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RESUMO

A importéncia econémica da cana-de-acucar € indiscutivel para o Brasil, contudo as
areas sob cultivo intenso apresentam um longo histérico de utilizacdo de fertilizantes
quimicos, principalmente os fosfatados. Esses adubos possuem em sua constituicdo diversos
metais que podem provocar o enriquecimento e aumentar a disponibilidade de elementos
quimicos, por ventura, toxicos, acarretando sérios impactos negativos ao ambiente. Além
disso, podem ser transportados pelo escoamento subsuperficial e superficial para a rede de
drenagem das areas de cultivo. Desse modo, o objetivo do presente estudo é analisar o
aumento da disponibilidade de metais em solos de uma area de cana-de-agucar com longo
historico de utilizagdo da adubagdo fosfatada (750 kg ha ano™). O estudo foi realizado no
municipio de Ipojuca, Pernambuco, Brasil. Na area cultivada com cana-de-agucar, vem sendo
aplicado o fertilizante fosfato monoaménio (MAP) com um histérico de 100 anos de
adubacdo. As amostras de solos foram coletadas nas camadas de 0-10 cm e 10-30 cm de
profundidade nas linhas de cultivo de cana soqueira. Também foram coletadas amostras de
sedimento do fundo de um sistema de drenagem para a avaliacdo da contribuicdo dos solos
para o enriquecimento de metais nos sedimentos de fundo. Foram determinados por ICP-MS e
GFAAS: Mo (micronutriente essencial as plantas), Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu, Nd, Pr, Sm,
Thb e Yb (elementos quimicos terras raras - ETRS); As, Cd e Pb (elementos quimicos toxicos);
Th e U (radionuclideos) nas amostras de solos e sedimentos de fundo, utilizando digestéo
4cida com HNOs. Indice de contaminacdo foi calculado para os elementos quimicos
determinados nas amostras de solo. Os valores das concentragdes obtidas nas areas cultivadas
com cana foram inferiores ou semelhantes aos valores de referéncia da literatura, enquanto
que os das concentracdes nos sedimentos foram maiores nas camadas mais mais profundas.
Grau de contaminacdo médio foi obtido para o solo de acordo com os resultados de As, Ce,
Dy, Gd, Nd, Sm e Th. Todavia, ndo foi observada acumulacdo significativa de elementos
quimicos no sedimento de fundo. Mesmo assim, estudos de monitoracdo tornam-se

necessarios para evitar efeitos danosos do cultivo ao solo.

Palavras chave: Toxicidade. Elementos terras raras. Radionuclideos. Fosfato monoamonio.



ABSTRACT

The sugarcane economic importance in Brazil is inquestionable, however areas under
intense cultivation have a long history of using chemical fertilizers, especially phosphate
fertilizers. These fertilizers have in their constitution several metals that can enrich and
increase the availability of toxic chemical elements, causing serious negative environmental
impacts. In addition, chemical pollutants can be transported by subsurface and surface runoff
through the agricultural drainage area. The aim of the present study is to analyze the increased
availability of metals in soils of a sugarcane area with a long history of using phosphate
fertilizer (750 kg ha? year?). The study was conducted in the municipality of Ipojuca,
Pernambuco, Brazil. In the sugarcane cultivated area, the fertilizer monoammonium
phosphate (MAP) has been applied for 100 years. Soil samples were collected in the 0-10 cm
and 10-30 cm depth layers in the sugarcane cultivation lines. Bottom sediment samples from a
drainage system were also collected to evaluate the contribution of soils to metal enrichment
in bottom sediments. Mo (essential plant micronutrient), Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu, Nd, Pr,
Sm, Th and Yb (Rare Earth Elements - REEs); As, Cd and Pb (toxic chemical elements); Th
and U (radionuclides) were determined in soil and bottom sediment samples by ICP-MS and
GFAAS using HNOs acid digestion. Contamination index was calculated for chemical
elements determined in soil samples. The concentration values obtained in sugarcane areas
were lower or close to the reference values in literature, while the concentration values in
sediments were higher in deeper layers. Average contamination degree was obtained for soil
according to results of As, Ce, Dy, Gd, Nd, Sm and Th. However, no significant accumulation
of chemical elements was observed in bottom sediment. Even so, monitoring studies are

necessary to avoid harmful effects from soil cultivation.

Keywords: Toxicity. Rare earths elements. Radionuclides. Monoammonium phosphate.
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1 INTRODUCAO

A mais de 400 anos, o Nordeste do Brasil possui, a cultura canavieira como a forca
motriz econdmica para a producdo sucroalcooleira, sendo destaque nos estados de Alagoas e
Pernambuco (RODRIGUES; ORTIZ, 2006). A safra de 2018/2019 obteve uma producéo de
41.592.305 toneladas na regido, sendo Pernambuco o segundo maior Estado produtor, como
11.425.388 toneladas. (MAPA, 2019). Todavia, a producdo € fortemente dependente de
adubacdo quimica do solo, em que a fosfatada é tradicionalmente empregada para producgéo
da cultura, sendo aplicada no plantio e/ou na soqueira (EMBRAPA, 2015).

O solo é considerado um recurso natural finito por sua lenta e complexa formacéo.
Mesmo assim, sua utilizacdo para producédo agricola indiscriminada, disposicdo de rejeitos e
manejo inapropriado promovemimpactos negativos na fertilidade e produtividade, além de
problemas com a garantia da seguranca alimentar devido a disponibilidade de metais
aumentada por processos antropogénicos (KOPITTKE et al., 2019).0 uso intensivo do solo
estd aumentando o seu nivel de poluicdo e contaminacdo, impactando a producdo de
alimentos, disponibilidade de agua e, de uma maneira geral, a manutencdo da vida no planeta
(KURIA et al., 2019). Entretanto, mesmo com toda a sua relevancia, a temética relacionada
com a preservacdo do solo ainda é desconsiderada nas tomadas de decisdes voltadas para a
sustentabilidade do planeta (DROBNIK et al., 2018).

A poluicdo do solo ocorre a partir da presenca de determinadas substancias
toxicasderivadasdas acBes humanas, que comprometem a sua qualidade e fungdo, podendo
acarretar degradacdo, danificacdo das fungdes basicas, prejudicando a saude populacional e
ambiental (SUN et al., 2019). As praticas agricolas culminaram em séria contaminacdo do
solo, por meio do langamento de metais, da utilizacdo de pesticidas e fertilizantes quimicos
(ANDRADE et al., 2019). A intensificacdo da urbanizacdo e industrializagdo, também, séo
igualmente responsaveis pelo aumento da disponibilidade de metais nos solos (LI et al.,
2019).

A aplicacdo indiscriminada de fertilizantes quimicos é preocupante, todavia, ainda sao
0s mais utilizados na producéo agricola e sua aplicacdo é de suma importancia para manter o
nivel nutricional da solucdo do solo, principalmente, com relacdo a disponibilidade de fosforo

(P), um elemento quimico pouco disponivel no solo e essencial para as culturas, como a cana-
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de-acucar (ZHANG et al., 2019). Por outro lado, as rochas fosfaticas (ricas em fdsforo)
usadas para a producéo de fertilizantes fosfatados apresentam concentracées significativas de
oligoelementos (micronutrientes), elementos quimicos tdxicos, elementos quimicos terras
raras e radionuclideos em sua constituicdo (EL-BAHI et al., 2017; OGUNLEYE et al., 2002;
XIN et al., 2019), sendo aconselhada uma intensiva monitoragédo dos locais que aplicam estes
insumos (SILVA, 2018). Estudos realizados apontaram o risco da contaminagdo dos solos
com a utilizagdo dos fertilizantes fosfatados no Brasil, devido as suas concentra¢des
significativas de metais toxicos, destacando-se também os elementos quimicos terras raras nos
adubos fosfatados (SILVA et al., 2016; SILVA et al., 2017; SILVA et al., 2019).

Os micronutrientes sdo formados por boro (B), cloreto (CI), cobre (Cu), ferro(Fe),
manganés (Mn), molibdénio (Mo), niquel (Ni) e zinco (Zn), sendo essenciais para as plantas
em baixas quantidades por desempenharem papéis cataliticos e agirem na estabilizacdo de
proteinas, ao qual, em concentracdes elevadas, poderd prejudicar as células vegetais
(HANSCH; MENDEL, 2009). O Mo é um elemento presente na composi¢cdo de enzimas
fixadoras de nitrogénio- N, todavia, em concentragBes superiores a 5 mg kg™ pode acarretar
toxicidade para as plantas (HRISTOZKOVA et al., 2006; SUN; SELIM et al., 2019).

Os Elementos Terras Raras- ETRs formam um grupo coeso com 17 elementos,
constituido por lantanio, lantandides, itrio e escandio (OLIVEIRA et al., 2007; KHAN et al.,
2017).Séo aplicados no campo industrial tecnoldgico e estdo presentes na matéria-prima para
fabricacdo de fertilizantes, principalmente os fosfatados, podendo ser enriquecidos
artificialmente (OMODARA et al., 2019). Os solos agricolas que recebem altas dosagens de
adubacdes tém apresentado elevadas concentracbes de terras raras, visto que estudos
apontaram para um aumento de 19% nos teores deste grupo de elementos quimicos no solo
em comparacdo com solos que ndo receberam fertilizacdo fosfatada (TODOROVSKY et al.,
1997). Isto tem sido pouco avaliado em solos brasileiros e seu papel bioldgico ainda ndo se
encontra bem definido na literatura (PAGANO et al., 2019).

Os elementos quimicos toxicos podem ocorrer no solo em estado natural ou serem
disponibilizados pelas acGes antropogénicas. Sua presenca em concentragdes anémalas torna
0 solo inadequado para cultivos, por interferir na absor¢do de nutrientes e diminuir as
atividades microbianas. A acumulacdo nos produtos agricolas traz seérios riscos aos
organismos vivos (MARWA et al.,, 2012). Estudo realizado em fertilizantes fosfatados

aplicados em solos da China comprovou teores elevados cadmio (Cd), se destacando o fosfato
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monoaménico (MAP) (LI et al., 2019). O arsénio (As) € um elemento quimico cancerigeno,
usualmente utilizado para indicar a contaminagdo do solo e encontrado em fertilizantes
fosfatados, contudo, estudos para avaliagdo do acimulo no solo por fertilizagdo necessita de
maiores pesquisas, devido a pouca literatura encontrada (REZENDE; COELHO, 2014,
MACHADO et al., 2016).

A presenca natural de radionuclideos em teores andmalos acarreta sérios impactos
ambientais e a salde humana (ERIKSSON et al., 2005). Estudos detectaram elevadas
concentracgdes dos isotopos de radio (??°Ra), torio (>*2Th) e potassio (°K) em fertilizantes
fosfatados, sendo constituinte principais dos insumos minerais do grupo das apatitas, principal
fonte de fosforo das rochas (CHAUHANet al., 2013). As pesquisas realizadas com
fertilizantes fosfatados no Brasil apresentaram teores significativos de uranio (U) e torio (Th)
em adubos MAP (SAUEIA; MAZZILLI, 2006).

Todas essas substancias podem ser lixiviadas e mobilizadas do solo, podendo
contaminar aguas superficiais e serem depositados em sedimentos de fundo (VIG et al., 2003;
CHERNOVA et al., 2015). Impactos na biota aquéatica poderdo ser ocasionados a partir do
contato com os sedimentos enriquecidos (JI et al., 2019). A avaliacdo da contaminacdo do
solo e sedimento se torna crucial para as tomadas de medida mitigatorias, sendo encontrado
na literatura formulas de indices que podem ser aplicadas para este fim (LI et al., 2019;
AUNG et al. 2019).

E evidente a necessidade de realizar avaliacdo de solos com longo histdricos de
utilizacdo de fertilizantes fosfatados, com énfase na fracdo disponivel desses elementos
quimicos no solo. A bibliografia voltada para a influéncia da adubacgdo fosfatada no aumento
de metais no solo é vasta, contudo, poucas procuram observar em qual profundidade estes
elementos se encontram numa maior disponibilidade. Silva (2018) avaliou as concentracdes
de ETRs nos fertilizantes fosfatados e corretivos, indicando uma possivel contaminacéo,
todavia, a avaliacdo no solo ndo foi realizada. Devido a importancia econdmica e historica da
cana-de-acgucar e seu constante uso de adubos fosfatados, os solos deste cultivo se tornam o
mais indicado para a realizagéo da avaliag&o.

O objetivo do presente estudo € analisar 0 aumento da disponibilidade de metais em
solos deuma &rea de cana-de-agucar com longo historico de utilizacdo da adubacdo fosfatada

(750 kg ha ano™), tendo como objetivos especificos:
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Determinar as concentracdes de Mo, ETRs- Ce, Dy, Hr, Eu, Gd, Ho, Lu, Nd, Pr, Sm,
Th, elementos toxicos- As, Cd, Pb e os radionuclideos- Th, U na fracdo extraivel no
solo em duas diferentes profundidades;

Comparar as concentrac6es do solo superficial (0-30 cm) com os valores de referéncia
para avaliagdo na qualidade ambiental do solo para acultura de cana-de-agucar;
Avaliar a contaminacgéo dos sedimentos de fundo na area de drenagem por metais e
possivel contaminagdo das aguas superficiais;

Determinar o indice de contaminacdo nos pontos de coleta para cada elemento

quimico determinado.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Nesta secdo sera apresentada a revisdo de literatura da pesquisa.

2.1 A cultura da cana-de-agucar e o consumo de fertilizantes

A cana-de-agUcar (Saccharum sp.) € uma cultura de suma importancia, sendo a
principal ~ responsdvel pela fabricacdo do acucar e de biocombustiveis
(THAMMASITTIRONG et al., 2017; TAMEZ et al., 2019). O Brasil € o maior produtor da
cultura, correspondendo a uma producdo de 7 milhdes toneladas no ano de 2017 (FAO, 2017).
Dentre as regifes do Brasil, 0 Sudeste é o considerado o maior produtor, tendo o Nordeste em
terceiro, destacando-se os estados de Alagoas (15.214.785 toneladas em 2018) e Pernambuco
(10.392.673 toneladas em 2018) nesta regido (BNB, 2018; CONAB, 2018).

Em relacdo aos aspectos fisioldgicos e taxondmicos, a cana-de-agicar é uma cultura
C4, sendo classificada como Magnoliophyta (divisdo), Liliopsida (classe), Graminales
(ordem), Poaceae (familia), Saccharum (género) e possuindo as respectivas espécies:
Saccharum officianarum, Saccharum spontaneum, Saccharum sinensis, Saccharum barbiri e
Saccharum robustum (MOURA et al., 2018; SILVA;SILVA, 2012). O cultivo apresenta as
respectivas fases referentes ao periodo vegetativo: plantacdo, brotacdo das gemas,
perfilhamento, acumulacdo do agUcar e maturacdo (KRUTMAN, 1966). A sua propagacdo €
realizada a partir de mudas com 3 a 4 gemas, sendo estas constituidas por células e tecidos em
estado de laténcia e poder de diferenciacdo, ocorrendo a brotacdo entre 3 a 5 semanas, apos 0
plantio (AUDE, 1993).

Os principais tipos de solos cultivaveis de cana-de-acucar no Brasil foram descritos
por Dematté (2004), sendo destacada, no Nordeste do Brasil, a producdo da cultura em

Latossolos e Argissolos (Quadro 1).
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Quadro 1- Tipos de solos utilizados para producédo de cana-de-acUcar no Brasil e suas respectivas descricdes.

Solo Descricéo

Latossolos Solos profundos, bem drenados, mineralogia
derivada das caulinitas e oxidos, tendo
textura muito argilosa a médio argilosa e
fertilidade variavel. Sdo subdivididos em
Latossolos  roxos, vermelho-  escuro,

vermelho- amarelo e amarelo.

Nitossolo vermelho e Argissolos Solos  vermelhos,  semelhantes  aos
Latossolos roxos, entretanto, com presencga
do horizonte B textural e fertilidade variavel.

Solos com gradiente textural Solos com camada superficial mais arenosa
e subsuperficial mais argilosa e fertilidade

variavel.

Solos arenosos profundos Solos de textura arenosa, com 2 m de
profundidade e baixa fertilidade. Sé&o

inseridos, nesta classe, os Neossolos.

Solos argilosos de drenagem lenta Solos de mineralogia 2:1, com alta atividade

de argila e geralmente de alta fertilidade.

Fonte: Dematté (2004).

O cultivo da cana pode ocorrer em dois sistemas, o de ano e meio (18 meses), sendo
plantadas nos meses de janeiro a marco, e de ano (12 meses), com plantacdo do cultivo nos
meses de outubro a novembro. O plantio é basicamente realizado em trés etapas: corte de
mudas e sua distribuicdo no sulco; corte de colmos e distribuicdo no sulco; e a cobertura
(EMBRAPA, 2015). Com relagdo ao seu ciclo, o primeiro corte é definido em cana planta e
os demais, cana soca, sendo realizados os demais cortes ap6s o rebrotamento da cultura
(SILVA; SILVA, 2012).

A aplicacdo de fertilizantes é essencial para o desenvolvimento da cultura em baixas
condicBes nutricionais dos solos brasileiros. O adubo fosfatado é o mais utilizado, sendo
realizada uma aplicagido média no solo de 180 kgha™ de P,Os (EMBRAPA, 2015). Dentre os
fertilizantes, o fosfato monoamonico (MAP) torna-se, em certos casos, 0 mais
comercializadopor possuir 52% de P>Os em comparacdo ao superfosfato triplo (TSP) 44% e
um custo médio de R$ 2,14/kg P»Os, tendo TSP um valor de R$ 2,46/kg P2Os (IAC, 2011). A

deficiéncia de fésforo na cultura implica negativamente no perfilhamento, desenvolvimento
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foliar e entrenos, impactando o crescimento e produtividade. Assim, estes fatores sdo 0s
principais responsaveis pela aquisicéo de fertilizantes fosfatados, tendo o objetivo de suprir a
caréncia de fdésforo no solo (ALVAREZ et al., 1991; ZAMBROSI, 2012).

Os estudos realizados por Segura-Mufioz et al. (2006) avaliaram o acimulo de Cd, Cr,
Cu, Hg, Mn, Pb e Zn em cana-de-acgucar, indicando que a planta possui a capacidade de
absorver esteselementos quimicos em toda sua estrutura (raiz, colmo e folha). Além disso, a
fertilizacdo fosfatada pode estar influenciando na transferéncia de elementos quimicos toxicos
no sistema solo- planta, resultando em valores andmalos. Chua et al. (1998) avaliaram as
concentracdes de elementos terras raras - ETRs no cultivo, indicando a transferéncia desses
elementos quimicos do solo para a planta, provavelmente associado a contribuicdo da
fertilizacdo quimica para o aumento da disponibilidade.

2.2 O elemento quimico fosforo e os fertilizantes fosfatados

O fosforo (P) € um nutriente essencial para o desenvolvimento vegetal
(GRIGATTI et al., 2019). As apatitas sdo os principais minerais primarios da fonte de fosforo
nas rochas, sendo a liberacdo do elemento quimico ocasionada por meio do processo de
intemperizacdo, transformando-se em minerais secundarios ou sendo incorporados em
compostos organicos (SANTOS et al., 2008). Algumas pesquisas também apontam uma
pequena entrada de fosforo no solo a partir de deposicdo seca (KARATHANASIS, 1991,
SANTOS et al., 2008, REED et al., 2011). Solos jovens ou moderadamente intemperizados
possuem minerais primarios fosfatados, mas, na grande maioria, P é encontrado na fase
organica- Po ou inorganica/mineral- Pi (SANTOS et al., 2008).

A absorcdo de P pelas plantas ocorre na forma de jons fosfatos (PO%), sendo suas
principais fontes P organicoligados a matriz, P na solugdo do solo, P inorganico ligado a
matriz, P sorvido e ocluido, e minerais contendo fésforo precipitado (WEIHRAUCH;
OPP, 2018). A mobilidade do fosforo no solo é caracterizada a partir de extracdes
sequenciais, utilizando diferentes extratores, sendo classificado em P total, moderadamente
labil e labil (organico e inorganico), fosforo ligado ao ferro-aluminio, fésforo ligado ao
calcio-magnésio, fosforo humico e fosforo residual (CUI et al., 2019).

De forma simplificada, o ciclo biogeoquimico do P no solo se inicia por meio do

intemperismo, em alguns casos prontamente disponiveis para as plantas, ou, em grande
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maioria, precipitado com minerais secundarios nos hidroxidos de Al, Fe e Mn, ou adsorvido
em superficies, ndo podendo ser prontamente disponivel para as plantas, ou ainda
mineralizado pelos microrganismos. As mudancas de pH, temperatura e potencial redox, ira
influenciar na disponibilidade do fosforo e outra parte sera perdida por lixiviacdo ou
escoamento. Com a morte dos tecidos vegetais, 0 P remanescente na biomassa sera
imobilizado pelos microrganismos e mineralizado, tornando-se novamente disponivel
(FILIPPELLI, 2008; WU et al., 2013).

Em solos intemperizados, destacando-se os Argissolos, a retencdo de P ocorre pela
precipitacdo em solucdo com ions de Fe, Al e Ca. Com a adsor¢éo do P pelos oxidroxidos de
Fe e Al, ocorre a troca dos ligantes hidroxila da superficie dos 6xidos por fosfato na solucéo,
formando ligagBes covalentes. O aumento do pH acarretara menor adsorcéo do P, devido ao
fato das cargas superficiais tornarem-se mais negativas, aumentando a repulsdo. Todavia, esta
elevacdo ocasiona menor presenca da forma H,PO4” em comparacdo ao H2PO.%, tendo uma
estrutura bivalente e preferencialmente adsorvida. A adsorcdo de acidos organicos no solo ird
realizar uma competicdo com os sitios de adsorcdo do P, formando pontos de bloqueios, como
nos oxidréxidos, aumentando a disponibilidade do nutriente para a planta. A reacao do fosfato
com cargas de superficie varidvel forma os complexos de esfera interna, em que o ion nédo
sera interligado a uma molécula de &gua, tornando-se complexa a sua solubilidade
(CASAGRANDE; CAMARGO, 1997; NOVAIS; SMYTH, 1999).

O fosforo influencia grandemente a taxa de crescimento das plantas, pois sua
concentracdo ird influenciar na expressao de genes ribossémicos, sendo um elemento quimico
essencial para o desenvolvimento genético (ELSER et al., 2003). Por possuir também
importancia no fluxo energético dos organismos, a deficiéncia de fésforo promove a reducédo
da biomassa de plantas, podendo ser uma das consequénciasna alteracdo da abundancia de
microrganismos no solo devido a caréncia do respectivo elementoquimico
(HUANG et al., 2019). Nas plantas, o fésforo esta presente na constituicdo das moléculas de
ATP (adenosina trifosfato), sendo uma das principais fontes de energia (SZEWCZYK;
PIKUA, 1998; SCHUMACHER et al.,, 2003). O DNA extracelular também possui
concentragfes significativas de fosforo orgénico entre 0,2 a 88 pg/L por constituir
componentes organicoscomo os fosfolipidios, fosfoproteinas e o0s é&cidos nucléicos
(PINCHUK et al., 2008). No RNA, P desempenha o papel de aumento da sintese protéica
(RAVEN, 2013).
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Como é Odbvia a problematica da disponibilidade de P para as plantas nos solos
cultivados, ocorre a necessidade de realizacdo da fertilizagdo/adubacdo quimica para a
manutencdo/aumento da producdo agricola. A pratica de utilizar fertilizantes quimicos
ocasiona problemas como o enriquecimento de elementos quimicos presentes na matriz
mineral original (oligoelementos, elementos quimicos toxicos, ETRs e radionuclideos) por
estarem presente nos constituintes destes insumos, provenientes da matéria-prima, as rochas
fosféaticas, principalmente em fertilizantes fosfatados (SILVA, 2018; ABDELWAHEB et al.,
2019; IKOYl et al., 2018; LENG et al., 2019).

Os fertilizantes fosfatados s@o subdivididos em superfosfato simples- SSP,
superfosfato triplo- TSP e fosfato monoamonio- MAP e fosfato dioaménio- DAP. A sua
producdo é feita a partir da extragdo do minério de rochas ricas em fosfato de célcio,
pertencente ao grupo das apatitas. Apos lavagem dos minérios, o material é submetido a
operacdes de beneficiamento, sendo gerando um produto concentrado. A solubiliza¢do do
material concentrado ocorre a partir de ataque &cido, sendo obtidos os superfosfatos:

e SSP é resultado do ataque com &cido sulfurico;

e TSP é resultado do ataque com é&cido fosforico,

e a reacdo de amodnia com 4cido fosforico ird produzir o MAP e DAP
(FERNANDES et al., 2010).

O Brasil é o quarto maior consumidor de fertilizantes no mundo, contudo, a utilizacao
do insumo por hectare, ainda, é baixa em compara¢do aos paises da Europa e China. Entre 0s
anos 2000 a 2010, o consumo de fésforo na producéo agricola passou de 2,5 para 3,4 milhGes
de toneladas/ano, tendo um percentual de 28% na utilizacdo de fertilizacdo fosfatada em 2010.
A cultura de soja é a maior consumidora (36%), seguida do milho e algodao (ambos 15%)
(COSTA,; SILVA, 2012). Em 2017, os fertilizantes fosfatados SSP e MAP foram 0s tipos
mais produzidos no pais e estando dentre os mais consumidos dos insumos agricolas, sendo a

regido Centro-Oeste a maior consumidora (IPNI, 2018).
2.3 Oligoelementos em solos e culturas vegetais
Os micronutrientes B, Cu, Cl, Fe, Mn, Mo e Zn s&o essenciais para as plantas, pois sua

deficiéncia afeta o crescimento da cultura (IPNI, 1998). Suas concentracfes no solo séo

influenciadas por caracteristicas fisico-quimicas e material de origem, precipitacdo e préatica
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de manejo (SHUKLA; ANSHUMALLI, 2018). Para tornar os micronutrientes disponiveis na
rizosfera, a planta libera uma série de compostos organicos (carboidratos, amino&cidos,
enzimas, por exemplo) e ions inorgénicos, como os fosfatos e protons, para realizar alteracGes
na quimica e biologia da rizosfera (RENGEL, 2015).

Os micronutrientes agem no metabolismo da planta, transformacéo do nitrogénio, na
sintese de proteinas, contribuindo para o desenvolvimento e formacdo estrutural dos tecidos
vegetais (SKRZYPCZAK et al., 2019). As plantas necessitam de micronutrientes em baixas
concentracgdes, pois, em valores elevados, apresentam toxicidade ao cultivo, como é o caso de
B e Cu, cujas concentra¢des de 10 mg kgsdo consideradas toxicas(GUPTA et al., 2019).0s
solos geralmente possuem concentragdes proximas aos ideais de micronutrientes, todavia, 0s
fertilizantes podem alterar as concentragdes na solugéo do solo para esse grupo de elementos
quimicos (VALE; ALCARDE, 1999; COLE et al., 2016).

O molibdénio é essencial para formacdo e atividade da enzima redutase do nitrato,
auxiliando na fixacdo do nitrogénio na planta, como também, possui suma importancia na
conversdo de fosforo inorganicopara formas organicas na planta (IPNI, 1998). No solo, Mo é
capaz de realizar ligacGes com o ferro (I11), aluminio (I11) e matéria organica, podendo formar
complexos de superficie de esfera externa sob pH elevado (GUTAFSSON; TIBERG, 2015).
Em concentragdes superiores a 5 mg kg?!, Mo apresenta toxicidade, podendo ser
acumuladopor organismos vivos, ocasionando provavelmente fortes diarreias e desenvolver
deficiéncia de Cu no organismo de animais (IPNI, 1998; SUN; SELIM, 2017).

2.4 Os elementos quimicos toxicos em solos e culturas vegetais

Os elementos quimicos téxicos sdo encontrados nos solos, fertilizantes e demais
insumos agricolas, sendo acumulados nas culturas e atingindo possivelmente a cadeia
alimentar (GUPTA et al., 2019). Sua ingestdo pode ocasionar sérios riscos a salide humana
e/ou animal e impactar negativamente, em alguns casos de forma irreversivel, a qualidade do
solode modo a prejudicar sua fertilidade e, consequentemente, sua utilizagdo
(IBRAHIM et al., 2019).

Diferentemente de compostos organicos ndo persistentes, 0s elementos quimicos
toxicos ndo sdo biodegradaveis, possuindo alta persisténcia no solo (ASHRAF et al., 2019)
como € o caso de arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb) e mercurio (Hg) (GALUSKA et al.,
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2016; SHI et al., 2018; TANG et al., 2019). As, Cd e Pb foram encontrados em fertilizantes
minerais, todavia, 0s seus respectivos contetdos no solo, ap6s 10 anos de fertilizacdo orgénica
e mineral, estavam abaixo dos limites ambientais recomendados pelas agéncias reguladoras
mundiais (COUTO et al., 2018). Solos em constante fertilizacdo quimica tém incremento
significativo de Cd e Pb (BALDANTONI et al., 2016).

Em uma éarea manejada com agricultura convencional por meio do emprego de
fertilizacdo quimica, demonstrou-se que ocorreu um aumento significativo nos teores de Cd
em alface e partes comestiveis de morangos (HATTAB et al., 2019). O acumulo de Cd nas
plantas pode ocasionar danos no sistema fotossintético, impossibilitando a abertura dos
estomatos e impactando negativamente os teores de clorofila (FASAHAT, 2015).

A acumulacdo de As nos vegetais leva ao estresse vegetal e a producdo de espécies
reativas de oxigénio- ERO, levando a peroxidacdo lipidica da membrana e danos nos
aminoéacidos, nucleotideos da purina e proteinas (BAKHAT et al., 2019). Aexposicao das
plantas a altos niveis de Pb leva a inibi¢cdo do crescimento, clorose foliar e diminuicdo da
fotossintese. Nesse caso, 0 consumo de plantas com alto teor de Pb pode levar a acumulagéo
no corpo humano, afetando a satde humana (YAHAGHAI et al., 2019).

Uma avaliacdo dos riscos dos metais tdxicos em arroz apontou para um aumento de
50% no namero de cancer correlacionado aos altos niveis de Pb e As, pois a diminuicdo do
pH do solo favoreceu a mobilidade desses respectivos elementos quimicos (MAO et al.,
2019). Na avaliacdo dos solos de uma area de mineracdo de Cu-Mo na Arménia, Pb
apresentou riscos cancerigenos as criancas que moravam na regido (TEPANOSYAN et al.,
2018).

2.5 Os elementos terras raras em solos e culturas vegetais

Elementos Terras Raras- ETRs possuem propriedades fisico-quimicas semelhantes,
formando um grupo coeso de 17 elementos quimicos constituido pela série dos lantanideos
Lantanio (La), Cério (Ce), Praseodimio (Pr), Samario (Sm), Eurépio (Eu), Gadolinio (Gd),
Térbio (Th), Disprosio (Dy), Hélmio (Ho), Erbio (Er), Tulio (Tm), Itérbio (Yb) e Lutécio
(Lu), incluindo itrio (Y) e Escandio (Sc). Podem ainda ser subdivididos em dois grupos:
Elementos Terras Raras Leves- ETRL (até Gd) e Elementos Terras Raras Pesados- ETRP

(EPA, 2012). Sdo encontrados principalmente em fertilizantes fosfatados, em que alguns
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estudos apontam beneficios com relacdo sua aplicagdo na agricultura; outros mencionam
maleficios, sendo esses dois parametros relacionados aos niveis de concentragdo no solo e
absorcéo pela planta (TURRA, 2017).

ETRspossuem esta denominacao devido ao fato de, quando descobertos, eram dificeis
de serem isolados e refinados a metais puros, entretanto, a maioria dos ETRs sdo abundantes
na crosta terrestre (CASTOR; HEDRICK, 2006). Os ETRs séo extraidos principalmente dos
minerais fosfatos, carbonatos, silicatos e fluoretos, sendo aplicados na industria de
catalisadores, metalurgia, ligas de baterias e fertilizantes, por exemplo
(CHARALAMPIDES et al., 2015).

No solo, as concentracfes de ETRs estdo interligadas ao material de origem, em que,
solos originados de rochas igneas apresentam maiores concentracbes de ETRs
(RAMOS et al., 2016). Em fertilizantes, os ETRs podem ser resultantes da matéria-prima
empregada para a producéo do adubo ou pelo enriguecimento artificial, sendo a Chinauma das
principais usuérias de fertilizantes beneficiado com ETRs (OTERO et al., 2005).

A adsorcdo de ETRs no solo depende do pH e da capacidade de troca cationica, se
tornando mais disponivel conforme diminuicdo do pH e do potencial redox. Os silicatos de
aluminio e 6xidos de ferro e manganés possuem maior capacidade adsor¢do dos ETRs. Na
solugédo do solo, as concentragcdes de ETRs séo controladas por sua solubilidade, tendo os
ETRs pesados uma formacdo de complexos mais estaveis com ligantes organicos e
inorganicos do solo, tornando-se menos sollveis em comparagdo com o0s ETRs leves
(BRIOSCHlI et al., 2013).

Na planta, a acidificacdo da rizosfera causa alteracdes fisico-quimicas aprimoradas nas
particulas minerais (6xidos de Fe e coloides de argilominerais) presentes proximas as raizes,
resultando na solubilidade dos ETRs e adsor¢do pelas raizes. Nas partes aéreas, as
concentracdes de ETRs sdo 10 a 100 vezes menores em comparacdo com as raizes. Apos
absorcdo pelas raizes, os ETRs passam por uma filtragem na endoderme devido a estria
caspariana, influenciando nas concentracfes diferentes entres raizes e 0rgdos aéreos. Na seiva
do xilema, as concentragdes de ETRs estdo interligadas com os teores de Fe, tendo o controle
principalmente pela complexacdo da solucdo com ligantes organicos(BRIOSCHI et al., 2013).

O enriquecimento de ETRs no solo proporcionado por a¢des antropogénicas como a
utilizacdo de fertilizantes fosfatados na agriculturapode acarretar danos a agricultura e a satde

humana, principalmente devido aos papeis bioldgicos desses elementos quimicos pouco
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conhecido (RAMOS et al., 2016). Estudos com Y no solo apontaram impactos negativos da
qualidade quimica, danificando a variedade e a distribuicdo microbiana, permanecendo 0s
microrganismos resistentes aos metais, prejudicando a mobilidade de nutrientes para a planta
(LUO et al., 2018). Contudo, experimentos realizados com os efeitos de La sobre a
germinacdo de sementes de Salvia miltiorrhiza apresentaram impactos positivos em baixa
concentra¢do, promovendo aumento na taxa de germinacdo, no teor de acglcar e proteina
soluvel. Contudo, em altas concentragbes (acima de 30 mg/L), ocasionou inibi¢cdes no
crescimento e desenvolvimento da cultura (SUN et al., 2018).

Aplicacdes de Eu para compreender seus efeitos na sintese de proteinas por Amarathus
caudatus indicaram que este elemento quimico pode substituir calcio (Ca), devido as
semelhangas em seus raios atdomicos. Deste modo, foi encontrada influéncia negativa na
transducdo de sinal de Ca, interferindo no mecanismo do processo fisioldgico da planta
(ZENG et al., 2003).

Quanto aos efeitos dos ETRs na saude humana, Li et al. (2013) apontaram que, em
uma &rea de mineracdo, os ETRs acumularam-se em vegetais, sangue e cabelo humano,
podendo ocasionar impactos a saude em longo prazo. Zhuang et al. (2017) complementaram o
estudo anterior, constatando que as acdes em adultos com a ingestdo de alimentos em altos
teores de ETRs menos prejudiciais em comparacdo as criangas. Alguns dos efeitos a saude
também foram estudados por Gwenzi et al. (2018), no qual o acimulo de ETRS no organismo
por ingestdo de alimentos pode causar fibrose sistémica nefrogénica, efeitos antitesticulares

epneumoconiose, por exemplo.

2.6 Radionuclideos naturais em solos e culturas vegetais

Os fertilizantes fosfatados sdo produzidos a partir de rochas fosfaticas, as quais
contém concentracdes de uranio, torio e seus filhos (CONCEICAQ; BONOTTO, 2006). As
atividades de ?°Ra, U, #2Th, 0K e %Cs nos fertilizantes fosfatado MAP, ureia e nas
amostras de solos fertilizados e ndo fertilizados em diferentes profundidades foram
determinadas, demonstrando que os valores reportados estdo dentro das faixas médias
mundiais, salvo para o MAP (Fosfato Monoamonico) (BRAMKI et al., 2018). Uma avaliacéo

de radionuclideos em fertilizantes reportou baixos valores, contudo, os fosfatados se
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destacaram com as maiores concentracdes de 238U e ?%Ra, sendo este fator relacionado ao seu
material de origem (rochas fosfaticas) (LAURIA et al., 2009).

A avaliacdo de radionuclideos acumulados em solos e vegetais foi analisada,
demonstrando maiores concentragdes de 2*2Th em comparagdo com 2?°Ra para solo e “°K para
0S vegetais, sem consequéncias graves para a saude humana (KHANDAKER et al., 2016).
Uma analise de radionuclideos em alimentos do Japdo evidenciou baixas concentracdes de
atividade (atividades massicas), reforcando que o pais possui alta garantia de seguranca
alimentar relacionada a contaminacao por radionuclideos (WELLER et al., 2018).

Por estar associado, dentre os principais problemas, ao aumento da incidéncia de
cancer na populacédo, preocupagdes sobre a ingestdo de radionuclideos naturais e exposi¢do a
radiacdo ionizante sdo crescentes, necessitando de constante monitoracdo do solo, agua,
planta e atmosfera (GBADAMOSI et al., 2018), mesmo no caso das baixas concentracfes de
radionuclideos nos solos e plantas. Ainda assim, o impacto dos fertilizantes quimicos sobre

radionuclideos naturais merece aten¢do para evitar-se 0 aumento da dose nas areas cultivadas.

2.7 Mobilidade, dispersdo, contaminacdo e acumulacdo de elementos

guimicos em sedimentos

Os aspectos quimicos e mineral6gicos do solo influenciam a mobilidade dos metais,
pois solos constituidos de 6xidos, pouco acidos e com a presenca de minerais silicatos tipo 2:1
tendem a obter alta imobilizacdo de metais (MARTINS et al, 2012). Vig et al. (2003)
relataram que a disponibilidade dos metais no solo estarelacionada com sua classificacdo, pH,
natureza dos elementos quimicos, microrganismos e matéria organica. Bertol et al. (2011)
avaliaramo efeito da adubacdo mineral e organica sobre a mobilidade dos elementos quimicos
em Latossolos, tendo o solo tratado com adubo orgéanico uma menor mobilidade de K, Ca e
Mg devido a uma maior ocupacao das cargas dos coloides do solo.

As reacOes de sorcdo e dessorcao sdo 0s processos controladores da disponibilidade e
lixiviagdo de metais. A disponibilidade dos metais no solo pode ser classificada de acordo
com a quadro 2 (ROCA, 2010).
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Quadro 2- Formas de retencdo dos metais no solo e seu grau de disponibilidade.

Formas de retencdo dos metais pesados Disponibilidade
no solo
lons na soluc&o do solo Prontamente disponivel
lons em complexos organicos e inorganicos Disponivel
trocaveis
Metais quelados ou complexados por Pouco disponivel

componentes organicos

Metal precipitado ou coprecipitado Disponivel caso ocorra mudanca quimica
Incorporagdo em matriz bioldgica Disponivel apds decomposi¢do
Metal na estrutura do mineral Disponivel ap6s alteragdo mineral

Fonte: Roca (2010).

Uma vez ligados ao solo, os metais podem ser removidos por escoamento superficial e
contaminar as aguas superficiais de riachos, sendo depositados como sedimentos de fundo nas
areas de acumulacdo apds drenagem. Chernova et al. (2015) avaliarama contaminacgdo de
aguas superficiais com Ni, Cu, Zn, Cd e Pb a partir dos sedimentos de fundo, sendo
encontradas concentracfes andmalas devido a presenca das atividades de mineracdo na
regiéo.

A possivel biodisponibilidade elevada de metais em sedimentos de fundopromove a
contaminacdo das aguas, produzindo impactos negativos para o desenvolvimento dos
organismos vivos presentes (ZHANG et al., 2017; JI et al., 2019). EI-Amier et al. (2017)
relataram que os sedimentos de fundo funcionam como uma importante fonte de poluentes,
como 0s metais, podendo ser acumulados pelos organismos aquaticos. Dentre as fontes
poluidoras responsaveis pela presenca de metais nos sedimentos de fundo, os residuos
agricolas (fertilizantes e pesticidas) dispostos em solos sdo as maiores e merecem a devida
atencao.

Ambas asavaliagcbes da contaminagdo no solo e no sedimento de fundo podem ser
realizadas a partir da aplicacdo de indices. Li et al. (2019) avaliaram a contaminag&o dos solos
utilizando o modelo do indice de geoacumulcéo (lgeo), definido como uma razdo do metal e
seu valor de referéncia multiplicado pelo logz, em uma escala de 0 (sem contaminacao) a >5,6
(contaminacéo extrema). O Igeo também foi aplicado por Aung et al. (2019) para avaliacdo da
poluicdo por metais em sedimentos de fundo, sendo realizada uma multiplicagéo do log e

valor obtido na mostra, dividido pelo valor obtido da multiplicagdo entre o valor de referéncia
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do metal na crosta terrestre e constante (1,5). O indice de poluicdo foi empregado para
avaliagdo da poluicdo por metais pesados em solos por Chen et al. (2005), sendo uma razao
ente o valor da concentracdo do MP e seu valor de referéncia, tendo uma escala de IP < 1
(baixa poluicdo), 1< IP<3 (poluicdo média) e IP> 3 (poluicédo alta). Um fator de contaminacéo
foi aplicado nos estudos de Singh et al. (2017), sendo a razédo entre o valor obtido do metal e

seu respectivo valor na crosta terrestre.
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3 MATERIAL E METODOS
Nesta secdo serdo apresentados 0os materiais e metodologias para execucao do trabalho.
3.1 Area de estudo

A érea de estudo esta localizada na Zona da Mata Sul do Estado de Pernambuco, no
municipio de Ipojuca (Figura 1). Segundo dados do governo estadual, o municipio, no ano de
2015, apresentou uma estimativa populacional de 91.341 habitantes. Em 2014, o municipio
possuia 7.070 lavouras, tendo, no ano de 2013, uma participacdo de 9,21% no PIB do estado
(BDE, 2016). Nos aspectos fisiogréficos, o clima é do tipo tropical chuvoso, com verdo seco,
tendo uma vegetacdo predominante do tipo Florestas subperenifolia (CPRM, 2005). Os
principais tipos de solos presentes na regido sdo os Argissolos, Espodossolos, Latossolos e
Neossolos (SRH/PE, 2010).

Figura 1- Localizac&o da rea de estudo no municipio de Ipojuca, Pernambuco, Brasil.

TTTW ETTW oW ooTW WTTW
1 1 1 1 1 N

2000 N- N =20 00N :L

10° 00N LR

e

orars— 1ooos 0 165 000 330000 660.000 Meters
I L L I L ]

N
2rors-] . feoes L

ERLES |aors

wrors- [aars

0 10.000 20000 40.000 Meters
L L L L 1 L L 1
sraws-] Fsrars
: T : : : Legenda
o arw srarw oW warw ararw
[ Ierasi
PERNAMBUCO
0 800.000 1.600.000 3.200.000 Meters
I . . L 1 . L | Autor: Bruno Fonseca  Fonte: IBGE [irosuca

Fonte: O autor (2019).



33

A érea estudada pertence a uma usina de cana-de-acucar, a qual foi fundada no ano de
1889. Em 1929, o local possuia capacidade de processar 350 toneladas de cana e fabricar
2.000 litros de &lcool em 22 horas (FUNDAJ, 2003). O tipo de solo do local é Argissolo,
sendo caracterizado por um solo mineral ndo hidromérfico, tendo o horizonte B textural com
caracteristicas distintas dos horizontes superficiais. Na regido, os Argissolos que ocorrem em
sua maioria sdo amarelos e /ou vermelhos- amarelos, distroficos, com acidez oscilante de
moderada a alta e baixa fertilidade natural (SRH/PE, 2010).

O fertilizante utilizado para producao é do tipo MAP, sendo realizada a aplica¢éo duas
vezes ao ano (250 kg no plantio e 500 kg na cana soca), possuindo um historico de uso em
100 anos. Com relagdo ao ciclo da cana, o local realiza a plantacdo apds 12 meses da Ultima
colheita (cana planta), estando durante o periodo de coleta deste estudo no 2° ciclo da cana
soqueira. A aplicacdo de fertilizante foi realizada no més de outubro de 2018, tendo sido

realizada as coletas nos meses de novembro e dezembro de 2018.

3.2 Amostragem do solo

Para a amostragem de solo, uma area de 11.595,95 m? foi selecionada por ter sido a
ultima a receber fertilizacdo fosfatada antes do periodo da coleta, sendo escolhidos pontos nas
linhas de cultivo (25 pontos), com distancia aproximada de 20 metros para cada ponto e
classificados nas diferentes elevacdes do terreno (Figura 2). Em todos os pontos foram obtidas
amostras simples de solonas profundidades 0-10 cm (Figura 3) e 10-30 cm (Figura 4)
independentemente, utilizando um trado tipo sonda da Sondaterra, totalizando 50 amostras. A
Tabela 1 mostra a elevacdo do terreno nos locais de amostragem, indicando que as amostras
foram coletadas em nivel, enquanto a Tabela 2 mostra as coordenadas geograficas dos pontos
amostrais. As coordenadas geogréaficas foram obtidas utilizando o Google Maps, bem como,
as elevagdes do terreno foram observadas utilizando Google Earth.

Uma observacdo importante constada na area estudade é a inclicdo do terreno. Os
pontos 1,2,3,4,5 e 6 estdo localizados numa area igrime. Os pontos 18,19,20,21,22,23,24,25
estdo inseridos em um espago levemente ingrime, ao qual, os demais estdo localizados em
uma area plana do terreno. Devido a respectivas caracteristicas, amostras compostas (n=3)
foram obtidas nas trés diferentes inclinagdes do local de estudo para caracterizagdo fisico-

quimica.
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Figura 2- Distribuicdo dos pontos dos para obtengdo das amostras de solo e perfil de sedimento na area de
cultivo de cana-de-aclcar, no municipio de Ipojuca, Pernambuco, Brasil.
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Fonte: O autor (2019).

Figura 3- Obtencdo da amostra de solo a 0-10 cm utilizando sonda e armazenamento em embalagem plastica.
1° PASSO 2° PASSO

Sonda
10 cm

20cm

Embalagem
plastica

Solo

Fonte: O autor (2019).



Figura 4- Obtencdo da amostra de solo a10-30 cm utilizando sonda e armazenamento em embalagem plastica.
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Tabela 1- Elevacgo do terreno para cada ponto coletado em metros (m) nas linhas de cultivo da &rea de estudo.

Elevacéo Elevacéo Elevacédo Elevacéo
Ponto Ponto Ponto Ponto

(m) (m) (m) (m)
P1 12 P8 12 P15 13 p22 14
P2 12 P9 13 P16 14 P23 14
P3 12 P10 13 P17 13 P24 14
P4 12 P11 13 P18 14 P25 14
P5 12 P12 13 P19 14
P6 12 P13 13 P20 14
P7 13 P14 13 P21 14

Fonte: O autor (2019).



Tabela 2- Coordenadas geogréaficas dos pontos de coleta das amostras de solo.

Pontos Latitude Longitude Pontos Latitude Longitude
P1  8°23'57.90"S 35°2'38.46"0 P14 8°23'655.77"S  35°2'38.91"0
P2  8°23'58.04"S 35°2'38.94"0 P15 8°23'55.56"S  35°2'39.15"0
P3  8°23'57.25"S  35°2'38.70"0 P16 8°23'55.00"S  35°2'39.33"0
P4  8°23'57.57"S  35°2'39.09"0 P17 8°23'55.29"S  35°2'39.59"0
P5  8°2356.82"S  35°2'39.43"0 P18 8°23'54.77"S  35°2'37.73"0
P6  8°23'57.20"S  35°2'39.64"0 P19 8°23'55.38"S  35°2'37.39"0
P7  8°2356.17"S 35°2'38.86"0 P20 8°23'55.82"S  35°2'36.76"0
P8  8°23'56.38"S  35°2'39.04"O P21 8°23'55.90"S  35°2'37.01"O
P9  8°23'55.94"S  35°2'39.09"0 P22 8°23'56.21"S  35°2'36.22"0

P10  8°2355.84"S  35°2'39.60"O P23 8°23'56.46"S  35°2'36.60"0

P11  8°2355.83"S 35°2'38.49"0 P24 8°23'56.74"S  35°2'35.85"0

P12  8°2355.97"S 35°2'38.67"0O P25 8°23'56.89"S  35°2'36.13"0

P13 8°2355.56"S 35°2'38.68"0  Perfilde  gopaicopue gpeniag 4vg
Sedimento

Fonte: O autor (2019).

3.3 Amostragem de sedimento de fundo

36

Para fins de avaliagdo do carreamento de metais por escoamento superficial e

subsuperficial e possivel contaminacdo de agua superficial em curso hidrico préximo, um

perfil de sedimento de fundo (26 cm), utilizando cano de PVC, foi obtido em um canal de

drenagem da area de estudo. O ponto foi selecionado a partir da observacdo de um maior

acumulo de sedimento advindo das areas de cultivo. O perfil foi dividido em sete camadas

para posterior anélise (Figura 5).
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Figura 5- llustragéo da amostragem de sedimento do canal de drenagem utilizando tubo de PVC para obtengio
das amostras e posterior armazenamento em embalagem plastica.
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Fonte: O autor (2019).

3.4 Preparacao das amostras

O material obtido apés realizacdo da coleta foi transportado ao Centro Regional de
Ciéncias Nucleares do Nordeste- CRCN/NE para secagem em estufa a 60 °C até obtencédo de
peso constante. Posteriormente, as amostras foram cominuidas em almofariz e pistilo até
tamanho de particulas de 0,5 mm. A caracterizacdo fisico-quimica foi realizada de acordo
com o manual da EMBRAPA (2017).

3.5 Preparacao quimica (digestdo) das amostras

Porcdes analiticas de aproximadamente 0,1g foram transferidas para tubos de teflon
com capacidade de 30 mL, adicionando-se 9 mL de HNO3 (&cido nitrico) concentrado P.A.
destilado para evitar a contaminacgdo das solu¢Ges das amostras com elementos quimicos. Os
frascos de digestdo foram vedados, agitados manualmente e levados a banho de ultrassom
com aquecimento de 100 °C durante 30 minutos para a realizacdo da pré-digestdo
(FERREIRA, 2016). Apods este procedimento, as seguintes etapas foram realizadas para a
obtenc¢éo da solugédo das amostras:
e Abertura dos tubos, retirando a presséo interna e posterior vedacao;
e Aquecimento das solucdes em forno digestor micro-ondas com ciclo pré-

programado para atingir a temperatura de 175 °C durante 20 minutos;
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e Filtragem utilizando papel de filtro quantitativo (filtragem lenta) e
armazenamento da solucdo em tubos estéreis,

e Adicdo de &gua ultrapura até completar o volume de 50 mL.

3.6 Analises quimicas

3.6.1 Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS)

A determinacdo de Ce (cério), Dy (disprosio), Er (érbio), Eu (eurdpio), Gd (gadolinio),
Ho (hdélmio), Lu (lutércio), Nd (neodimio), Pr (praseodimio), Sm (samario), Th (térbio), Yb
(Itérbio), Mo (molibidénio), Cd (cadmio), Pb (chumbo), Th (torio) e U (uranio) foi realizada
por ICP-MS. O equipamento NexION 300 ICP- MS, Perkin Elmer SCIEX (Figura 6) foi
utilizado para a anélise. Curvas analiticas multielementares foram confeccionadas a partir de
solugbes-padrdo (Merck) de 1.000 mg L' com as concentracdes conhecidas para cada

elemento quimico determinado.

Figura 6- Espectrometro NexION 300 ICP- MS, Perkin Elmer SCIEX.

Fonte: O autor (2019).

Ap0s a obtencdo dos resultados dos analitos, as concentragdes dos elementos quimicos

nas amostras e materiais de referéncia foram copiladas em programa de computador
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Microsoft Excel 2007® para estimativa das incertezas analiticas expandidas em nivel de 95%

de confianca.

3.6.2 Espectrometria de Absorcdo Atémica com Forno de Grafite (GFAAS)

A determinacdo de As (arsénio) nas amostras foi realizada utilizando o Espectrometro
de Absorgdo Atomica Agilent modelo AA240Z (corre¢do Zeeman) com forno de grafite
Agilent modelo GTA 120 (Figura 7). A preparacdo da curva de calibracdo foi realizada com
solucdo padrdo (Merck) com concentracdo conhecida do elemento quimico. A obtencdo dos

resultadose estimativa de incerteza foi realizada como descrito na Secéo 3.6.1.

Figura 7- Espectrdmetro de Absor¢éo Atdmica com Forno Grafite.
=l 2
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Fonte: O autor (2019).

3.7 Comparacédo com valores de referéncia, indices de contaminacéo e

modelos de distribuicdo de ETRS

Os dados obtidos nas amostras de solo foram comparados com os valores de referéncia
da Instrucdo Normativa publicada pela CPRH (2004) para elementos quimicos toxicos, com
os valores obtidos por Silva et al. (2016) para os elementos quimicos terras raras e Ferreira

(2016) para os radionuclideos (Tabela 3).
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Tabela 3- Valores de referéncia de solo para equiparacdo dos dados obtidos das mostras de solo analisadas no
presente estudo.

Valores de referéncia

Analito Categoria ) Referéncia
(mg kg™)
Molibdénio- Mo Nutriente 0,5
Arsénio- As 0,6 CPRH
Cadmio- Cd Téxicos 0,5 (2004)
Chumbo- Pb 13
Cério- Ce 43,48
Praseodimio- Pr 9,61
Neodimio- Nd 17,7
Samario- Sm 3,37
Eurdpio- Eu 0,6 ]
. Silva et al.
Gadolinio- Gd 2,32
) ETRs (2016)
Itérbio- Yb 0,67
Lutécio- Lu 0,05
Disprdsio- Dy 0,93
Erbio- Er 0,59
Hélmio- Ho 0,17
Térbio- Tb 0,5
Tério- Th ) 12 Ferreira
) Radionuclideos
Urénio- U 2 (2016)

Fonte: O autor (2019).

O indice de contaminacdo foi calculado a partir dos valores da concentracdo do
elemento quimico determinados nos solos e aqueles de referéncia a partir da férmula
estabelecida por Chen et al. (2005), sendo classificado como:

e [C< 1 (baixa contaminagéo);
e 1>IC < 3 (contaminagdo média),
e [C> 3 (alta contaminacéo).

Para as amostras de sedimento de fundo, a contaminacéo foi avaliada pelo indice de

geoacumulacéo (lgeo), utilizado originalmente por Mullher (1969) e aplicado nos estudos de

Aung et al. (2019), de acordo com a respectiva equagao:
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Igeo=log, Co/ (1,5 X By) @

Emque, Cné a concentracao obtida nas amostras de sedimento e Bné a média de referéncia de
sedimento argiloso de fundo (TUREKIAN; WEDEPOHL, 1961). Os resultados obtidos foram
classificados em:

e <0 (praticamente ndo contaminado);

e Entre0 e 1 (ndo contaminado a moderadamente contaminado);

e Entrel e 2 (moderadamente contaminado);

e Entre2 e 3 (moderadamente a fortemente contaminado);

e Entre3 e 4 (fortemente contaminado);

e Entre4 e 5 (fortemente a extremamente contaminado),

e >5 (extremamente contaminado).

Para os ETRs do solo, modelos de distribuicdo foram obtidos atrvés da normalizacéo
dos resultadosde acordo com Figueiredo (1985). O procedimento consiste na razdo entre 0s
valores obtidos nas amostras e as concentra¢es de ETRs em condrito carbonéceo do tipo C1
de acordo com Korotev (1996). Para elaboracdo do grafico normalizado, os dados das duas
diferentes camnadas de solo foram compradados com os valores de solo de Mata Atlantica,

em estudo realizado por Silva Filho (2018).

3.8 Analise estatistica

A avaliacdo da normalidade dos dados foi realizada a partir da aplicacdo do teste de
Shapiro-Wilk, em que a varidveis cujos valores dep-valor foram inferiores a 0,05 foram
aplicadas a transformacdo para aproximar a distribuicdo da normalidade. ANOVA foram
aplicadas para avaliacdo das diferencas significativas entre as profundidades de solo.

A analise de componentes principais (PCA) foi aplicada considerando-se as
concentracdes dos elementos quimicos (As, Ce, Gd, Mo, Pb e U), pH e os valores de
fosforopara as amostras de solo coletadas nas elevagdes do terreno. Diferentes inclinagdes do
terreno podem afetar a mobilidade dos elementos quimicos. Cd e a grande parte dos

lantanodides foramdesconsideradas na analise estatistica devido ao fato de que as
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concentracdes do primeiro elemento quimico estiveram menores que a concentracdo minima
determinavel de 0,003 mg kg, enquanto que os lantanoides possuem alta correlagdo entre si,
por isso, foram escolhidos, apenas, Ce e Gd para representar os lantandides leves, que seriam

0S mais passiveis de mudancas na biodisponibilidade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados e discussdo dos dados obtidos no presente

estudo.

4.1 Caracterizacao fisico-quimica do solo

A analise fisico-quimica do solo foi realizada, de acordo com os pontos amostrados
nas respectivas linhas de cultivo, que sdo localizadas paralelamente as curvas de nivel, por
isso, optou-se por verificar as diferencas entre as amostras de cada linha de cultivo (altitude
de 12 m, 13 m, 14m). As diferengas obtidas no pH estiveram relacionadas com as linhas de
cultivo e possivelmente ao grau de inclinagéo do terreno, pois 0 menor valor foi encontrado
para a linha de 12 m de altitude, que possui inclinagdo maior. Provavelmente, a calagem pode
ter sido menos eficiente na area com menor inclinacdo do terreno. As concentraces de P
obtidas estiveram entre 7 e 80 mg dm. Resultados obtidos nos estudos de Erthal et al. (2010)
em Argissolos foram inferiores com relacdo ao respectivo elemento quimico, tendo sido
obtida uma concentracdo de 3,3 mg dm=, bem como nos estudos de Monteiro et al. (2006),
reportando uma concentracdo entre 1 e 2 mg dm™. Os resultados obtidos ratificaram a

influéncia do adubo nascaracteristicas quimicas do solo na area de estudo (Tabela 4).

Tabela 4- Caracterizacdo fisico-quimica do solo da area de estudo de cana de agUcar com aplicagdo de
fertilizante fosfatado monoaménio (MAP) em longo periodo (100 anos).

Elevacdo do (ézzla) Ca Mg Al Na K P C.0.
terreno 105 cmolc dm mg dm g kg
12m 4,7 1,62 1,25 1,19 0,08 0,13 7 17,68
13m 58 7,5 1,16 0 0,05 0,04 80 26,98
14m 53 5,81 0,98 0,14 0,08 0,11 28 13,66
Elevagiodo M.O. H+AI D.P. Areia Silte  Argila Classificacdo Textural
terreno gkg! cmolcdm® kgdm? %
12m 30,48 9,12 2,2 42 17,7 40,28 Argiloso
13m 46,51 5,85 2,4 51 19,7 29,33  Franco Argilo Arenoso
14m 23,55 5,89 2,3 39,8 21,9 3833 Franco Argiloso

pH: potencial hidrogenibnico; Ca: célcio; Mg: magnésio; Al: aluminio; Na: sédio; K: potassio; P: fésforo; C.O.:
carbono orgénico; M.O.: matéria organica; H+ Al: hidrogénio + aluminio; D.P.: densidade de particulas; C.T.
classificacéo textural.
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A soma de bases (SB) foi 3 cmol. dm=3para a elevagdo do terrenoem12 m, 8,7 cmolc
dm=3paral3 m e 6,9 cmol. dm=>para 14 m. A capacidade de troca catiénica (CTC) efetiva foi
4,19 cmolc dm™ (12 m), 8,7 cmolc dm™ (13m) e 7,04 cmolc dm™ (14 m). A saturacéo por base
foi 24,75 % (12 m), 59,79 % (13 m) e 53,94% (14 m). De acordo com 0s requisitos de
fertilidade de solo deRonquim (2010), asaltitudes de 13 e 14 m reportam um melhor nivel de
fertilidade, por apresentar um percentual superior a 50% de SB.

Nos aspectos fisicos, o solo € caracterizado quanto a sua textura como Argilosa (12
m), Franco Arenoso Argiloso (13 m) e Franco Argilosa (14 m). Os valores de densidade de
particulas (DP) foram similares entre as linhas. Monteiro et al. (2010) relataram que ¢ No
presente estudo, pode observar que os valores de M.O. ndo foram influenciados pelos
resultados de DP.

4.2 Analise de variancia— ANOVA

A aplicacdo da analise de variancia aos dados das concentracBes dos elementos
quimicos indicou que, em nivel de 95% de confianga, ndo foram encontradas diferencas entre
as profundidades 0-10 cm e 10-30 cm (Tabela 7). Desse modo, na Tabela 7, sdo apresentados
os valores médios, de média geométrica, minimos, maximos, de coeficiente de variacdo e
nimero de amostras analisadas para os elementos quimicos determinados nos solos nas duas
profundidades. Como requisito da ANOVA, foi testada a normalidade dos residuos apos a
aplicacdo aos dados transformados (transformacédo = logaritmo) conforme mostra a Tabela 5.
Apos o procedimento, os valores de p foram iguais ou superiores a 0,05, em que se obteve
uma significancia de 95% dos dados, comprovando a normalidade dos residuos.

No solo, os valores de CV% obtidos demonstraramvariabilidade consideravel para as
concentracOes de cada elemento quimico estudado, numa escala de 28 a 112%, apresentando
que a area analisada possui heterogeneidade de valores entre os pontos coletados. Menores

diferencas de concentragdo foram obtidas para Th e U (28 e 30%), tendo a maiorpara Cd.
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Tabela 5- Valores médios, de média geométrica, minimos, maximos, de coeficiente de variacdo e nimero de

amostras analisadas para os elementos guimicos determinados nos solos nas duas profundidades.

Elemento Media Media Min Max  CV% Probabilidade
quimico geométrica ANOVA Residuo

As 0,216 0,184 0,0348 0,609 56 50 0,75 0,39
Cd 0,00895 0,00692 0,00170 0,0709 112 50 0,35 0,08
Mo 0,0454 0,0393 0,010 0,200 50 50 0,84 0,11
Pb 7,41 6,93 2,65 13,4 36 50 0,19 0,16
Th 7,61 7,31 3,90 13,1 28 50 0,63 0,25
U 0,425 0,406 0,183 0,795 30 50 0,93 0,20

Ce 27,6 25,6 9,90 56,2 39 50 057 0,10
Pr 2,75 2,55 1,09 5,51 39 50 0,67 0,38
Nd 10,4 9,63 4,01 21,0 39 50 0,65 0,38
Sm 1,74 1,60 0,65 3,59 40 50 0,67 0,36
Eu 0,211 0,186 0,050 0,49 48 50 0,46 0,05
Gd 1,61 1,48 0,55 3,62 42 50 0,74 0,71
Th 0,131 0,120 0,050 0,28 41 50 0,73 0,11
Dy 0,587 0,536 0,190 1,310 41 50 0,70 0,24
Ho 0,0674 0,0610 0,020 0,155 43 50 0,77 0,14
Er 0,151 0,136 0,040 0350 44 50 0,84 0,20
Yb 0,0948 0,0846 0,022 0,222 46 50 094 0,47
Lu 0,0101 0,00876 0,00200 0,0240 51 50 0,98 0,22

Fonte: O autor (2019).

4.3 Contaminacao dos solos devido a adubacéo quimica

As concentracfes de cada elemento quimico determinado foram comparadas com 0s

valores de referéncias (VR) para as duas diferentes profundidades analisadas no presente

estudo. Em sua maioria, os metais da area sob cultivo de cana-de-aglicar mostraram

concentracgdes inferioras ou semelhantes ao respectivo VR.
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4.3.1 Elemento traco (Mo)

O molibdénio é um elemento quimico de transicdo, existente em Vvarios estagios de
oxidacdo, variando de 0 a VI, sendo este ultimo o mais encontrado em solos agricolas
(KAISER et al., 2005). O Mo é requerido pelas bactérias, auxiliando o processo de fixa¢do do
nitrogénio e para redugdo do nitrato em nitrito (WILLIAMS; SILVA, 2002). Na solucéo do
solo, este elemento quimico pode ser complexado por Na- sodio, K- potéssio, Ca- célcio e
Mg- magnésio, sendo diminuida a quantidade do elemento quimico ligados aos éxidos,
tornando-se mais disponivel para planta. A disponibilidade também aumenta com a elevacgéo
do pH (KAISER et al., 2005).

Nas cinquentas amostras analisadas de solo, os valores médios foram 0,045 mg kg
para a profundidade 0-10 cm e 0,046 mg kg* para a profundidade 10-30 cm. Os valores
minimos e maximos foram praticamente idénticos (0,010-0,010 mg kg™e 0,100- 0,090 mg kg
1y para as camadas 0-10 cm e 10-30 cm, respectivamente. Valores extremamente baixos foram
encontrados para as concentracdes disponiveis de Moneste estudo quando comparados com 0

valor de referéncia (Figura 8).

Figura 8- Comparacéo entre os valores obtidos para Mo nas profundidades 0-10 cm (A) e 10-30 cm (B) e o valor
de referéncia — VR.
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Fonte: O autor (2019).

Em solos cultivados da Africa Subsaariana, a média de Mo no solo foi 0,022 mg kg™,
tendo uma concentragdo média extraivel em argissolos (tipo de solo utilizada no presente
estudo) de 0,018 mg kg* (KESKINEN et al., 2019). Neste estudo, as concentragdes foram
superiores, em ambas profundidades, aos valores encontrados por Keskinen et al. (2019). Os

autores destacam a influéncia dos fertilizantes em areas de cultivo para o aumento das
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concentracdes de metais no solo, sendo os valores nessas areas superiores em comparagédo a
locais néo cultivados.

Em um estudo realizado com Feijdo Caupi, a adicdo de superfosfato simples
proporcionou menores concentracbes de Mo nas sementes da cultura, estando este fator
atrelado ao P devido ao fato desse fertilizante formar complexos polianiénicos com o
molibdato, tornando o Mo menos disponivel (TORQUATO, 2009). Carvalho et al. (2012)
relata que os fertilizantes fosfatados sdo uma importante fonte de micronutrientes ao solo. Os
autores corroboram os resultados neste trabalho, podendo-se afirmar que as concentracdes
obtidas foram influenciadas pela fertilizacdo com MAP. Todavia, trabalhos sobre a influéncia
de fertilizantes fosfatados noModo solo séo escassos na literatura.

O Boletim Técnico 100 do Estado de S&o Paulo indica a concentracdo ideal de Mo em
folhas de cana de agtcar entre 0,05 e 0,20 mg kg™ (SPIRONELLO et al., 1996). Os resultados
obtidos aqui demonstraram que ndo ocorre, provavelmente, risco de toxicidade do Mo para as

plantas.

4.3.2 Elementos téxicos (As, Cd e Pb)

Para As, os valores médios obtidos foram 0,22 mg kg (0-10 cm) e 0,21mg kg
(10-30 cm). Os valores minimos e maximos obtidos foram 0,035-0,073mg kg™e 0,570-
0,609 mg kg nas respectivas profundidades de 0-10 e 10-30 cm. Em sua maioria, 0S pontos
apresentaram valores menores que os valores de referéncia para arsénio (Figura 9). Apenas 0
ponto 2 apresentou valores proximos ao valor de referéncia de 0,6 mg kg™'para ambas as

profundidades, indicando uma possivel contaminacéo no solo.



48

Figura 9- Comparacdo entre os valores obtidos para As nas profundidades 0-10 cm (A) e 10-30 cm (B) e o valor
de referéncia — VR.
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Fonte: O autor (2019).

Os fertilizantes fosfatados apresentam concentragdes de As, destacando-se o0 MAP
com valor de aproximadamente 9 mg kg™. No Brasil, o0 teor médio de As em fertilizantes
fosfatados € 6,6 mg kg, sendo menor que a concentracdo média nos fertilizantes utilizados
na China (13,5mg kg?), Estados Unidos (10,5 mg kg?) e Europa (7,6 mg kg?)
(SILVA etal., 2017). As concentragcbes encontradas neste estudo podem estar sendo
influenciadas pela adubacdo quimica para alguns pontos, independentemente da profundidade
de amostragem do solo.

Em estudos realizados por Marwa et al. (2012), foram avaliadas as concentracdes de
As em éareas com fertilizacdo mineral para o cultivo de trigo. Os resultados obtidos
demonstrarama inexisténcia de contaminacdo com As na area, embora os valores encontrados
tivessem variado entre 0,02 e 14,66 mg kg*. Wang et al. (2018) avaliaram as concentracGes
de As em solos de cana-de-agUcar, tendo obtido valores médios de 18,74 mg kg. Entretanto,
a area de cultivo esta a jusante de algumas minas de metais, cuja agua utilizada na irrigacdo
pode estar enriquecida nesse elemento quimico.

Na vegetacdo, Asé absorvido pelas culturas até concentracdes menores que 1 mg kg*
(INACIO et al., 2013). No tecido foliar, as concentracdes de As sdo consideradas normais
entre 1 e 1,7 mg kg? (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Os resultados obtidos
enfatizaram que a area nao possui nivel critico desse elemento quimico, pois o solo ndo foi
considerado fonte do elemento quimico devido a maior concentragio de 0,609 mg kg ser
inferior ao limite que a planta pode adsorver. Contudo, ndo se pode descartar a possibilidade
de absorcdo direta do elemento quimico dos adubos aplicados nas areas.Silva et al. (2017)

relataram que os fertilizantes fosfatados, dentre eles 0 MAP, proporcionaram maiores adi¢oes
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de As em solos do Brasil.Todavia, mesmo com a longa utilizacdo do fertilizante, a
contaminagéo por As ndo foi comprovada pelos autores.

As diferengas entre as concentracOes de Asdos pontos podem estar relacionadascom
fosforo. Por possuirem similaridade quimica, arsenatos e fosfatos competem entre si pelos
sitios de adsorcdo do solo ou por ligacdes disponiveis, tendo a mobilidade do As afetada pelo
P em solo (HYPOLITO, 2001). Trabalhos sobre a distribuicdo de As em areas de cana-de-
acucar sao escassos na literatura.

As concentracBes de Cd apresentaram valores bastante inferiores ao valor de
referéncia (Figura 10), obtendo-se média de 0,010 mg kg para a profundidade de 0-10 cm e
0,008 mg kg™para a profundidade 10-30 cm.

Figura 10- Comparagdo entre os valores obtidos para Cd nas profundidades 0-10 cm (A) e 10-30 cm (B) e 0
valor de referéncia — VR.
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Fonte: O autor (2019).

A influéncia da adubacéo fosfatada nas concentracdes de Cd no solo foi estudada por
Ramalho et al. (1999) durante 25 anos para o cultivo de cana de acucar, demonstrando um
enriquecimento do respectivo metal no solo. As concentracdes de Cd em areas com adubacéo
quimicavariaram de 0,66 a 1,33 mg kg em comparacéo com a area controle cujos valores
estiveram entre 0,50 e 1,16 mg kg. Neste trabalho, as concentracdes deste elemento quimico
foram inferiores aos dados obtidos por Ramalho et al. (1999) sem variagdo quanto a
profundidade dos solos. De acordo com Kabata-Pendias e Pendias (2001), sdo consideradas
normais em tecidos vegetais as concentracdes de Cd no intervalo >1 < 7 mg kg™. Desse
modo, os solos da area estudada ndo apresentam fonte expressiva desse elemento quimico, de
acordo com a fracdo extraivel para as plantas cultivadas.

Os valores de Pb para as amostras de solos nas duas profundidades aproximaram-se ao
valor de referéncia (Figura 11). De fato, as médias 6,85 mg kg para a profundidade 0-10 cm
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e 7,98 mg kgna profundidade 10-30 cm foram elevadas dentre todos os elementos quimicos

téxicos avaliadas.

Figura 11- Comparacéo entre os valores obtidos para Pb nas profundidades 0-10 cm (A) e 10-30 cm (B) e o valor
de referéncia — VR.
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Fonte: O autor (2019).

O estudo realizado por Mendes et al. (2006) demonstrou que as concentracfes de Pb
em fertilizantes fosfatados foram superiores em comparagdo a Cd. Thomas et al. (2012)
observaram que o aumento da quantidade de fertilizante fosfatado ndo implica grandemente
em elevacdo das concentracdes de Pb no solo, estando o aumento relacionado a uma maior
imobilizagéo do respectivo metal no solo.

Pb apresenta, segundo Sharma e Dubey (2005), um efeito como poluente no solo na
faixa entre 400 e 800 mg kg*. Contudo, as plantas apresentam uma inibi¢do no crescimento
com a concentragdo acima de 10 mg kg no solo, causando danos aos microtibulos das
plantas ou vazamento de ions de K nas células radiculares. No presente estudo, diversos
valores mostraram-se superiores a 10 mg kg?® (Figura 11), demonstrando que Pb tem
potencial paraocasionar problemas para o desenvolvimento da cana-de-aclcar.Kabata-Pendias
e Pendias (2001) indicaram que a média de Pb em alimentos seria na faixa de 0,47 mg kg™ a
2,5 mg kglem gramineas, bem como, o0 respectivo metal nio possui um sistema facil de
translocacdo até a parte superior da planta. Como o presente trabalho determinou
concentragOes extraiveis, 0 solo da area de estudo pode fornecer valores superiores de Pb,
ocasionando provavelmente impactos negativosa saide humana, pois uma concentra¢do de

0,025 mg kg™ é considerada toleravel para ingestdo humana (WHO, 2010).
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4.3.3 Elementos terras raras - ETRs

A figura 12 mostra a comparagdo entre os valores de Ce para as profundidades de
solos amostradas, em que 5 pontos amostrais apresentaram valores acima do valor de
referéncia. Para Ce, foram encontradas concentragbes médias de 26,74 mg kg’ na
profundidade de 0-10 cm e 29,08 mg kg na profundidade de 10-30 cm.

Figura 12- Comparagdo entre os valores obtidos para Ce nas profundidades 0-10 cm e 10-30 cm e o valor de
referéncia— VR.
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Fonte: O autor (2019).

Diferentemente de Ce, Pr apresentou valores inferiores ao valor de referéncia para
todos os pontos amostrais (Figura 13). Valores médios de 2,65 mg kg™ na camada 0-10 cm e
de 2,90 mg kg para a camada de 10-30 cm foram determinados. Os valores minimos obtidos
foram 1,20 mg kg (0-10 cm) e 1,09 mg kg (10-30 cm), tendo os seus valores maximos na
ordem de 5,43 mg kg (0-10 cm) e 5,51 mg kg (10-30 cm).
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Figura 13- Comparagéo entre os valores obtidos para Pr nas profundidades 0-10 cm e 10-30 cm e o valor de

referéncia — VR.
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Fonte: O autor (2019).

Ambos 0os ETRs Nd e Sm apresentaram concentracdes acima dos valores de referéncia

em alguns pontos, de acordo com as figuras 14 e 15. Ndapresentou concentracdes médias na

profundidade 0-10 cm de 10,0 mg kg® e 11,0 mg kg* na profundidade de
enquanto, para Sm, concentragdes médias de 1,67 mg kg (0-10 cm) e 1,83 mg

10-30 cm,
kg? (10-30

cm) foram encontradas. Os valores minimos obtidos foram 0,71 mg kg™ (0-10 cm) e 0,65 mg

kg (10-30 cm), sendo os valores maximos 3,19 mg kg (0-10 cm) e 3,59 mg kg (10-30 cm).

Figura 14- Comparacdo entre os valores obtidos para Nd nas profundidades 0-10 cm e 10-30 cm e o valor de

referéncia — VR.
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Figura 15- Comparacdo entre os valores obtidos para Sm nas profundidades 0-10 cm e 10-30 cm e o valor de
referéncia— VR.
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Fonte: O autor (2019).

As concentracGes de Eu estiveram abaixo do valor de referéncia (Figura 16) com
valores médios na camada 0-10 cm de 0,20 mg kg e 0,22 mg kg™ para a camada de 10-30
cm. Os valores minimos obtidos foram 0,05 mg kg (0-10 cm) e 0,06 mg kg* (10-30 cm). As
concentragdes maximas foram 0,43 mg kg™ (0-10 cm) e 0,49mg kg* (10-30 cm).

Figura 16- Comparagdo entre os valores obtidos para Eu nas profundidades 0-10 cm e 10-30 cm e o valor de
referéncia— VR.

5._
4] i

(@]
v
L
gl T %

o
(T

O

o

o ¢ % %

(]

Q
O

1t % %

o ; ¢
o+ttt F—F—F—F—F+—F+—
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
Ponto
0O 0-10cm © 10-30cm —VR

Fonte: O autor (2019).



54

Apenas um valor de concentracdo de Gd foi superior ao valor de referéncia, de acordo
com a figura 17. As concentracGes médias de Gd para as camadas de solos avaliadas foram
bastante semelhantes (1,56 mg kg™ para 0-10 cm e 1,69mg kg para 10-30 cm). Os valores
minimos obtidos foram 0,63 mg kg* (0-10 cm) e 0,55 mg kg* (10-30 cm), enquanto os
valores méaximos de 3,62 mg kg™ (0-10 cm) e 3,30 mg kg (10-30 cm) foram determinados

nas amostras de solo.

Figura 17- Comparacdo entre os valores obtidos para Gd nas profundidades 0-10 cm e 10-30 cm e o valor de
referéncia — VR.
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Fonte: O autor (2019).

Para os ETRs com nimero atdbmico acima de 65, as concentracdes de Th, Er, Yb e Lu
(Figuras 18, 19, 20 e 21, respectivamente) foram inferiores aos valores de referéncia. Todavia,
para Dy e Ho, foi observado um comportamento semelhante aos lantandides leves, em que as
concentracdes desses elementos quimicos estiveram proximas, e superiores em alguns pontos,
aos valoresde referéncia de acordo com as figuras 22 e 23.

De acordo com o estudo de Silva et al. (2019),0s fertilizantes fosfatados possuem
maior acumulacdo de ETRs leves (Ce, La, Nd, Pr, Sm, Sc e Eu) em comparagdo aos ETRS
pesados (Y, Dy, Gd, Er, Yb, Ho, Tb e Lu), com exce¢do do MAP e TSP. Este fator pode estar
relacionado (para ambos fertilizantes) a uma maior solubilidade dos ETRs leves ao &cido
fosforico (HsPOs) e sua possivel perda no processo de fabricagdo do fertilizante. Os autores
também observaram que o MAP possui maiores percentuais de ETRs solGveis, bem como Ce,

La, Nd e Y seriam os ETRs com maiores taxas de enriquecimento no solo.
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Figura 18- Comparagdo entre os valores obtidos para Th nas profundidades 0-10 cm e 10-30 cm e o valor de
referéncia— VR.
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Fonte: O autor (2019).

Figura 19- Comparacéo entre os valores obtidos para Er nas profundidades 0-10 cm e 10-30 cm e o valor de
referéncia — VR.
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Figura 20- Comparagdo entre os valores obtidos para Yb nas profundidades 0-10 cm e 10-30 cm e o valor de
referéncia— VR.
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Figura 21- Comparagéo entre os valores obtidos para Lu nas profundidades 0-10 cm e 10-30 cm e o valor de
referéncia — VR.
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Figura 22- Comparagdo entre os valores obtidos para Dy nas profundidades 0-10 cm e 10-30 cm e o valor de

referéncia — VR.
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Figura 23- Comparacdo entre os valores obtidos para Ho nas profundidades 0-10 cm e 10-30 cm e o valor de

referéncia — VR.
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Os estudos de Loell et al. (2011) em solos da regido agricola de Wetterau na

Alemanha apresentaram concentracbes médias superiores em comparagdo com 0 presente

estudo. Para Ce, foram obtidos valores, possivelmente disponiveis de 5,34 mg kg, enquanto

as concentracdes encontradas nesse estudo atingiram 26,74 mg kg™ (0-10 cm) e 29,08 mg kg

(10-30 cm), contudo, para os ETRs pesados, as concentracfes foram inferiores.Para Lu, a

concentragéoobtida por Loell et al. (2011) foi 0,6 mg kg™, bastante superior as concentraces
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médias de 0,009 mg kg?! (0-10 cm) e 0,01 mg kg? (10-30 cm) obtidas no presente
estudo.Aparentemente, houve influéncia do pH na disponibilidade de ETRs no solo estudado,
pois, em sua maioria, os solos utilizados na pesquisa de Loell et al. (2011) mostraram valores
de pH superiores a 6, enquanto nesse trabalho, os valores de pH néo ultrapassaram 5,8.

As pesquisas realizadas por Carpenter et al. (2015) evidenciaram os efeitos negativos
dos ETRsem concentragdes entre 149 mg kg™ a 319 mg kg™para Pr e Nd, 26,85 mg kg™para
Sm, 23,25 mg kglpara Tb, 78,65 mg kg’ para Dye 40,95 mg kgpara Er. Os resultados
obtidos neste estudo apontaram para solo com concentracdo extraivel significativamente
inferior, o que provavelmente ndo afetaria o desenvolvimento vegetal. Os estudos realizados
por Squadrone et al. (2019) obtiveram concentracdes de ETRs inferiores a 0,10 mg kgtem
frutas, indicando que uma acumulagdo poderia ocorrer nos colmos das plantas de cana-de-

acucar da area cultivada, principalmente para os ETRS leves.

4.3.4 Radionuclideos

N&o houve evidéncia de enriquecimento para 0s elementos quimicos Th e U nos solos
das areas cultivadas, de acordo com a figura 24. As concentraces médias de Th natural
(Th-232) foram 7,48 mg kg™ para a camada 0-10 cm e 7,74 mg kg para a camada 10-30 cm.
No entanto, as concentrag0es de U foram bastante inferiores em comparagdo com os valores
de referéncia — VR, pois os valores médios obtidos foram 0,42 mg kg? (0-10 cm) e
0,43 mg kg* (10-30 cm) para um valor de referéncia de 2 mg kg™

Para solos de referéncia dos Estados Unidos, as concentracdes de Th e U situam-se
entre 3,8 mg kgt a 12,4 mg kg, sendo possivel o enriquecimento do solo com esses
elementos a partir da utilizacdo continua de fertilizantes fosfatados (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 2001).
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Figura 24- Comparacdo entre os valores obtidos para Th e U nas profundidades 0-10 cm e 10-30 cm e 0s
respectivos valores de referéncia — VR.
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Fonte: O autor (2019).

Os estudos de Ferreira (2016) demonstraram que ocorreu uma baixa transferéncia de U
e Th no sistema solo-planta, demonstrando que as respectivas concentragdes determinadas

poderdoapresentar baixo impacto ao desenvolvimento do cultivo.

4.4 Metais nos sedimentos de fundo

A presenca de metais nos sedimentos de fundo pode indicar a influéncia do
escoamento superficial e subsuperficial proveniente dos solos da éarea estudada, além de uma
possivel contaminacgdo das aguas superficiais. As concentracdes de Mo estiveram abaixo da
concentracdo minima determinavel de 0,012 mg kg* para praticamente todas as amostras
tomadas do perfil de sedimento de fundo, com o Gnico valor determinado de 0,20 mg kg™ na
amostra correspondente a profundidade de 12-14 cm.

O As apresentou-se como enriquecido nas ultimas camadas, destacando as
profundidades 16-20 cm (0,32 mg kg?') e 20-24 cm (0,35 mg kg?). Este mesmo
comportamento foi obtido para Pb, sendo as maiores concentragfes nas camadas 20-24 cm

(7,63 mg kgl) e 24-26 cm (7,58 mg kg?). Cd, como ocorrido para 0 Mo, reportou baixos
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niveis de deteccdo, tendo um maior acimulo na profundidade 8-12 ¢cm (0,007 mg kg™?)
(Figura 25).

Figura 25- Distribuicéo de As, Cd e Pb no perfil de sedimento de fundo.
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Fonte: O autor (2019).
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Os ETRs obtiveram 0 mesmo comportamento de acimulo,de acordo com os resultados
para todos os elementos quimicos avaliados, tendo uma maior concentracdo na profundidade
8-12 cm, um decréscimo nas profundidades 12- 16 cm e 16-20 cm, e um novo enriquecimento
do respectivo grupo de metais nas profundidades 20-24 cm e 24- 26 cm. Ce foi o elemento
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quimico com maior concentracdo determinada, possuindo um valor médio no perfil de

sedimento de 28 mg kg™, tendo um maior acimulo na profundidade 8-12 cm (43,66 mg kg™?)
(Figura 26).

Figura 26- Distribuicio dos ETRs no perfil de sedimento de fundo.
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A mesma distribuicdo observada para os ETRs foi constatada para os radionuclideos

Th e U (Figura 27). Os valores de U foram inferiores a 1 mg kg, possuindo baixa

concentracdo do elemento quimico, tendo sido determinado um maior acumulo na

profundidade 8-12 cm (0,49 mg kg?). As concentracdes de Th possuiram um valor médio em
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todo o perfil de sedimento de 6,09 mgkg?, possuindo sua maior concentra¢io na
profundidade 8-12 cm (8,634 mg kgl).

Figura 27- Distribuicdo de Th e U no perfil de sedimento de fundo.
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Fonte: O autor (2019).

Hahn et al. (2018) avaliaram as concentra¢fes de metais de sedimento de fundo em
barragens, tendo obtido concentragdes superiores em comparagdo aos valores determinados
no presente estudo. A média de As nas barragens variou de 40 mg kg™a aproximadamente
120 mg kg, porém, em éareas de cana-de-agticar, concentracdes médias em todo o perfil
atingiram 0,20 mg kg™. Chen et al. (2016) encontraram maiores concentragdes de metais nas
camadas inferiores com relagdo aquelas superioras, indicando uma deposi¢do continua dos
respectivos elementos quimicos nos sedimentos de fundo. Esta mesma observagdo foi
constatada na area estudada, demonstrando que as concentracdes determinadas possivelmente
estiveram nos sedimentos.
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4.5 Modelos de distribuicéo de ETRs

A padronizacdo das concentracdes dos lantandides é uma técnica bastante interessante
para estudos ambientais, uma vez que os ETRs costumam demonstrar um padrdo de
distribuicdo muito parecido. Por isso, a padronizacao foi realizada a partir dos resultados de
condrito como indicado por Figueiredo (1985). Para as amostras de solo (Figura 28), o
modelo de distribuicdo foi considerado normal, porém houve um decréscimo na concentracao
de Ho em comparagcdo com o condrito. Todavia, a normalizacdo por condrito indicou
claramente a deplecdo de Ce em solos da Zona da Mata de Pernambuco (Figura 29). Houve
uma tendéncia de solos ndo cultivados de Mata Atlantica apresentar enriquecimento de

lantanoides pesados como Er, Yb e Lu.

Figura 28- Modelo de distribuicdo dos elementos quimicos terras raras para as profundidades de solo e do
condrito de Korotev (1996).
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Figura 29- Modelo de distribuigdo dos elementos quimicos terras raras nas profundidades de solo.
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Fonte: O autor (2019).

4.6 Analise por componentes principais aplicada aos dados de solos

A anédlise multivariada (PCA) possibilitou uma melhor compreensdo dos resultados
obtidos no estudo. A analise possibilitou averiguar se ha agrupamento entre as concentracdes
obtidas no estudo para tentar elucidar a possivel fonte conjunta proveniente da adubacdo
quimica, principalmente a fosfatada. Para 0s metais Mo e Pb e o metaloide As, foram
compilados dados com a concentracdo de fosforo, a altitudedos pontos e o pH. Para os metais
ETRs, Ce e Gd foram relacionadas com as concentracfes de fosforo, uranio e a altitude das
linhas de cultivo (Figuras 30, 31, 32, 33 e 34).

O As, Mo e Pb possuiram 0 mesmo comportamento quanto aos resultados de PCA. Ao
aumentar a altitude, os pontos possuem uma tendéncia de diminuigdo da concentracdo dos
respectivos elementos quimicos e do fosforo, bem como uma diminuigdo no pH. Outro ponto
observado é que as concentracBes de As, Mo e Pb ndo foram dependentes de P e pH,
demonstrando que o cultivopode ser uma fonte complexa dos elementos quimicos estudados

nos solos (Figuras 30, 31 e 32).
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Figura 30- Analise de componentes principais (PCA) relacionando os fatores altitude, concentracdo de P, As e

pH.
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Fonte: O autor (2019).

Figura 31- Andlise de componentes principais (PCA) relacionando os fatores altitude das linhas de cultivo,

concentracdo de P e Mo e pH.
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Figura 32- Anélise de componentes principais (PCA) relacionando os fatores altitude das linhas de cultivo,
concentragéo de P e Pb e pH.
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Fonte: O autor (2019).

Os metais Ce e Gd, pertencentes aos ETRs, o0s solos das linhas de cultivo referente as
maiores altitudes apresentaram maiores concentragdes dos ETRs. Os lantandides estudados
apresentaram correlacdo com U, indicando uma fonte conjunto para esses elementos
qguimicos. Mas ainda, com os resultados de normalizacdo, é possivel que os fertilizantes
estejam afetando a distribuicdo dos ETRs, principalmente alguns pesados como Ho (Figuras
33 e 34).
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Figura 33- Anélise de componentes principais (PCA) relacionando os fatores altitude das linhas de cultivo,
concentragédo de Ce, U e P e pH.
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Figura 34- Andlise de componentes principais (PCA) relacionando os fatores altitude das linhas de cultivo,
concentracdo de Gd, U e P e pH.
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4.7 Indice de contaminago

O indice de contaminacao foi aplicado para a avaliacdo da poluicdo do solo, sendo a
avaliacdo do sedimento obtida por meio do indice de geoacumulagdo (lgeo). Para 0s
sedimentos de fundo, ndo ocorreu uma acumulacdo significativa dos elementos quimicos
estudados, devido isso, ndo foi constrida uma tabela com seus respectivso valores, por
estarem préximos de 0 em todas as camadas. Os resultados indicam que a terra trazida pelo
escoamento subsuperficial e superficial pode estar sendo transportada para outro local, sendo
necessaria uma avaliacdo mais pormenorizada sobre os efeitos dos adubos quimicos na
contaminacdo de sedimentos e agua.

Para o solo, 0s pontos, em sua maioria, ndo apresentaram algum tipo de contaminacao,
contudo, foram destacados, os elementos terras raras, com grau de contaminagdo médio (1<
IC < 3) nos pontos P1, P2, P3, P4, P8 e P18. Este fator indica que as concentragdes poderao
aumentar e possivelmente poluir a area com As, Ce, Nd, Sm, Gd e Dy, bem como, o
radionuclideo Th (Tabela 6).
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Tabela 6- Indice de contaminagdo (IC) para os solos de area sob cultivo intenso de cana-de-agUcar, inclusive
fertilizada com fosfatado monoaménio (MAP) em longo periodo (100 anos).

As Th Ce Nd Sm Gd Dy

Ponto P2 P4 P1 P1 P18 P1 P1
IC 1,01 1,04 1,09 1,03 1,06 1,56 1,13
Profundidade dosolo 30cm 10cm 10cm 10cm  30cm  10cm  10cm
Ponto amostral - P18 P4 P18 - P4 P8
IC - 1,08 1,29 1,18 - 1,2 1,08
Profundidade do solo - 30cm 10cm 30cm - 10cm 30cm
Ponto amostral - - P2 - - P18 P18
IC - - 1,04 - - 1,04 14
Profundidade do solo - - 30cm - - 10cm 30cm
Ponto amostral - - P3 - - P1 -
IC - - 1,04 - - 1,11 -
Profundidade do solo - - 30cm - - 30 cm -
Ponto amostral - - P18 - - P2 -
IC - - 1,27 - - 1,03 -
Profundidade do solo - - 30cm - - 30cm -
Ponto - - - - - P3 -
IC - - - - - 1,06 -
Profundidade do solo - - - - - 30 cm -
Ponto - - - - - P8 -
IC - - - - - 1,1 -
Profundidade do solo - - - - - 30 cm -
Ponto - - - - - P18 -
IC - - - - - 1,42 -
Fracédo do solo - - - - - 20 cm -

Fonte: O autor (2019).
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CONCLUSOES

e A determinacdo da fracdo disponivel (extraivel) dos elementos quimicos no solo foi
realizada com eficacia para todas as amostras de solo. As profundidades 0-10 cm e 10-
30 cm ndo possuiram diferencas significativas em nivel de 95% de confianca;

e Ao comparar as concentragdes obtidas das amostras de solo e seus respectivos valores
de referéncia, em sua maioria, 0s pontos apresentaram valores semelhantes ou
inferiores, ndo demonstrando que a area possui anomalia dos elementos quimicos
estudados. Todavia, os elementos quimicos Pb e ETRs apresentam riscos para o
desenvolvimento vegetal (Pb) e saide humana (ETRS);

e A determinacdo dos elementos quimicos no perfil de sedimento de fundo foi realizada
com eficécia, contudo, o Mo apresentou um baixo nivel de deteccdo. As camadas mais
profundas reportaram uma maior acumulagcdo dos metais, indicando uma deposi¢do
continua. Ao calcular os valores do indice de geoacumulacdo, os resultados
demonstraram que ndo ocorrer impactos negativos as aguas superficiais;

e Os célculos dos indices de contaminacdo para solo demonstraram que 0s pontos P1,
P2, P3, P4, P8 e P18 reportaram contaminacdo meédia para As, Ce, Dy, Gd, Nd, Sm e
Th, indicando que as concentracdes no solo estdo aumentando continuamente,

podendo prejudicar a qualidade ambiental da area.
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