 8,4 13,1 22,6 5,61 4,04 2,5 2,2
CIC-10 0,4 24,9 42,9 6,94 5,12 2,9 1,7
CiC-11 0,5 23,6 40,7 5,95 4,78 2,5 19
CIC-12 0,1 34,4 59,3 6,32 5,23 3,5 2,7
CIC-13 0,0 24,9 42,9 7,48 5,94 4,3 3,7
Cic-14 0,0 37,2 64,1 6,54 5,81 2,4 1,2
CIC-15 2,5 26,3 45,3 5,14 4,36 0,7 0,5
CIC-16 0,2 33,1 57,1 5,80 5,36 34 1,3
CiC-17 0,1 27,6 47,6 6,69 5,18 2,5 1,3
CIC-18 0,2 37,2 64,1 6,01 4,82 2,2 14
CIC-19 0,5 17,0 29,3 6,08 4,91 2,3 0,9
CIC-20 0,1 18,3 31,5 6,32 5,15 2,5 0,9
CiC-21 2,1 17,0 29,3 5,95 4,24 0,5 0,3
ClC-22 51 17,0 29,3 6,03 4,09 0,6 0,3
CIC-23 0,3 19,6 33,8 5,95 5,02 5,0 2,5
CiC-24 2,2 30,3 52,2 5,09 4,35 11 0,5
CIC-25 0,3 34,4 59,3 6,06 4,83 3,7 3,6
CIC-26 1,4 190,8 328,9 5,79 4,67 4,3 2,3
ClC-27 0,4 34,4 59,3 5,92 5,08 3,8 2,6
CIC-28 0,0 19,6 33,8 7,23 6,58 2,9 0,5
CIC-29 0,3 126,3 217,7 6,26 5,69 2,9 1,0
CIC-30 0,2 27,6 47,6 6,56 6,01 4.4 1,4
CIC-31 0,2 34,4 59,3 6,23 5,62 8,0 4.8
CIC-32 0,2 18,3 31,5 6,25 5,83 1,8 1,3
CIC-33 6,5 51,8 89,3 5,02 3,84 2,1 2,7
CIC-34 0,2 24,9 42,9 6,67 6,45 5,0 1,7
Média 1,2 36,2 62,4 6,21 5,19 3,1 1,6

Fonte: Autoria propria.

Com base nas classes de interpretacao de fertilidade do solo estabelecidas
no item 2.1.5, foi possivel definir os pardmetros do solo estudados conforme os

niveis baixo, médio e alto. Assim, foram classificadas as médias dos dados quimicos
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de fertilidade: COT, matéria orgéanica, aluminio e célcio sdo parametros
considerados altos; acidez ativa do solo em pH H,O pode ser classificada como
fraca; ja magnésio foi verificado como sendo muito alto.

As amostras CIC-26 e CIC-29 indicam que os discrepantes teores de COT e
matéria organica podem ser devido a residuos e despejos organicos.

Existem diversos fatores que influenciam a determinagdo do pH nos solos.
Observa-se que quando da realizacdo das medidas de pH, os valores obtidos com
extrator de solucfes salinas sdo menores do que quando usado o extrator agua. A
utilizacdo de solugbes salinas mascara o efeito da presenca de quantidades
diferenciadas de sais nas amostras. Solos coletados em periodos de baixa
precipitacdo pluviométrica apresentam pH inferior a solos coletados em época de
grande precipitacdo, quando sais foram lixiviados em parte pela percolacdo das
aguas através dos solos. Por fim, amostras coletadas proximas das superficies de
raizes podem apresentar valores de pH inferiores ao previsto (LUCHESE, 2002).

Conforme Lepsch (2002) descreve, quando em pH neutro ou quase neutro, 0
calcio é o cation que prevalece entre os adsorvidos, assim também prevalece na
solucéo do solo. Ja em pH acido, o aluminio prevalece entre os céations adsorvidos
na superficie dos coldides e também na solugdo do solo.

Desse modo, foi percebida essa tendéncia nos dados obtidos quando se
compara os valores de concentracdo de aluminio e célcio para as amostras CIC-02
e CIC-09, por exemplo. Na primeira amostra, a concentracdo para aluminio € 0,0
cmol. kg e para célcio é uma das mais altas, com valor de 4,4 cmol. kg™;
consequentemente, o pH KCI € mais proximo ao neutro (6,93). O caso inverso é
verificado para a segunda amostra em que o pH KCI € um dos mais acidos (4,04),
com o maior valor de aluminio (8,40 cmol; kg*') e um valor relativamente baixo de
célcio (2,5 cmol. kg™).

Além disso, 0 aparecimento de cargas negativas e positivas na superficie da
matéria organica é dependente do pH e, quanto maior o pH, maior o niamero de
cargas negativas na superficie da matéria organica (LUCHESE, 2002). Portanto, o
pH e a matéria organica estao intimamente relacionados e afetam a disponibilidade
dos elementos calcio, aluminio e magnésio.

Através do trabalho de Salvador et al. (2011), onde foram analisados solos
da cidade de Arapoti (PR), com uma camada de solo de 0-20 cm, de um Latossolo

vermelho escuro acrico, foi possivel tragcar uma comparacao entre os valores meédios
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de alguns dos parametros estudados. Os seguintes valores foram verificados: Ca:
1,48 cmol. kg™; Mg: 0,62 cmol. kg™; Al: 0,8 cmol. kg™. No presente trabalho,
encontrou-se um valor médio de Ca superior ao trabalho de referéncia (3,1 cmol.
kg™); o mesmo verifica-se para Mg (1,6 cmol; kg™) e para Al (1,2 cmol. kg™).

Em um levantamento geoquimico realizado de solos do Parang,
disponibilizado pela Mineropar (2003), foram verificados alguns dos parametros de
fertilidade do solo para Curitiba, com os seguintes valores médios: 5,6 g dm™ para
COT; pH de 4,4 (extracdo com cloreto de célcio, 0,01 mol L™); 0,54 cmol. dm™ de Al;
0,43 cmol. dm™ de Ca; 0,2 cmol. dm™ de Mg.

Os valores médios de COT apresentaram-se bem abaixo do encontrado
para o bairro CIC (36,2 g dm™); o pH manteve-se préximo, com um valor levemente
superior (5,19 em solugdo extratora KCI); o valor de Al também foi abaixo do
verificado para o CIC (1,2 cmol. kg™), assim como os valores médios de Ca (3,1
cmolc kg™?) e Mg (1,6 cmol. kg™).

Ainda avaliando os dados da Mineropar, a analise textural apresentou 0s
seguintes teores para argila, areia e silte, respectivamente: 42, 35 e 23%. Utilizando
o diagrama ternério do solo (IBGE, 2007) € possivel afirmar que o solo de Curitiba é
predominantemente argiloso. Este resultado condiz com o encontrado para a regiao
do bairro CIC.

5.2. ANALISE DOS ELEMENTOS-TRACO

As Tabela 4 e 5 apresentam os valores de concentracdo em mg kg’ dos
elementos-traco estudados (Cd, Cr, Cu e Ni, Pb e Zn, respectivamente), juntamente
com seus valores de desvio-padrédo. Além disso, contém os valores de prevencéo
(VP) e de intervencdo residencial (VI). Estes dados estdo de acordo com a
Resolugdo CONAMA 420/20009.
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Tabela 4 - Concentracdo de Cd, Cr e Cu dos pontos coletados, valores de prevencéo (VP) e de
intervencao residencial (VI), conforme a Resolugcdo CONAMA 420/2009.

Concentragdo / mg kg'1

Pontos Cadmio Cromo Cobre
Concentragao VP VI Concentragao WP Y| Concentragao VP Y|

Cic-01 0,20+0,07 20,7+0,6 17,5£1,0
CIC-02 0,16+0,03 30,448,3 23,0+2,4
Cic-03 0,18+0,06 12,8+2,5 8,9+0,7
Cic-04 0,20+0,08 23,5%£3,4 28,9+4,2
CIC-05 0,17+0,02 25,0+1,4 17,4+0,8
CICc-06 0,09+0,04 16,5+£1,9 15,3+1,7
Cic-07 0,14+0,004 27,7+2,4 17,7£0,4
CIC-08 0,16+0,02 34,1+£10,1 48,7+2,8
CIC-09 0,18+0,03 44,1+2,6 28,5+0,9
CIC-10 0,19+0,01 26,5+1,5 18,8+0,8
CIC-11 0,18+0,03 21,3+1,9 16,6+1,8
CIC-12 0,18+0,05 15,3+0,9 15,1+1,1
CIC-13 0,20+0,01 21,0+1,3 19,5+£1,0
CIC-14 0,13+0,03 12,4+0,7 10,3+0,8
CIC-15 0,19+0,01 38,0+1,6 18,1+0,5
CIC-16 0,15+0,03 31,7+3,3 17,6+2,1
CIC-17 0,15+0,02 20,0+1,8 14,9114
CcIC-18 0,22+0,02 13 8 25,54,6 75 300 18,01,0 60 400
CIC-19 0,16+0,03 28,2+3,4 20,6+1,9
CIC-20 0,19+0,01 25,9+1,0 19,4+1,2
CIC-21 0,07+0,02 30,0+3,4 22,3+2,2
CIC-22 0,20+0,03 23,1+0,2 24,2+0,5
CIC-23 0,21+0,06 17,4+0,9 21,1+3,0
CIC-24 0,34+0,04 28,0+1,4 18,8+1,3
CIC-25 0,21+0,02 28,6+0,8 26,6+1,1
CIC-26 0,04+0,01 19,0+0,8 22,7+1,4
Cic-27 0,16+0,03 15,5+0,8 21,9+0,1
CIC-28 0,57+0,20 27,4421 26,5+4,9
CIC-29 0,21+0,01 35,4+9,3 17,1+2,0
CIC-30 0,17+0,02 13,5+0,7 15,1+1,1
CIC-31 0,25+0,04 28,6+1,3 29,3+4,0
CIC-32 0,18+0,01 23,6+3,1 14,7+1,4
CIC-33 0,08+0,01 49,4+4,6 22,4+1,6
CIC-34 0,23+0,02 19,6+0,6 19,4+1,0
Média 0,19+0,03 25,3+2,5 20,5+1,6

* VP = Valor de Prevencdo ** VI = Valor de intervencdo residencial. Dados referentes a Resolugéo
CONAMA 420/20089.

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 5 - Concentracéo de Ni, Pb e Zn dos pontos coletados, valores de prevencéo (VP) e de
intervencao residencial (VI), conforme a Resolucdo CONAMA 420/20009.

Concentracdo / mg kg™

Pontos Niquel Chumbo Zinco
Concentragdo  *VP  **VI| Concentracao WP Y| Concentragdo  *VP  **VI

Cic-01 7,0+1,3 13,3+£1,0 17,3+£1,2
CIC-02 8,6+1,2 12,2+1,0 27,4417
Cic-03 3,8+0,08 9,0+1,7 34,846,5
Cic-04 7,7+1,0 16,0+3,6 46,415,3
CIC-05 7,1+0,8 10,4+1,0 13,8+1,4
ClICc-06 5,0+0,9 11,4425 15,2+1,9
Cic-07 6,8+1,1 11,0+0,6 23,9+0,8
CiC-08 9,1+1,0 17,0+4,1 34,7+1,8
CIC-09 14,0£0,4 11,2+1,5 25,9+1,5
CIC-10 8,6+1,1 14,616,0 24,7+2.3
CiC-11 7,9+1,2 16,2+1,1 25,3+2,4
CIC-12 6,4+0,9 14,0+2,1 42,0+1,0
CIC-13 6,9+0,2 14,2+1.4 35,0+1,0
CIC-14 4,9+0,2 9,3+0,5 38,5+1,6
CIC-15 9,6+0,2 7,7+0,7 16,6+0,6
CIC-16 8,9+1,2 18,1+2,5 47,8+6,3
CiC-17 7,2+0,9 10,2+1,0 23,443,4
cIC-18 6.5+0.6 30 100 15,2401 72 300 18,3+0,8 300 1000
CIC-19 9,0+0,9 9,2+0,8 14,6£1,9
CIC-20 7,3+0,3 10,2+0,8 18,2+0,6
CIC-21 12,9+2,6 13,1+1,4 14,0£2,5
CIC-22 8,9+0,8 16,5+2,3 18,4+0,6
CIC-23 7,1+0,9 14,2+6,6 26,946,7
CIC-24 7,3+1,0 10,7+0,7 58,6+9,0
CIC-25 8,3+0,09 9,714 16,4+1,3
CIC-26 5,1+0,9 22,8+1,6 12,5+2,6
CIC-27 16,0+7,5 14,5+3,1 31,7+£3,6
CIC-28 78,8+23,1 8,5+1,7 54,4+15,4
CIC-29 5,0+1,4 12,4+3,8 12,3+0,9
CIC-30 6,4+0,2 31,148,0 32,2+1,5
CIC-31 17,2+3,6 7,9+1,2 32,5+1,1
CIC-32 5,3+0,3 8,0+0,4 14,4+0,7
CIC-33 12,0+1,1 10,7+1,7 15,0+2,9
CiC-34 5,6+0,6 9,6+0,6 13,7£1,3
Média 10,2+1,7 13,0+2,0 26,4+2,8

* VP = Valor de Prevencdo ** VI = Valor de intervencdo residencial. Dados referentes a Resolucdo
CONAMA 420/20089.

Fonte: Autoria propria.

Analisando os dados das Tabelas acima, pode ser notado que todas as
concentracbes dos elementos-trago estiveram abaixo dos valores de prevencédo e
intervencao residencial, conforme CONAMA 420/2009. A excecao foi o dado
destacado em negrito na Tabela 5, a amostra CIC-28, para o elemento Niquel, que
apresentou um valor de 78,76+23,1 mg kg™, acima do VP (30 mg kg™). Se levado

em consideracdo o desvio superior, este resultado podera ultrapassar o VI (100 mg
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kg™), para area residencial. As caracteristicas do local da amostragem (Anexo A)
nao explicam o valor encontrado, revelando que algum fato pontual inesperado pode
ter ocorrido para este valor elevado.

Como todos os resultados mostraram-se abaixo do VP estabelecido para os
elementos-traco estudados, todas as amostras podem ser definidas como classe 2.
A excecdo € a amostra CIC-28, que apresentou um valor para o elemento-traco Ni
superior ao VP deste elemento (30 mg kg™). Portanto, pode ser considerada como
classe 3.

Melo et al. (2008) também realizaram analises de teores de elementos-traco
na camada superficial do solo, na regido do bairro CIC. Os autores utilizaram o
método de extracdo total de metais do solo, aplicando &cido fluoridrico (HF). Na
descricdo dos locais de coleta dos solos neste bairro, os autores afirmam que o
material de origem é o argilito.

Os autores encontram valores variando entre 0,12 e 2,10 mg kg™ para o Cd,
o que é semelhante aos obtidos no presente trabalho (0,04 a 0,57 mg kg™).

Ja para Cr, eles encontraram uma faixa de 49,3-63,0 mg kg™ e para Cu
57,4-76,0 mg kg*. Esses sdo valores superiores aos encontrados no presente
trabalho (Cr: 12,4-49,4 mg kg™ e Cu: 8,9-48,7 mg kg*). Essa diferenca pode ser
justificada pela diferenca de metodologia utilizada, uma vez que o0s autores
utilizaram a metodologia de abertura total, o que leva também em consideracdo a
fracdo ligada aos silicatos.

A metodologia empregada por Melo et al. (2008), mostrou concentracfes
com amplitude de valores menores para Ni (19,7-27,0 mg kg*) e Pb (7,9-21,1 mg
kg?). Sem considerar a fracdo dos silicatos, o trabalho desenvolvido encontrou
valores variando de 3,8-78,8 mg kg™ e para o Pb, valores de 7,7-31,1 mg kg™

Por fim, Zn mostrou uma faixa de 11,4-16,5 mg kg* no trabalho de
referéncia. Este elemento-traco mostrou maiores concentracdes para as amostras
analisadas no atual trabalho, com uma faixa de 12,3-58,6 mg kg™.

A Mineropar (2003) também realizou uma analise para Cu e Zn extraivel,
para a regido de Curitiba, obtendo os seguintes resultados: 2,49 mg dm™ de Cu e
0,13 mg dm™ de Zn.

Almeida (2009) também fez um levantamento de analises quimicas do solo,
retrado de um aterro sanitario de Sao Carlos (SP), e obteve as seguintes
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concentracdes de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, respectivamente: 5,4; 1,8; 6,1; 30,5; 3,5 e
17,9 mg kg*. Para Cd e Ni, é verificado que estes sdo valores superiores aos
encontrados no bairro CIC. Ja Cr, Cu, Pb e Zn apresentaram valores superiores.

A area de estudo, onde se desenvolveu o trabalho de Almeida (2009), possui
baixo nivel de concentracdo de metais. O autor justifica isso afirmando que estes
resultados sdo devido a baixa capacidade de retencdo de metais, por ser um
Latossolo. Esta é uma classificacdo semelhante a uma divisdo de mapeamento
geolégico do Brasil, a “Folha de Curitiba’. Ela é composta basicamente por
Latossolos e Cambissolos, de acordo com o mapa fornecido pela Sociedade
Brasileira de Ciéncia do Solo — Nucleo Estadual do Parana.

No trabalho de Paye et al. (2010), foram coletadas amostras de solo de trés
bacias hidrograficas do Espirito Santo, onde foram selecionados 56 locais para
amostragem. Elas foram coletadas em locais com minima ou nenhuma acéo
antropica, na profundidade de 0-0,2 m. A analise dos elementos-trago foi realizada
por ICP-OES e os seguintes valores médios foram encontrados para Cr, Cu, Ni, Pb e
Zn, respectivamente: 41,07; 5,57; 6,65; 8,79 e 22,61 mg kg™. Para o elemento Cd,
os valores ficaram abaixo do limite de deteccdo. Com excecado de Cr, observaram-se
maiores concentracdes dos outros elementos-traco para a regiao do bairro CIC.

Por fim, em nivel de Brasil, Paye et al. (2010) afirma que ainda ndo foram
definidos e regulamentados valores orientadores para o0s solos brasileiros.
Entretanto, Fadigas (2002) analisa solos tipicos do Brasil, em que utilizou 162
amostras de solo, da soloteca da Embrapa Solos (RJ). Foram coletados nos
horizontes A e B de 81 perfis das principais classes de solos existentes no Brasil,
especialmente os Argissolos e Latossolos. Estes foram agrupados com base no seu
grau de semelhanca em sete grupos, em funcédo dos teores de argila, silte, COT,
CTC, Fe e Mn. As seguintes concentracbes médias de Cd, Cr, Cu, Ni e Zn foram
obtidas: 1; 36; 8; 14 e 20 mg kg™. Porém, ndo apresentou valor de referéncia para o
Pb.

Contudo, em outro trabalho, Fadigas (2006) ainda apresenta uma sugestao
para valores considerados normais para o teor de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em solos
nao poluidos, proposto para uso como Valores de Referéncia (VR). Em todos os
quartis superiores médios destes elementos (0,8, 41, 25, 17, 20, e 30 mg kg™), os

valores médios para o bairro CIC sao inferiores.
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Segundo Alloway (1994), a atmosfera é um importante meio de transporte
para metais das mais variadas fontes e que os solos geralmente sdo contaminados
até centenas de quildbmetros de distancia do ponto de emissédo. Além disso, uma
grande proporcdo dos metais que se acumula na camada superficial do solo € de
origem antropogénica. Portanto, buscou-se verificar a qualidade do ar da regido do
bairro CIC de forma a explicar a ndo contaminagédo do solo pelos elementos-traco
estudados.

O monitoramento da qualidade do ar é realizado através da medicao,
avaliagdo e interpretagdo sistematica e continua de poluentes atmosféricos
presentes na atmosfera. Este monitoramento é desenvolvido pelo IAP (Instituto
Ambiental do Parand), sendo ao total cinco estacfes de monitoramento na regiao de
Curitiba para medicdo de poluentes atmosféricos. Dentre estas estacfes, uma
localiza-se na Cidade Industrial. Os resultados do monitoramento da qualidade do ar
sdo divulgados a populacdo, desde o ano de 2000 na forma de Boletins mensais,
gue séao disponibilizados online pelo IAP.

Analisando estes resultados dos boletins de qualidade do ar na estacéao CIC,
do ano de 2014 (periodo em que foram realizadas as coletas), do IAP, em sua
grande maioria a qualidade do ar foi considerada como “boa” (indice de Qualidade
do Ar até 50, nenhum impacto ou muito pequeno) ou “regular” em apenas alguns
dias (IQA entre 51 e 100, impacto apenas em pessoas muito sensiveis), para
material particulado total em suspensdo (MPTS). O Iindice é um ndmero
adimensional obtido através de uma funcéo linear segmentada, onde os pontos de
inflexdo sdo os padrdes de qualidade do ar e os niveis de atencdo, alerta e
emergéncia (SECRETARIA MUNICIPAL DO MEIO AMBIENTE, 2010).

O termo MPTS é utilizado para uma grande gama de substancias quimicas
presentes na atmosfera na forma sélida ou liquida, com exce¢do da agua pura, por
fontes antropogénicas ou naturais. Fontes como fumos e névoas podem conter
alguns elementos-trago em sua composi¢édo, como Zn, Al e Pb; operagdes de cortes
de metais, névoas de pulverizacdo de pesticidas, névoas de tanques de tratamento
superficial (galvanoplastia), sdo exemplos de como o material particulado pode se
apresentar (ALMEIDA, 1999).

O Anexo C apresenta um exemplo desses boletins para o principal més de
coleta, julho de 2014. Os baixos teores de elementos-traco encontrados no solo

corroboraram com os resultados do monitoramento da qualidade do ar de Curitiba.
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Com intuito de complementar essa pesquisa, buscou-se também consultar
as licencas ambientais das principais empresas atuantes no bairro CIC. Entretanto,

nao foi possivel o acesso a essas informacodes.

5.3. MAPAS GEOESTATISTICOS DA DISPERSAO DOS ELEMENTOS-TRACO

Buscou-se uma metodologia diferenciada de analise de elementos-trago no
solo, que também vem sendo utilizada em diversos trabalhos (LV, et al., 2014;
QUEIROZ, 2003).

Lado et al. (2008) mostra a aplicacdo da geoestatistica utilizada para
modelar a distribuicdo de oito elementos-traco (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn).
Usando 1588 pontos georreferenciados de 26 paises europeus, 0s autores
estimaram as concentracdes através de regressao-krigagem (RK). A precisdo das
previsdes contou com a avaliagcdo usando método de validacdo cruzada.

A Figura 11 revela que o estudo desenvolvido descreveu a analise de
semivariograma, e gerou mapas da regido europeia com a dispersdo como o do

elemento niquel, por exemplo.
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Figura 11 - Grafico do semivariograma para o elemento Ni (I), juntamente com o mapa da
estimativa de concentracdo deste elemento (Il), através de regressao-krigagem (RK)
Fonte: LADO et al. (2008).

O presente trabalho foi semelhante ao desempenhado para o bairro CIC,

mostrando a eficiéncia e a importancia desta metodologia. A seguir serao
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apresentadas as analises geoestatisticas dos elementos-traco estudados nesta

regido deste bairro.

5.3.1 Cadmio

A Tabela 6 apresenta uma analise estatistica descritiva para a concentracao

do elemento Cd, com o valor em mg kg™.

Tabela 6 - Parametros da estatistica descritiva para concentracdo (mg kg™) do elemento
Céadmio.

Parametro Valor Parametro Valor Parametro Valor Parametro Valor

Minimo 0,0426 12 Quartil  0,1594 Assimetria 2,45 Desvio-Padréo 0,09
Média 0,1874176 Mediana  0,18025 Curtose 9,15

Maximo 05724  32Quartl  0,2040 Coef. 4629295 ~ Vvanancia 001

Variacéo (%)

Fonte: Autoria prépria.

O histograma e 0 mapa de quartis estdo apresentados na Figura 12, obtidos

pelos dados de concentracdo do elemento-traco em questdo e dados de andlise

estatistica.
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Figura 12 - Histograma (I) e mapa de quartis (Il) para o elemento Cd.
Fonte: Autoria propria.

Ambos servem como base para identificar a possibilidade de realizar a

interpolacdo e gerar o mapa geoestatistico. O histograma mostra que ha uma
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assimetria na distribuicdo dos dados. O coeficiente de assimetria obtido foi de 2,45
(ver Tabela 6), confirmando esse enviesamento leve no histograma, e coeficiente de
curtose, com valor de 9,15 e maior que zero (curva mais afunilada). Observando o
minimo (0,0426 mg kg™) e maximo (0,5724 mg kg™), verificou-se que o intervalo da
amplitude € baixo, o que pode nos mostrar uma homogeneidade nos dados.
Percebe-se com isso um comportamento proximo a normalidade, viabilizando a
aplicacao do interpolador. O grafico de quartis mostra pontos proximos com valores
similares, dando-nos evidéncias de que existe dependéncia espacial.

Assim, partiu-se para a quantificacdo da dependéncia espacial do fendbmeno,
que € feita através do variograma. A distancia adotada, onde foi observada
correlacdo especial entre os dados, foi de 2900 m. Foram testados trés modelos
matematicos para modelar os variogramas: o esférico, o exponencial e 0 gaussiano.
Juntamente a isso, cada modelo apresenta valores de trés parametros, descritos na
Fundamentacéo Teérica (secdo 3.5): nugget (z°), alcance (0%) e patamar (¢).

O variograma experimental, juntamente com os trés modelos, e os valores

dos parametros encontram-se na Figura 13:
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Figura 13 - Variograma experimental para o elemento-traco Cd, com as curvas dos trés
modelos mateméaticos utilizados, e os valores obtidos dos parametros.
Fonte: Autoria propria.

Foi realizado o procedimento de validacdo cruzada e apds este calculo
escolheu-se o melhor modelo dentre os testados. A Tabela 7 contém os dados de
erro meédio (EM), raiz quadrada do erro quadratico meédio (REQM) e erro
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estandardizado médio (EQEM). Nota-se também que o modelo adotado (esférico)
apresentou um EM proximo de zero, um REQM e EQEM préximos de 1,

comprovando a eficacia do modelo escolhido.

Tabela 7 - Valores obtidos pela validacdo cruzada, contendo os dados de erro médio (EM), raiz
quadrado do erro quadratico médio (REQM) e erro estandardizado médio (EQEM).

Modelo EM REQM  EQEM
Esférico -0,0003239436  1,61889  2,620806
Exponencial ~ 0,0006441273  1,397325 1,952518
Gaussiano -0,001816115  2,407868 5,797829

Fonte: Autoria propria.

Dentre os trés modelos, o escolhido foi o esférico, que apresentou um maior
range. A Figura 14 apresenta o mapa gerado através do interpolador de krigeagem
(), juntamente com o mapa dos desvios-padroes (Il) de modo a visualizar a
dispersdo dos desvios. O mapa dos desvios pode ser gerado porque o interpolador
para cada estimativa fornece a variancia do erro das estimativas e tirando a raiz da
variancia temos o desvio padrdo. A legenda do mapa (I) refere-se a variacdo de
concentracdo estimada para esta regido. A coloracdo verde escura indica uma
menor concentracdo (cerca de 0,1 mg kg™) e a coloracdo mais clara, proxima a

branco indica concentracdes mais elevadas (acima de 0,5 mg kg™).
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Figura 14 - Mapa das estimativas do elemento Cd, utilizando a krigagem ordinaria e o modelo
esférico (I); Mapa do desvio padrao dos erros das estimativas do elemento Cd (ll).
Fonte: Autoria propria.
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Observando o mapa das estimativas, pode se perceber que na regiao
central, mais a direita, sdo estimadas as maiores concentra¢gdes juntamente com um
ponto mais isolado, ao sul. Também nota-se que no mapa (ll), na localizacdo onde
0s pontos foram coletados, ha um desvio menor, e quanto mais distante dos pontos,

maior o valor de desvio estimado.

5.3.2. Chumbo

A Tabela 8 apresenta uma analise estatistica descritiva para a concentracao

do elemento Pb, com o valor em mg kg™.

Tabela 8 - Pardmetros da estatistica descritiva para concentracdo (mg kg'l) do elemento
Chumbo.

Parametro Valor Parametro Valor Parametro Valor Parametro Valor

Minimo 7,704 12 Quartil 9,821  Assimetria 1,87 Desvio-Padrédo 4,67
Média 12,94771 Mediana 11,785 Curtose 4,62

Maximo 31,11 32 Quartl 14,590 Coef. 36,04679  vanancia 0.8

Variacéo (%)

Fonte: Autoria prépria.

O histograma e 0 mapa de quartis estdo apresentados na Figura 15, obtidos

pelos dados de concentracdo do elemento-traco em questéo.
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Figura 15 - Histograma (I) e mapa de quartis (Il) para o elemento Pb.
Fonte: Autoria propria.
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O histograma revela assimetria na distribuicdo dos dados. O coeficiente de
assimetria obtido foi de 1,87 (ver Tabela 8), e coeficiente de curtose, com valor de
4,62 e maior que zero, mas com uma curva mais larga. Observando o minimo
(7,704 mg kg™) e méximo (31,11 mg kg™), verificou-se que o intervalo da amplitude
esta dentro do aceitavel, novamente mostrando uma homogeneidade nos dados e
comportamento préximo a normalidade. O grafico de quartis mostra pontos proximos
com valores similares, confirmando a existéncia de dependéncia espacial.

A distancia adotada para o variograma foi de 340 m. Ambos o variograma
experimental, juntamente com os trés modelos, e os valores dos parametros

encontram-se na Figura 16:
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Figura 16 - Variograma experimental para o elemento-trago Pb, com as curvas dos trés
modelos matematicos utilizados, e os valores obtidos dos parametros.
Fonte: Autoria propria.

Os dados de erro médio (EM), raiz quadrado do erro quadratico médio
(REQM) e erro estandardizado médio (EQEM) para o Chumbo encontram-se na
Tabela 9. Tanto o modelo esférico quanto o exponencial mostraram-se aptos a
serem utilizados para gerar 0 mapa geoestatistico com parametros mais adequados,
diferenciando-se do gaussiano. O modelo escolhido foi o esférico, pois o patamar (¢)
deste modelo € maior, 0 que indica até que distancia ha uma correlacdo entre as

amostras analisadas.
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Tabela 9 - Valores obtidos pela validacdo cruzada, contendo os dados de erro médio (EM), raiz
quadrado do erro quadratico médio (REQM) e erro estandardizado médio (EQEM) para o Pb.

Modelo EM REQM  EQEM

Esférico 0,02753581 1,11271 1,238124
Exponencial 0,02758431 1,11269 1,238079
Gaussiano 0,08786822  1,336756 1,786916

Fonte: Autoria propria.

A Figura 17 apresenta o0 mapa gerado através do interpolador de krigeagem
(), assim como o mapa dos desvios-padrdes (ll). A legenda a direita do mapa (I)
refere-se a variagdo de concentracdo estimada para esta regido. A coloracao verde
escura indica uma menor concentracdo (cerca de 10 mg kg?) e a coloragdo mais

clara, préxima a branco indica concentracdes mais elevadas (acima de 30 mg kg™).
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Figura 17 - Mapa das estimativas do elemento Pb, utilizando a krigagem ordinéria e o modelo
esférico (I); Mapa do desvio padrdo dos erros das estimativas do elemento Pb (ll).
Fonte: Autoria propria.

Neste mapa, pode ser visualizado que na regido central encontram-se o0s
valores estimados de concentracdo de Pb mais altos. O mapa com os desvios-
padrbes apresenta um range de 0,01 verificando-se estes pontos proximos aos

coletados e 0,05 para os mais distantes dos amostrados.
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5.3.3. Cobre

A Tabela 10 apresenta uma analise estatistica descritiva para a

concentrac&o do elemento Cu, com o valor em mg kg™.

Tabela 10 - Parametros da estatistica descritiva para concentragéo (mg kg™) do elemento
Cobre.

Parametro Valor Parametro Valor Parametro Valor Parametro Valor

Minimo 8,919 12 Quiartil 17,180 Assimetria 1,86 Desvio-Padréo 6,93
Média 20,50085 Mediana 19,13 Curtose 5,73

Maximo 48,69  32Quartl 22,640 Coef. 3379251 ~ Vvanancia 1,19

Variacéo (%)

Fonte: Autoria prépria.

O histograma e 0 mapa de quartis estdo apresentados na Figura 18, obtidos

pelos dados de concentracdo do elemento-traco em questéo.
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Figura 18 - Histograma (l) e mapa de quartis (Il) para o elemento Cu.
Fonte: Autoria propria.

O histograma mostra que h4 uma pequena assimetria semelhante ao metal
anterior (Pb) com coeficiente de assimetria de 1,86 (ver Tabela 10). O coeficiente de
curtose, com valor de 5,73, com a curva um pouco afunilada. Observando o minimo

(8,919 mg kg™) e maximo (48,69 mg kg™), novamente verificou-se que o intervalo da
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amplitude mostra homogeneidade nos dados. Da mesma maneira, o grafico de
quartis apresenta evidéncias de que existe dependéncia espacial.

A distancia adotada, onde foi observada correlacdo especial entre os dados,
foi de 165 m. Ambos o variograma experimental, juntamente com os trés modelos, e

os valores dos parametros encontram-se na Figura 19:
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Figura 19 - Variograma experimental para o elemento-traco Cu, com as curvas dos trés
modelos mateméticos utilizados, e os valores obtidos dos parametros.
Fonte: Autoria propria.

Com o procedimento de validacdo cruzada obteve-se os dados de erro
médio (EM), raiz quadrado do erro quadratico médio (REQM) e erro estandardizado
médio (EQEM), disposto na Tabela 11. Nota-se também que o modelo adotado
(exponencial) apresentou um EM proximo de zero, um REQM e EQEM préximos de
1. Entretanto, analisando somente pelos valores da validagdo cruzada, este nao

seria 0 mais adequado. A seguir serd justificada esta escolha.

Tabela 11 - Valores obtidos pela validag&o cruzada, contendo os dados de erro médio (EM), raiz
quadrado do erro quadréatico médio (REQM) e erro estandardizado médio (EQEM) para o Cu.

Modelo EM REQM EQEM
Esférico 0,6379343 0,6770382 0,4583808
Exponencial 0,4548834 0,6265171 0,3925237
Gaussiano 0,2016504 0,7927453 0,6284451

Fonte: Autoria propria.

O modelo escolhido (exponencial) apresentou um range muito maior do que

0s outros modelos para interpolacdo do mapa e os valores minimos e maximos mais



69

proximos dos dados reais obtidos, verificado na Tabela de andlise descritiva. A
Figura 20 apresenta este mapa (I), juntamente com o mapa dos desvios-padrdes (I1).

= 5 02
L L
i 40 (Y]
0.15
23 * 23 0.1
= 2 = 2
g4 20 i O
0.05
Ly ! L
L) Ly
Ly T L T T
o o
I I I I I I I I
45940 -49 35 -49.30 49 25 4940 -49 35 45 30 49 25
Longitude Longitude

(1) ()

Figura 20 - Mapa das estimativas do elemento Cu, utilizando a krigagem ordinaria e o modelo
exponencial (I); Mapa do desvio padrao dos erros das estimativas do elemento Cu (ll).
Fonte: Autoria propria.

A legenda a direita do mapa (I) refere-se a variacdo de concentracdo de Cu
estimada para esta regido. A coloracdo verde escura indica uma menor
concentracao (inferiores a 20 mg kg) e a coloracdo mais clara, préxima a branco
indica concentracdes mais elevadas (acima de 40 mg kg?). A regido com a
coloracdo mais clara é um pouco acima da central, uma &rea mais afunilada do
mapa.

O mapa dos desvios-padrées (Il) apresenta menor valor de desvio (0,05)
encontra-se proOXimo aos pontos amostrados, e quanto mais distantes dos pontos,

maior o valor de desvio estimado, em torno de 0,2.

5.3.4. Cromo

A Tabela 12 apresenta uma analise estatistica descritiva para a

concentrac&o do elemento Cr, com o valor em mg kg™.
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Tabela 12 - Parametros da estatistica descritiva para concentracdo (mg kg™) do elemento
Cromo.

Parametro Valor Parametro Valor Parametro Valor Parametro Valor

Minimo 12,35 12 Quartil 19,68 Assimetria 0,74 Desvio-Padréo 8,49
Média 25,28059 Mediana 25,26 Curtose 0,47

Méaximo 49,36 32 Quartl 28,61 Coef. 3357872  vanancia 1,46

Variacdo (%)

Fonte: Autoria propria.

O histograma e o mapa de quartis estdo apresentados na Figura 21, obtidos

pelos dados de concentracdo do elemento-traco em questéo.
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Figura 21 - Histograma (l) e mapa de quartis (Il) para o elemento Cr.
Fonte: Autoria propria.

O histograma mostra que ha uma pequena assimetria na distribuicdo dos
dados com coeficiente de assimetria de 0,74 (ver Tabela 12), apresentando um leve
enviesamento no histograma, e coeficiente de curtose, com valor de 0,47, e uma
curva larga e de formato semelhante a gaussiana. Observando o minimo (12,35 mg
kg') e méaximo (49,36 mg kg?), verificou-se que o intervalo da amplitude é
relativamente pequeno. O grafico de quartis da evidéncias de que existe
dependéncia espacial.

Entretanto, para este elemento-traco, ndo foi possivel modelar um
variograma satisfatorio e, consequentemente, 0 mapa geoestatistico da disposicéo

da concentracdo do elemento-traco. Para compreender melhor a disposi¢cdo dos
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dados para o Cr, foram observados os valores das variancias para todas as
distancias associadas, através de uma andlise variografica mais minuciosa.
Verificou-se que, em alguns casos, para distancias muito pequenas, havia
um valor de variancia grande associado, assim como o inverso também: para
distancias bastante grandes, valores de variancia muito pequenos. Assim, n&o foi
possivel encontrar um modelo que fornecesse estimativas proximas aos valores

medidos.

5.3.5. Niquel

A Tabela 13 apresenta uma andlise estatistica descritiva para a

concentracdo do elemento Ni, com o valor em mg kg™.

Tabela 13 - Parametros da estatistica descritiva para concentracdo (mg kg™) do elemento

Niquel.
Parametro Valor Parametro Valor Parametro Valor Parametro Valor
Minimo 3,765 12 Quartil 6,401 Assimetria 4,84 Desvio-Padrédao 12,49
Média 10,23979 Mediana 7,2805 Curtose 23,63
Maximo 78,76 32 Quartl 8,958 Coef. 122,0068  varancia 2,14

Variacdo (%)

Fonte: Autoria proria.

O histograma e o mapa de quartis estdo apresentados na Figura 22, obtidos

pelos dados de concentracdo do elemento-traco em questéo.
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Figura 22 - Histograma (I) e mapa de quartis (Il) para o elemento Ni.
Fonte: Autoria propria.

O histograma mostra que ha uma assimetria na distribuicdo dos dados com
coeficiente de assimetria de 4,84 (ver Tabela 13), mostrando um enviesamento mais
acentuado no histograma, e coeficiente de curtose, com valor de 23,63, e uma curva
bastante afunilada. Observando o minimo (3,765 mg kg™) e maximo (78,76 mg kg™),
verificou-se que o intervalo da amplitude € mais alto que os anteriores (Cd, Cu e Pb).
Ainda assim, existe um comportamento préximo a normalidade, viabilizando a
aplicacdo do interpolador. Bem como, o grafico de quartis confirma este
pressuposto, dando-nos evidéncias de que existe dependéncia espacial.

A distancia adotada, onde foi observada correlacao especial entre os dados,
foi de 3450 m. Ambos o variograma experimental, juntamente com os trés modelos,

e os valores dos parametros encontram-se na Figura 23:
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Figura 23 - Variograma experimental para o elemento-tra¢co Ni, com as curvas dos trés modelos
matematicos utilizados, e os valores obtidos dos parametros.
Fonte: Autoria prépria.

A partir do procedimento de validacdo cruzada obteve-se a Tabela 14
contendo os dados de erro médio (EM), raiz quadrado do erro quadratico médio
(REQM) e erro estandardizado médio (EQEM). O modelo esférico e gaussiano
apresentaram valores iguais para estes parametros. Para diferencia-los, optou-se
por aquele que apresentou o maior valor de patamar, no caso o esférico, com o

dobro deste valor comparado ao gaussiano.

Tabela 14 - Valores obtidos pela validagao cruzada, contendo os dados de erro médio (EM),
raiz quadrado do erro quadratico médio (REQM) e erro estandardizado médio (EQEM) para o
Ni.

Modelo EM REQM EQEM
Esférico 0,4354993  6,262292 39,2163
Exponencial  0,714346 3,801832 14,45393
Gaussiano 0,4354993  6,262292 39,2163

Fonte: Autoria propria.

O modelo esférico também apresentou um range maior que os demais
modelos. A Figura 24 apresenta 0 mapa com a distribuicdo das concentracoes

estimadas deste elemento-traco (1) ao lado do mapa dos desvios-padrdes (ll).
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Figura 24 - Mapa das estimativas do elemento Ni, utilizando a krigagem ordinaria e o modelo
esférico (I); Mapa do desvio padrdo dos erros das estimativas do elemento Ni (Il).
Fonte: Autoria prépria.

A legenda a direita do mapa (l) refere-se a variacdo de concentracdo de Ni
estimada para esta regido. A coloracdo verde escura indica uma menor
concentracdo (abaixo de 20 mg kg™) e a coloragdo mais clara, proxima a branco
indica concentracdes mais elevadas (acima de 60 mg kg™). Assim como no caso do
Cd, as maiores concentracdes estdo dispostas no canto central mais a direita do
mapa. E o restante da regido apresenta valores estimados inferiores a 20 mg kg™.

Ja no mapa dos desvios-padrdes (Il), pode ser observado que na localizacéo
onde os pontos foram coletados ha um desvio de 0,01, e a medida que se afasta

destes pontos, o erro vai aumentando, alcan¢cando valores préximos de 0,05.

5.3.5. Zinco

A Tabela 15 apresenta uma andlise estatistica descritiva para a

concentracdo do elemento Zn, com o valor em mg kg™.
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Tabela 15 - Parametros da estatistica descritiva para concentracdo (mg kg™) do elemento
Zinco.

Parametro Valor Parametro Valor Parametro Valor Parametro Valor

Minimo 12,32 12 Quartil 15,48  Assimetria 0,86 Desvio-Padrdo 12,65
Média 26,38706 Mediana 24,32 Curtose -0,21

Maximo 58,64 32 Quartil 34,16 Coef. 47,9548 ~Vanancia 2,17

Variacao (%)

Fonte: Autoria propria.

O histograma e o mapa de quartis estdo apresentados na Figura 25, obtidos

pelos dados de concentracdo do elemento-traco em questéo.
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Figura 25 - Histograma (l) e mapa de quartis (Il) para o elemento Zn.
Fonte: Autoria propria.

O histograma mostra que ha uma assimetria na distribuicdo dos dados. O
coeficiente de assimetria obtido foi de 0,86 (ver Tabela 15), o menor valor dentre 0s
metais anteriores. Ja o valor de curtose foi menor que zero (-0,21), indicando uma
curva mais larga que a gaussiana convencional. O grafico de quartis mostra pontos
préximos com valores similares, dando-nos evidéncias de que existe dependéncia
espacial. Através dos valores de minimo (12,32 mg kg*) e maximo (58,64 mg kg™),
nota-se que o intervalo de amplitude apresenta um comportamento viavel para a
aplicacao do interpolador.

A distancia adotada para a elaboracdo do variograma, onde foi observada
correlagcado especial entre os dados, foi de 380 m. O variograma experimental,
juntamente com os trés modelos, e os valores dos parametros encontram-se na

Figura 26:
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Figura 26 - Variograma experimental para o elemento-traco Zn, com as curvas dos trés
modelos matematicos utilizados, e os valores obtidos dos parametros.
Fonte: Autoria prépria.

A Tabela 16 contém os dados de erro médio (EM), raiz quadrado do erro
quadratico médio (REQM) e erro estandardizado médio (EQEM). O modelo adotado
(esférico) apresentou um EM abaixo de zero, um REQM e EQEM préximos de 1,
assim como patamar mais elevado que os demais modelos, justificando a adogao

deste.

Tabela 16 - Valores obtidos pela valida¢do cruzada, contendo os dados de erro médio (EM), raiz
quadrado do erro quadréatico médio (REQM) e erro estandardizado médio (EQEM) para o Zn.

Modelo EM REQM EQEM
Esférico -0,2616959  0,8888223 0,7900051
Exponencial  -0,6107248  0,7806444 0,6094056
Gaussiano -0,2691793  0,9119117 0,8315829

Fonte: Autoria propria.

O modelo esférico também apresentou um maior range. ApOs essas
analises, gerou-se 0 mapa com as concentracdes estimadas do elemento-traco Zn
para esta regido, mostrado na Figura 27, assim como 0 mapa dos desvios-padroes
(IN. A legenda a direita do mapa (l) refere-se a variacdo de concentracdo de Zn
estimada para esta regido. A coloracdo verde escura indica uma menor
concentracdo (abaixo de 20 mg kg™?) e a coloracédo mais clara, proxima a branco

indica concentracées mais elevadas (préximo a 50 mg kg™).
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Figura 27 - Mapa das estimativas do elemento Zn, utilizando a krigagem ordinaria e o modelo
esférico (I); Mapa do desvio padrdo dos erros das estimativas do elemento Zn (ll).
Fonte: Autoria prépria.

Concomitantemente ao mapa de Ni e Cd, destaca-se a regido central a
direita com os maiores valores de concentracdo estimada de Zn. Além disso, uma
grande regido inferior do mapa também apresentou valores elevados deste metal.

No mapa dos desvios-padrdes (Il), pode ser observado que na localizacao
onde os pontos foram coletados ha um desvio de 0,05, e mais distante dos pontos
maiores valores de desvio de 0,15.

Comparando todos os mapas obtidos dos elementos-traco, verifica-se uma
tendéncia das maiores concentragfes estimadas encontrarem-se na regido mais

central do mapa, e as menores concentracdes estarem dispostas na regido superior.

5.4. ANALISE GEOESTATISTICA DOS PARAMETROS DE FERTILIDADE DO
SOLO

Utilizando ainda a metodologia geoestatistica, foi possivel gerar quatro
mapas das estimativas de parametros da fertilidade do solo, de modo a correlaciona-
los com a analise de elementos-trago e verificar visualmente seus comportamentos.
A Figura 28 apresenta os mapas de pH em H,O e KCI, concentracdo de aluminio e

carbono organico total, respectivamente.
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Figura 28 - Mapas geoestatisticos das estimativas de valores de pH em H,O e KCl, da
concentracdo de aluminio e de carbono orgéanico total, respectivamente.
Fonte: Autoria propria.

Segundo Luchese (2002), as medidas de pH obtidas somente em solugéo
aguosa, utilizada neste trabalho, sdo geralmente de 1 a 1,5 unidades maiores do
que o verificado em solucBes proximas a superficies soélidas de solo, onde as
reacOes acontecem. O efeito de diluicdo é geralmente corrigido medindo-se o pH em
uma suspensdo de solo em uma solugdo de sal neutro, como CaCl, ou KCI.
Portanto, observou-se uma pequena diferenca entre os mapas, devido aos valores
limites diferentes.

Em geral, cations de metais pesados sdo mais moéveis sob condi¢des acidas.
Um aumento no pH, como por exemplo por lixiviacdo, reduz a sua
biodisponibilidade. Os solos geralmente tém valores de pH na faixa de 4-8,5,
devendo o seu decréscimo a concentracdo de Al e seu aumento a concentracdo de
CaCOgs, geralmente (ALLOWAY, 1994).
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O pH do solo é a principal propriedade quimica que influencia a solubilidade
e a disponibilidade de Zn, Cu e Mn. O aumento do pH do solo incrementa a
adsorcdo desses micronutrientes nos coldides do solo e, assim, diminui sua
disponibilidade (MELO; ALLEONI, 2009).

Além disso, Melo e Alleoni (2009) acrescentam que uma solucao de solo
pode conter, normalmente, de 100 a 200 complexos soluveis, muitos deles
envolvendo ions metélicos e ligantes organicos. O pH tem papel importante sobre
esses complexos, pois a diminuicdo do pH favorece a formacéo de cations metalicos
livres e protona os anions; por outro lado, a medida que o pH aumenta, a formacéao
de complexos metalicos com os anions CO3* e OH" é favorecida. Como exemplo,
tem-se 0 complexo neutro entre sulfato e cation metalico divalente (Zn**, Cu?*, Cd*",
Pb?").

Os maiores responsaveis pela acidez em solos organico-minerais sdo o H e
o Al, sendo o Al o mais importante em solos exceto aqueles com valores de pH
muito baixos (<4). O pH do solo afeta significativamente a disponibilidade de
nutrientes de plantas e microrganismos. Em pH mais baixos, Al, Fe e Mn ficam mais
soliveis e podem ser toxicos para plantas. Em pH mais elevados, as suas
solubilidades decrescem e ocorre precipitagdo (SPARKS, 2003).

A elevacdo do pH favorece a hidrélise parcial dos metais divalentes,
M(OH)+, o aumento do balanco de carga negativa na superficie e a adsorcéo,
irreversivel para metais pesados (MELO; ALLEONI, 2009).

Para o Al, destaca-se a regido mais superior, a direita, com 0s maiores
valores de concentracéo estimados. As demais regides apresentam concentracdes
estimadas mais baixas, com valores mais préximos de 1 e 0 cmol. kg™. Quando
comparado aos mapas de pH, verifica-se que nesta regido de maiores valores de
concentragéo, encontram-se 0s menores valores de pH estimados e vice-versa. I1Sso
confirma que o decréscimo de pH é influenciado pelo aumento da concentracdo de
aluminio disponivel.

O mapa referente aos valores estimados de carbono organico total para esta
regido apresenta coloracdo verde escura para valores abaixo de 50 g dm™ e a
coloracdo mais clara, proxima a branco, para valores mais elevados (acima de 150 g
dm).

Em solos com maior quantidade de matéria organica e, consequentemente,

carbono organico total, ha uma tendéncia da formagdo de complexos
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metalorgéanicos, encontrados com Al, Mn, Fe, Cu, Cr e Cd. Além disso, solos ricos
em matéria organica ou tratados com grandes quantidades de residuos organicos
apresentam baixas concentracdes de AI** trocavel e em solucéo, diminuindo sua
atividade na solucdo do solo (MELO; ALLEONI, 2009). Isso pode ser verificado
quando analisamos a regido mais central do mapa em que ha duas areas com
valores excedentes de COT, e, em contrapartida, nestas mesmas areas os valores
de aluminio s&o baixos, préximos & zero cmol kg™.

Melo e Alleoni (2009) ainda afirmam que para uma condic¢ao similar de clima,
vegetacdo e manejo, solos argilosos apresentam tendéncia a possuir maiores
estoques de matéria organica que solos arenosos. Isso decorre da maior area
superficial especifica e quantidade de cargas dos solos argilosos em relacdo aos
solos arenosos. Com isso, verificando a classificacdo textural das amostras e sua
tendéncia a apresentar maiores teores de argila, confirma-se o pressuposto de que
os valores elevados de matéria organica encontrada.

Assim, para completar este estudo, estimou-se para a regido a dispersao
textural de areia e argila. Os mapas (Figura 29) reforcam esta tendéncia da regido
apresentar solos mais argilosos; mesmo sendo percebidos picos mais elevados de

porcentagem de areia, em sua totalidade, a argila prevalece.
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Figura 29 - Mapas geoestatisticos das estimativas das porcentagens de areia e argila para a
regido do bairro CIC.
Fonte: Autoria propria.
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6. CONCLUSAO

Através das analises de solo realizadas e dos resultados obtidos, foi possivel
afirmar que a regido do bairro CIC ndo esta contaminada pelos seis elementos-traco
estudados (Cd, Cr, Cu, Ni, Pn e Zn), de acordo com os valores de prevencao e
intervencao previstos pelo CONAMA 420/2009. Um fato que reforca esta ideia séao
os boletins de qualidade do ar com os indices dentro do aceitavel da regido. Ainda,
com esta Resolucédo, os solos puderam ser classificados como classe 2; somente
uma amostra (CIC-28) mostrou dentro da Classe 3, por causa da presenca de Ni ser
superior ao VP. Obtiveram-se, também, alguns parametros de fertilidade do solo
(pH, Al, Ca, Mg, COT, matéria organica).

De modo geral, o pH dos solos analisados apresentou-se levemente acido;
COT, matéria organica, aluminio e calcio foram parametros considerados altos; ja
magnésio foi verificado como sendo muito alto. E importante um estudo e
caracterizacdo do solo, pois a relacdo elemento-traco e reacdes do solo dependem
das caracteristicas do mesmo. Além disso, o presente trabalho apresentou valores
similares a trabalhos de referéncia, tanto na regido do CIC, como em Curitiba.

A utilizacdo da geoestatistica permitiu modelar um fenbmeno natural de
maneira bastante préxima da realidade, de modo que se obtiveram mapas da
dispersdo de concentracdo, os quais vém sendo bastante utilizados por trabalhos do
mundo inteiro. E um excelente veiculo de tomada de decisdo, tanto na parte de
qualidade do solo quando na verificagcdo, monitoramento ambiental, sem
necessidade de grande investimento em amostragem. Os mapas geoestatisticos
também permitiram uma melhor visualizacdo desta dispersdo, além de apresentarem
uma maneira alternativa de analise destes mesmos dados. Os parametros de
fertilidade também puderam ser mapeados, de modo a prever seu comportamento
no bairro CIC, assim como indicar correlagbes através dos mapas com as
dispersdes dos elementos-trago.

Por fim, como sugestdo para trabalhos futuros, seria possivel explorar a
regido de Araucéria, visto que apresenta um grande polo industrial, assim como o
bairro CIC. Além disso, pode-se também expandir as analises na propria regido do
CIC, ampliando o numero de amostras coletadas e buscando validar a metodologia

contida no presente trabalho.
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ANEXO A — Descri¢céo das amostras coletadas na regiao bairro CIC, latitude e longitude em UTM e graus.

Amostra Latitude (N/S) Longitude (L/O) Altitude Latitude (GD) Longitude (GD) Observactes

Cic o1 664037 7183857 921,7 -25,45326888  -49,36852134 Galpédo materiais elétricos
CIC 02 663995 7183815 918,4 -25,45365265  -49,36893382 Ferro velho
CiCc 03 663993 7183842 945 -25,45340915 -49,36895699 Monte de terra em frente & casa (entre marginal e contorno)
Cic 04 665982 7180790 920 -25,48073775 -49,34880512 Solo mexido; perto de saida de esgoto, proximo da Cecatto
CIC 05 665419 7180952 930,2 -25,47933834  -49,35442394 Frente Forum da CIC e Master Brasil Tintas; terreno plano
CIC 06 665616 7181304 953 -25,47613893 -49,35250815 Frente Corte Metal, com grama e prox. Contorno
Cic 07 665578 7181301 936,6 -25,47617025 -49,35288567 Frente Corte Metal, varias samambaias (portdo entrada)
Cic 08 667575 7179391 896 -25,49318686  -49,33278894 Frente BioCarb - Agroquimicos

Frente BioCarb e Associacdo dos Catadores (embaixo de
CIC 09 667589 7179445 898,7 -25,49269784  -49,33265643 arvore seca)
Cic 10 667997 7178190 895,2 -25,50398006 -49,32844180 Frente de indUstria com pequenas chaminés
Cic11 669175 7173660 908,1 -25,54473618 -49,31615403 Entrada préxima da Peroxidos (bastante mato)
CIC 12 668260 7173226 925,5 -25,54875812  -49,32520374 Em frente & WHB Fundi¢éo (solo com tom cinza)

Em frente & WHB Fundicdo (proxima da grade e plantas com

CiCc 13 668184 7173206 925,2 -25,54894730  -49,32595745 fuligem)

Em frente & WHB Fundicéo (proxima da grade, solo sem
CiC 14 668075 7173361 916,3 -25,54756058  -49,32706145 camada cinza)
CIC 15 669968 7172512 949,6 -25,55500762  -49,30811829 Furukawa (muro)
CIC 16 669847 7172316 950,2 -25,55679071 -49,30929749 Frente Reunidas/Metallrgica Angelin/Pepsico

Entre marginal e contorno, frente CNH/New Holland/Tintas
Cic 17 668032 7175520 903,8 -25,52807711  -49,32775969 Renner

Fonte: Autoria propria.
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ANEXO A

Amostra Latitude (N/S) Lo?ﬂgl;de Altitude Latitude (GD) Longitude (GD) Observactes
CiC 18 668742 7175014 913,4  -25,53256374 -49,32063262 Frente Renner/Bosch (entre Marginal - contorno)
CiCc 19 664053 7185776 940,8  -25,43594455  -49,36859573 Préximo a metal Voit - frente Ledo Engenharia, proxima a Monjolo
CIC 20 664380 7185057 947,8  -2544239872  -49,36525734 Frente deposito mate”a'fé gg%ﬂgglgrade ferro/Regido mais
Cic 21 665050 7183849 932,7 -25,45322882 -49,35844854 Rua com muito entulho préximo a barranco, torre de energia
CiC 22 666283 7182671 939,6  -25,46372474  -49,34604405 Proximo a Supermercado Fenix/ Barranco com bastante residuo
CiC 23 669072 7173964 909,9 -25,54200391  -49,31721719 Fundos Kraft/muito residuo sobre o solo
CiC 24 667851 7173790 906,0 -25,54371364  -49,32934398 Fundos Momentive Quimica
CIC 25 667041 7175309 891,3 -25,53009394  -49,33759247 Campo da praca Vila Verde/ Area residencial
cIC 26 667512 7177150 8890 -2551342269  -49,33313625 Rua Aracy de C. Gu|maraescl?)c;f,:f§iaallgamento/Reg|ao residencial-
Cic 27 668192 7178767 903,8 -25,49874957  -49,32657441 Fundos do Péatio do DETRAN/ Carros com bloqueio judicial
CIC 28 669182 7179790 917,2 -25,48940267 -49,31685646 Entre rua e vala, margem rua/frente ao condominio industrial Conesul
CiC 29 668767 7179447 911,9 -25,49254610 -49,32094073 Av. das Industrias, prox. Industrias Omeco; Favorit Agos especiais
CIC 30 668824 7178418 920,9 -25,50182797 -49,32024464 Escola Estadual Monteiro Lobato/ Canteiro central, bastante residuo
CiC 31 666402 7178813 905,7  -25,49853648  -49,34438377 Préximo varios carros, sucata (Desmanche de carro) - Baixada
CIC 32 666063 7180495 924,0 -25,48339157 -49,34796319 Embaixo do viaduto, entre J.K e Raul Pompeia
CIC 33 666220 7181878 906,5 -25,47089001 -49,34657261 Parque do Software, Canteiro central, embaixo de torres de energia
CiCc 34 665431 7184855 950,4  -25,44410545 -49,35478388 Utfpr - Fundos Bloco 1J ; Proximo a bananeiras

Fonte: Autoria propria.



ANEXO B — PARAMETROS DE ANALISE POR ICP OES

Elemento Comprimento de onda (nm) Coeficiente de determinacéao (R?)
Cd 214,439 0,999882
Cr 267,716 0,999583
Cu 327,395 0,999899
Ni 231,604 0,999923
Pb 220,353 0,999800
Zn 213,857 0,959175

*Fluxo de plasma: 15 L min™
“Press&o do nebulizador: 200 kPa
***pPoténcia; 1 kW




ANEXO C - Exemplo de boletim de Qualidade do ar, para o principal més de coleta, julho de 2014.

W Boletim de Qualidade do Ar na Estacdo CIC, Dezembro de 2014
\ W' DIA| TEMP| UMID i IOA |QUALIDADEDOAR|  POLUENTE HORA CONC (ugim) | ™
"\-:-r desrirvre ausms | T, 502 | NDZ| 03 | CO [FMID|NFTS Al 03 - Valor méximo de 1 hora
1]230f * “ 115 3 4 BOA NOZ - Valor méxima 2 1 hor
e T e T T S04 0O - Média de 8 horas
L 3| 235 * * 2 4 28 28 BOA )
4| wal - T 2 1s ] ] BOA 502 - Méda da 24 horas
5 | 188 : * a * 2 17 15 7 BOA MPTS - Média de 24 horas
8 | 1.0 . . B . 2 17 15 7 BOA PM10- Média de 24 homs
Tl ;e C i T i 2| ] )]s BOA WA - Dado nao epficar el
21 243 '52 - L ] E 1l B0A * Dado nao disponivel
B =5 = B = = 3 O * Periodo de 1 35 24 horas
10 | 2.3 17 4 15 15 I BOA
e i7 s | s | s | s EOA 128 e 1013 mber
12 | 233 18 5 18 20 20 BOA
13| 233 3 3 20 3 b 15 16 i) BOA Elaboragie do Boletim:
14 | 208 * * 4 * 2 11 13 3 BOA LACTEC:
15 | 104 8 A IERRE BOA emaibed sau@laciec. o, br
16| 1@B| * : B : 2 g ] 1. ] BOA IAP )
= emaibdta@isp pr.gov.br
17| 20 3 3 k] 3 B 42 45 45 BOA
18| 232 * * 2 * B A3 =l 51 REGULAR MPTS MA a1
19 | 27 " " 13 " 3 18 13 18 BOA
21350 : : 1 : 3 7 18 ? i Rua Senador Accicly Filho
21| 240 - - 3 |13 ]1]is BOA " 3400
2| wen| - e HIERERE BOA Curitioa
23 | 180 - " a " 2 T T g BOA
2| 188 " " B " 4 a a a BOA
=Y = 26 | 211 - N ri 3 g g g BOA
= 26 | 235 " " 1B 4 13 13 18 BOA
| 4B - : 18 : 10 i 2 = BOA
PETROBRAE |m|ow| - [ - |ul[-J7]lz]a]= BOA
2| A7 " " 1B b 13 13 19 BOA ‘
30 | 2380 - " 22 " B 13 il =2 BOA
]l
Qualidade do AR Categoria Impacto
DA aid 50 BCA nenhum ou muito pequenc
QA entre 51 @ 100 REGULAR apanas em pess0as muito sensiveis
I IQA entra 101 & 150 INADEQUADA ©iM POSS0as SaNsiveis
! "-.-a}-.:: lECLﬁF QA entra 151 @ 200 INADEQUA DA oM passoas sensiveis com sensibilidade média, de forma mais acemtuada em posscas sensiveis
QA entre 201 @ 300 om pessoas com sensibiidade média e com efeilos mas graves
1A, de 300 na populagio em goral

Fonte: IAP, 2014.




