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RESUMO GERAL

O solo ¢ fundamental para todos os sistemas de produgdo e desempenha fungdes
cruciais no ecossistema, impactando diretamente a sustentabilidade ambiental, a economia
global e a qualidade de vida. Os metais ocorrem de forma natural no solo e suas
concentracdes sao determinadas pela composicdo dos seus materiais de origem. Atividades
antropicas contribuem para o aumento da concentragao desses elementos, gerando riscos
ambientais. Conhecer as concentragdes naturais no solo e estabelecer valores de referéncia ¢é
uma ferramenta crucial para o monitoramento de areas suspeitas de contaminacgdo. Aliado a
isso, compreender o efeito dos diferentes usos € manejos do solo para o enriquecimento ¢
importante para controle e prevengao de areas em risco de contaminagdo. Nesse contexto, o
presente trabalho teve como objetivo determinar as concentragdes naturais, estabelecer os
valores de referéncia de qualidade (VRQs) e avaliar os indices de poluicdo de alguns metais
nos solos de uma bacia hidrografica no sul do Piaui, Brasil. Foram coletadas 115 amostras de
solo em area sob vegetacao natural (n=52), areas sob desertificagao (n=5) e diferentes usos da
terra (urbanizacdo (n=12), culturas anuais (n=13), culturas perenes (15) e floresta plantada
(n=6)). Foram realizadas analises de fertilidade, granulometria e a extragdo dos metais pelo
método de digestao 3051A (USEPA) seguido por determinagdao em ICP-OES. Os dados foram
submetidos a estatisticas descritivas, multivariadas, avaliagdo de riscos ecoldgicos e
geoestatistica. As concentracdes naturais da bacia, de forma geral, foram baixas comparadas a
dados do Brasil e do exterior, consequentemente, os VRQs também foram baixos. Os solos
das areas antropizadas apresentaram incrementos de metais comparado ao solo vegetacao
nativa. Dentre os usos avaliados, areas de desertificacao e urbanas formam o grupo de maior
concentracdo de metais. A bacia apresentou indices de enriquecimento minimo, contaminag¢ao
moderada, risco ecoldgico baixo a moderado e risco potencial baixo. Porém alguns locais nos
diferentes usos apresentaram concentragdes elevadas de alguns elementos com indices mais

altos, sendo necessarios estudos mais detalhados.

Palavras chaves: Uso da terra. Qualidade do solo. Contaminacdo. Metais pesados.



ABSTRACT

Soil is fundamental to all production systems and plays crucial roles in the ecosystem,
directly impacting environmental sustainability, the global economy, and quality of life.
Metals occur naturally in soil, and their concentrations are determined by the composition of
the parent materials. Anthropogenic activities contribute to increased concentrations of these
elements, creating environmental risks. Understanding natural concentrations in soil and
establishing reference values is a critical tool for monitoring areas suspected of
contamination. Additionally, comprehending the effect of different land uses and management
practices on enrichment is important for controlling and preventing contamination risks. In
this context, the present study aimed to determine natural concentrations, establish quality
reference values (QRVs), and assess pollution indices of several metals in soils within a
watershed in southern Piaui, Brazil. A total of 115 soil samples were collected from natural
vegetation (n=52), desertified areas (n=5), and various land uses (urbanization (n=12), annual
crops (n=13), perennial crops (n=15), and planted forest (n=6)). Fertility analyses, particle
size distribution, and metal extraction using the 3051 A digestion method (USEPA) followed
by ICP-OES determination were performed. Data were subjected to descriptive and
multivariate statistics, ecological risk assessment, and geostatistics. Overall, natural
concentrations in the watershed were low compared to data from Brazil and abroad, resulting
in low QRVs as well. Soils in anthropogenically impacted areas showed increased metal
concentrations compared to native vegetation soils. Among the land uses evaluated,
desertified and urban areas exhibited the highest metal concentrations. The watershed
displayed minimal enrichment indices, moderate contamination, low to moderate ecological
risk, and low potential risk. However, some sites in different land uses showed elevated
concentrations of certain elements with higher indices, indicating the need for more detailed

studies.

Keywords: Land use. Soil quality. Contamination. Heavy metals.
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1 INTRODUCAO GERAL

O solo que ¢ recurso natural basico e fundamental de um ecossistema, dindmico e
muito importante em processos e ciclos ecoldgicos, para a sobrevivéncia humana e para o
desenvolvimento de alimentos de origem vegetal e animal, além de proteger as aguas
subterraneas, formando um filtro contra a contaminagdo (Vital et al., 2018). Para manter a
qualidade do solo, ¢ necessario o monitoramento em relacdo a degradagdo e a contaminagao.
Esses problemas que vem crescendo devido as mudangas nas formas de uso da terra e de
atividades antropicas decorrentes do crescimento populacional e da expansdo do agronegocio
(Ferreira et al., 2020).

A contaminagao do solo ocorre por poluentes organicos e inorganicos, como metais
pesados que sdo descartados no ambiente por diversas atividades antropicas (Liu et al., 2019;
Guarda et al., 2021). No Brasil, estudos sobre a contaminagdo do solo por metais em areas
influenciadas pelas atividades antropicas evidenciaram que alguns desses elementos
excederam os seus valores de referéncia por meio de atividades relacionadas com agricultura,
urbanizagdo e mineragao (Brito er al., 2020; Ramos et al., 2020; Batista; Cabral, 2023;
Zillioto et al., 2023; Cardoso et al., 2024).

Para avaliacdo de areas suspeitas de contaminagdo por metais, ¢ essencial conhecer
suas concentracdes naturais no solo (ou com minima interferéncia humana) e estabelecer os
valores de referéncia de qualidade (VRQs) (CONAMA, 2009). Esse conhecimento ¢ o
primeiro passo para estabelecer o teor natural de um determinado elemento nos solos de uma
regido. Ele serve como base para comparar e identificar anomalias nas concentra¢des dos
elementos no solo, ajudando a determinar se um solo estd contaminado em relacdo ao seu
estado natural. Além disso, esses dados sao utilizados por 6rgaos de monitoramento ambiental
para avaliar a qualidade do solo e identificar areas que podem ter sido impactadas por
atividades humanas (Rebélo et al., 2020).

Nas ultimas décadas o Piaui vem sendo marcado com a expansdo de fronteiras
agricolas, uso de fertilizantes e agroquimicos e novas tecnologias no campo, com destaque
para a monocultura de graos, agropecuaria e fruticultura (Alencar ef al., 2021). Essa expansao
agricola ocorre principalmente ao longo de bacias hidrograficas, com riscos para os recursos
naturais. A Bacia Hidrografica do Rio Gurguéia (BHRGQG), a partir das atividades econdmicas

em seu curso, estd sofrendo impactos negativos na qualidade ambiental do solo, da 4gua e do



11

lengol freatico, fazendo-se necessario estudos e o planejamento de manejos que possam
mitigar esses problemas (Oliveira; Aquino, 2020).

Diante do exposto, considera-se de fundamental importancia definir VRQs em bacias
hidrogréaficas pois elas representam uma unidade fundamental de planejamento ambiental e de
uso das terras. Além disso, € necessario compreender os efeitos que os diferentes manejos
causam na qualidade ambiental, principalmente sobre a contaminagdo e poluicdo por metais
no solo, que podem apresentar risco ecoldgico e humano.

A obtencdo de conhecimentos sobre valores orientadores de qualidade e contaminagdo
de metais ¢ de grande relevancia para planejar uma agricultura sustentavel, aprimorando as
praticas agricolas e as formas de manejo da terra para proporcionar a qualidade ambiental e a
seguranga alimentar. Além disso, ¢ fundamental na gestdo ambiental de controle e prevencao
das areas em risco de poluicdo de metais e na realizacdo de trabalhos futuros de remediacao
do solo em areas contaminadas.

Nesse contexto, nossa hipotese € que o uso intensivo € o manejo inadequado do solo
na regido aumentam as concentragdes de Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V e Zn e elevam os
riscos ecoldgicos. O objetivo do presente trabalho foi determinar os teores naturais de metais,
estabelecendo os valores de referéncia de qualidade (VRQs), avaliar os riscos ecologicos
devido ao enriquecimento dos metais nos diferentes usos da terra e a distribuigcdo espacial dos

elementos ao longo da Bacia Hidrografica do Rio Gurguéia.



12

2 CAPITULO 1

REFERENCIAL TEORICO

2.1 Polui¢ao do Solo

As mudangas nas formas de uso da terra e atividades antropicas tém contribuido para a
poluicdo do solo por diversos poluentes, sendo os metais um dos principais e estdo
relacionados com a contaminagdo dos solos (Brito et al., 2020). Os termos polui¢do e
contaminacdo estdo relacionados a presenca de concentragdes elevadas de substancias
comparadas as concentragdes naturais no solo. A distingdo entre eles estd na capacidade
dessas concentragdes causarem danos a satde e aos ecossistemas: se causarem, ¢ polui¢ao; se
nao, ¢ contaminagdo (Lourengo; Nunes, 2019).

Existem varios tipos de contaminagdo no solo, destacando-se a contaminacdo por
metais e metaloides. Esses contaminantes sdo resultado de fatores pedogenéticos e antrdpicos
que aumentam suas concentragdes, tornando-os altamente toxicos devido as suas propriedades
especificas, podendo levar riscos para o ambiente e os seres vivos (Velazquez-chavez et al.,

2022).

2.1.1 Metais

Ao longo dos anos, houve varias discussdes na comunidade cientifica sobre o termo
correto para se referir aos metais, pois sdo chamados de elementos tragos, metais pesados e
elementos potencialmente toxicos, denominag¢des consideradas incorretas por alguns
estudiosos (Pourret; Hursthouse, 2019). O termo adequado e que evita qualquer tipo de
discussdo ¢ metal ou metaloide, conforme classificados na tabela periodica, caracterizados por
suas propriedades metalicas, como raio atdomico grande, alta densidade e propensdo ao

acimulo. Entre os metais mais problematicos do ponto de vista da saide humana, animal e da
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poluicdo ambiental estdo o chumbo (Pb), zinco (Zn), cobre (Cu), niquel (Ni), cadmio (Cd),
mercurio (Hg), prata (Ag), cromo (Cr), ferro (Fe), manganés (Mn) e platina (Pt), além do
metaloide arsénio (As). Esses elementos sdo considerados perigosos devido a sua persisténcia
e incapacidade de degradacdo (Zaynab et al., 2022).

Alguns dos elementos mencionados anteriormente, como Cu, Fe, Mn e Zn,
desempenham papéis essenciais nos processos de desenvolvimento das plantas, mas apenas
em pequenas quantidades, definidos como micronutrientes. Quando esses elementos tém suas
concentragdes elevadas, podem tornar-se toxicos. Por outro lado, ha metais presentes na
composi¢ao de pesticidas como Cd, Pb, Hg que ndo oferecem beneficio as plantas ¢ mesmo
em baixas concentragdes apresentam efeito toxicos que podem prejudicar o funcionamento
delas (Ghori et al., 2019).

Os metais no ambiente possuem ampla distribui¢do e sdo provenientes de fatores
naturais através de processos pedogenéticos do solo, e por fatores antrdpicos como por
exemplo atividades urbanas e agricolas (Hernandez-Ramirez et al., 2019). A partir dessas
fontes, os principais elementos que podem ser inseridos no solo sdo: Pb, Zn, As, Ni, Cd, Hg,
Cr, Cu, Fe, Mn (Silva et al., 2019). A maioria desses elementos, quando presentes em
concentracgdes elevadas, causam problemas ao solo e aos seres vivos devido a sua toxicidade e
dificuldade de degradacdo. Eles interagem com o sistema do solo, modificando suas
propriedades (Essien et al., 2019; Ramos et al., 2020), o que justifica uma preocupagdo

significativa em relagdo ao ecossistema e a saude humana (Keshavarzifard et al., 2019).

2.1.2 Dinamica dos metais no Solo

O impacto dos metais no ambiente depende de processos, que determinam como eles
interagem e se comportam no ecossistema, como solubilidade e biodisponibilidade. A
solubilidade refere-se as reagdes de dissolugdo e precipitacao que influenciam a atividade do
elemento na solugdo do solo. Ja a biodisponibilidade diz respeito a fragcdo do elemento
contaminante disponivel para os organismos, afetando sua capacidade de causar efeitos tanto
positivos quanto negativos (Ochoa et al., 2022).

A disponibilidade dos elementos esta associada aos atributos quimicos e fisicos do
solo, como pH, carbono organico total (C.O.T), capacidade de troca de cations (CTC),

condutividade elétrica (CE), textura, entre outros. Essas caracteristicas sao determinantes na
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especiagdo quimica do elemento e sdo influenciadas por fatores edafoclimaticos. Sao
parametros essenciais para avaliar o grau de contaminag¢dao do solo por metais e discutir
estratégias de remediagdo (Zhong et al., 2020).

Outro processo que estd relacionado ao efeito que os metais podem apresentar aos
organismos ¢ o de bioacumulacdo. Ele ocorre quando os organismos absorvem metais no
ambiente em que vivem e esses metais se acumulam nos seus tecidos. Essa acumulagdo ocorre
devido persisténcia ambiental dos metais e a habilidade de se concentrar em niveis mais
elevados nos organismos do que no meio circundante (Hu et al., 2019). Neste contexto, Wang
et al. (2021) apontam que os metais em areas contaminadas possuem tendéncia a acumular-se
em seres vivos e consequentemente ocorre a transferéncia desses elementos através da cadeia
alimentar por meio da ingestdo. Isso destaca a contaminagdo por metais como risco para a
saude humana e ndo s6 apenas um risco ecologico.

Em areas com alto grau de mecanizagdo agricola, cultivo intensivo, muito tempo de
abertura e uso frequente de fertilizantes, podem apresentar niveis elevados de metais no solo,
principalmente nas camadas superficiais permanecendo por tempo indeterminado (Filizola;
Souza; Gomes, 2006) acumulando-se no solo (Rebélo et al., 2020), plantas (Zhao et al., 2022)
e recursos hidricos (Daltro; Anjos; Gomes, 2020).

Nesse contexto, as preocupagdes com os impactos ambientais € com seguranca
alimentar, decorrentes da expansdo agricola e urbana, vem aumentando (Conteratto;
Martinelli; Oliveira, 2020). Assim, estudos de analise de metais em solos (Brito et al., 2020;
Wang et al., 2021; Zhao et al., 2022; Cardoso et al., 2023; Cardoso et al., 2024) estdo mais
recorrentes e voltados para investigar as concentragdes naturais, contaminacdo, riScCos
ambientais e efeitos potencialmente téxicos para as plantas e animais. Esses estudos
objetivam obter informagdes relevantes para compreender os riscos que os metais apresentam
para o ambiente e para a seguranga alimentar, e contribuir para solugdes que possam
minimizar os impactos causados, melhorando a qualidade ambiental e a oferta de alimentos de

forma mais sustentavel.

2.2 Valores de referéncia de qualidade

As concentragdes dos metais que sdo encontrados em solos com minima ou pouca

interferéncia antropica sdo considerados os teores naturais que refletem as caracteristicas
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geologicas e de formagdo de determinado local, estado, regido ou pais, e sdo usados na
geoquimica ambiental para distinguir os teores naturais dos teores elevados que podem
apresentar risco de contaminacdo (Sun et al., 2019). Nesse contexto estudos para obter as
concentragdes naturais e estabelecer os valores de referéncia proprios de cada regido para que
haja o controle das suas concentragdes no ambiente, possibilite a avaliagdo dos impactos das
atividades antrdpicas, bem como identificar as fontes desses elementos no solo e os possiveis
focos de contaminac¢do (Zhang; Wang, 2020).

Em diversos paises, os 6rgaos reguladores estabelecem padrdes de qualidade do solo
e valores de orientacdo para a presenca de substincias quimicas e desenvolvem diretrizes de
gestao ambiental para areas contaminadas por essas substancias devido as atividades humanas
(Fernandes et al., 2020). No Brasil, o 6rgdo regulador que estabelece esses critérios € o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) que estabeleceu a partir da sua Resolucao
n® 420 / 2009, de 28/2009 valores orientadores de qualidade do solo: Os Valores de
Referéncia de Qualidade (VRQs), que indicam a concentragdo natural de determinado
elemento quimico em solos com minima ou nenhuma interferéncia antropica; Valores de
Prevencao (VP) que indicam a necessidade de atengdo e controle em um determinado local; e
Valores de Intervengao (VI) indicam a possibilidade de riscos potenciais aos organismos € ao
ambiente, sendo necessaria agoes de remediagao.

O CONAMA determina que os VRQs devem ser estabelecidos por cada estado, pois
o Brasil possui um territdrio extenso com diferentes tipos de biomas, solos, relevos, e regides
que ndo permitem um padrdo nacional, obtendo assim valores regionais mais detalhados e
precisos. No Brasil ha estudos realizados de estabelecimento de VRQs por estados como Sao
Paulo (Nogueira et al., 2018), Pernambuco (CPRH, 2014), Rio Grande do Sul (Althaus et al.,
2018), Minas Gerais (Souza et al., 2015), Para (Fernandes et al., 2018), Bahia (Cardoso et al.,
2023), Paraiba (Almeida Junior et al., 2016), Rio Grande do Norte (Preston et al., 2014) e
Piaui (Boechat et al., 2020) objetivando contribuir para o avango em pesquisas de
monitoramento, controle e prevencdo em dareas contaminadas principalmente por agdes
antropicas nos respectivos estados.

A utilizagdo de um unico VRQ por estado pode levar a interpretacdes incorretas
devido a complexidade e variabilidade pedologica dos estados brasileiros. Por isso, ¢
fundamental estabelecer VRQs em diferentes escalas para um manejo adequado dos solos. No
estado do Piaui, a diversidade das caracteristicas geologicas criou diferentes tipos de solo que
afetam a distribui¢do dos metais. Essas variacdes geoldgicas resultaram na formacao de trés

categorias distintas para a concentragao de metais: baixos, altos e intermedidrios. Em vez de
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aplicar um unico VRQ para todo o estado, foram estabelecidos VRQs por mesorregides que
sao escalas menores. Essa abordagem permite um manejo mais preciso e adequado dos solos,
considerando as variagdes geologicas e a distribuicdo de metais no Piaui (Boechat et al.,
2020).

Dentro do estudo em diferentes escalas esta o estabelecimento de VRQ em bacias
hidrograficas e microbacias que sao fundamentais para o planejamento do uso da terra, porque
todas as atividades realizadas em sua 4area afetam a qualidade e quantidade da dgua que escoa
para os corpos d'agua (Brito et al., 2020; Cardoso et al., 2023). Estudar e planejar nessas
unidades menores permitem uma analise mais detalhada e especifica dos problemas
ambientais e das condi¢des locais. O conhecimento adquirido e as praticas de sucesso podem

ser aplicados por toda a bacia, melhorando a gestdo ambiental de toda a regido.

2.3 Avaliacgao de indices de poluicao

A partir de estudos que estabelecem VQRs para metais em determinada regido,
surgem trabalhos focados em obter informagdes sobre a contaminagdo e o enriquecimento
desses elementos devido a atividades antrépicas. Esses trabalhos auxiliam na gestdo de areas
contaminadas, utilizando métodos que classificam a intensidade da contaminagdo e associam
os riscos a saude humana e ao meio ambiente (Domingos; Castilhos, 2019).

Para caracterizar o risco de contaminacdo de uma area por metais no solo e identificar
locais potencialmente contaminados sdo utilizados varios métodos de avaliacdo, que levam
em consideracdo os valores totais dos metais e os VRQs: Fator de Enriquecimento (FE),
método eficiente para avaliar o ambiente em relagdo ao enriquecimento dos elementos
possibilitando a avaliagdo do grau de intensidade das atividades antropicas; Fator de
Contaminagao (FC) - estima a contaminagdo do solo em relagdo as concentragdes de metais,
considerando fatores que possibilitam identificar o impacto de contaminacao por acdes
antropicas; Indice de Risco Ecolégico (IRE) - quantifica o risco ecoldgico considerando a
concentragdo de cada metal e os fatores de toxicidade associados; Indice de Risco Ecologico
Potencial (IRP) - além do risco ecoldgico, também considera o risco potencial para a saude
humana e o meio ambiente, abrangendo uma avaliacdo mais ampla dos impactos dos metais

presentes no solo (Kumar et al., 2019; Liao et al., 2021; Zhao et al. 2022).
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Esses métodos sdo determinados a partir de equagdes e sdo classificados de acordo
com alguns critérios estabelecidos: O FE ¢ calculado a partir da comparacao dos valores dos
metais com Fe como elemento normalizador (Liao ef al., 2021).

FE= [(metal/ Fe) amotras de solo] / [metal/ Fe) valor de referéncia]

A classificagdo do grau de enriquecimento € determinada a partir dos critérios a seguir
(Guzman-Morales et al., 2019): > 50 = Enriquecimento extremamente severo; 25 - 50 =
Enriquecimento muito severo; 10 - 25 = Enriquecimento severo; 5 — 10 = Enriquecimento
moderado a grave; 3 - 5 = Enriquecimento moderado; 1 — 3 = Enriquecimento menor; e < 1 =

Sem enriquecimento.

O FC ¢ definido pela equacao:

FC= Ci/Cr

Em que Ci ¢ o valor da concentracdo do elemento na amostra de solo e Cr ¢ o seu valor de
referéncia. E classificado de acordo com os critérios a seguir: FC < 1 = contaminagao baixa; 1
< FC < 3 = contaminagdo moderada; 3 < FC < 6 = contaminagdo alta; e FC > 6 =

contaminac¢ao muito alta (Hakanson, 1980; Keshavarzi; Kumar, 2018).

O IRE e o IRP sdo determinados pela formula descrita em Zhao et al. (2022):

IRE =Y" =YY" T\ x C
IRP=5"., T x C'/C,

Em que Ci ¢ o valor total medido do elemento i no solo (mg kg™), Cn é o valor de referéncia
correspondente do elemento, T, é o coeficiente de toxicidade do elemento, Y ", € o indice de
risco ecologico de fator unico (REI) do elemento no solo.

Os critérios de classificagdo do IRE e IRP sdo classificados da seguinte forma: - REI
= Y"1 <40 baixo risco; 40 <>, < 80 risco moderado; 80 <>~ < 160 risco consideravel,
160 <> <320 alto risco; e Y "=1 > 320 risco muito alto; - RI < 150 = baixo risco; 150 <RI
< 300 = risco moderado; 300 < RI < 600 = risco consideravel; RI > 600 = risco muito alto

(Chai et al. 2017; Huang et al. 2018).
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Estudos internacionais tém investigado o enriquecimento e a contaminagdo de solos a
partir desses indices de polui¢ao (Guo et al., 2019; Guzman-Morales et al., 2019; Kumar et
al., 2019; Zhang; Wang, 2020; Zhong et al., 2020; McDowell, 2022; Zhao et al., 2022; Aytop
et al., 2023). No Brasil, ha pesquisas em areas contaminadas usando os métodos de avaliacao
(Ramos et al., 2020; Reis et al., 2020), além de estudos em escala de bacias hidrograficas
(Brito et al., 2020; Cardoso et al., 2024). Esses estudos tém o objetivo de identificar e
quantificar contaminantes, avaliar impactos ambientais, determinar fontes de contaminagdo,
desenvolver métodos de remediacdo, avaliar riscos a satde, planejar e gerir ambientalmente
as areas afetadas, e monitorar mudangas ao longo do tempo. Esses objetivos sdo fundamentais

para proteger o meio ambiente e a saude publica.

2.4 Bacia Hidrografica do Rio Gurguéia - PI

2.4.1 Informacgdes gerais

A bacia hidrografica do rio Gurguéia (BHRG) est4 localizada no sul do Piaui e se
divide em alto, médio e baixo curso do rio, atingindo uma extensdo de 532 km e uma area de
cerca de 48.830 km?, sendo a segunda maior bacia do Estado, com area de drenagem que
engloba 33 municipios, € sua nascente fica entre as serras de Alagoinha e Santa Maria, no
municipio de Corrente (Oliveira; Aquino, 2020).

Apresenta condi¢des climaticas variando de quente e umida, com chuvas de verdo, a
semiarida com uma estacdo chuvosa curta e precipitacdo média variando de 700 mm a 1.100
mm, com chuvas entre outubro e abril, € um periodo seco entre maio e setembro (ANA, 2019;
Lima; Andrade Junior, 2020). O indice de aridez da bacia predomina o semiarido (64,4%) na
regido Norte e Centro-Sudeste, € em seguida o subumido seco (35,6%) ocorrendo nas regides
Centro-Norte e Sudoeste, e as temperaturas médias anuais variam de 26,5 °C a 27,5 °C, com
picos de temperaturas elevadas, ultrapassando os 40 °C, sendo registrados entre os meses de
agosto e novembro (Oliveira; Aquino, 2021).

O clima quente, umido e semiarido da regido se relaciona com o tipo de vegetacdo na
area, com predominio de campos de Cerrado com vegetagdo arbustiva, herbacea e arvores de

pequeno porte de troncos retorcidos, baixa densidade e bem espagadas entre si. Além do
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Cerrado, ha também a presenga de vegetacdo tipica da caatinga e alguns locais de ecotono de

Cerrado e Caatinga (Rima et al., 2022).

2.4.2 Geologia e classes de solo

A bacia ¢ constituida de rochas sedimentares, onde na sua parte norte e centro ha
predominancia de rochas com formagao de constituintes da bacia do Parnaiba, e na parte sul
hé presenga de siltitos, arenitos e conglomerados que se associam a bacia do rio Sao Francisco
(Morais; Sales, 2017). Ha uma diversidade de materiais geologicos que incluem uma maior
ocorréncia de rochas sedimentares como arenitos, conglomeraticos, intercalados por siltitos,
folhelos, argilitos, calcarios provenientes do Grupo Serra Grande, Formacdes Longa, Poti e
Pimenteiras, Grupo Urucuia. Além disso, hd menores ocorréncia de depodsitos coluviais-
eluviais e aluviais, rochas metamoérficas e igneas, como xistos, filitos, migmatitos,
ortognaisses e paragnaisses que refletem na complexidade geoldgica da bacia (Silva et al.,
2021).

Encontra-se ainda a presenca de aquiferos com ocorréncia de sedimentos clasticos de
médios a grosseiros e alguns conglomeraticos (Oliveira; Aquino, 2021). Na regido ha variagao
de relevo suave ondulado a plano apresentando uma baixa taxa de declividade facilitando o
avanco da producdo de graos e a expansao da agricultura mecanizada, principalmente no alto-
médio Gurguéia onde apresentam superficies aplainadas, chapadas, planaltos, escarpas e
planicies fluviais (Oliveira; Aquino, 2021).

Ao longo da bacia predominam as classes de solo Latossolo Amarelo e Vermelho-
amarelo apresentando textura média com muita argila e apresentam menor fator de
erodibilidade. Na regido sul hd maior presenca dos Neossolos Quartzarénicos e Litdlicos
caracterizados por textura arenosa com finos graos de quartzo, pouca argila, baixa capacidade
de reten¢do de umidade e acentuada drenagem e com fatores de erodibilidade médios e altos.
Em menor ocorréncia estdo os Plintossolos Pétricos, Argissolos Vermelho-amarelo,

Chernossolos Argiltivicos e Gleissolos Distréficos (Oliveira; Aquino, 2020).

2.4.3 Usos da terra
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A BHRG ¢ um dos pélos do desenvolvimento agricola que faz parte da fronteira de
expansdo com cultivo agricola de graos (Silva et al., 2021). Um levantamento sistematico
para produgdo agricola, feito pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2017)
e demonstrado por Oliveira e Aquino (2020), destaca que os principais produtos da
microrregido do Alto-Médio Gurguéia sdao milho, feijdo e soja nos planaltos e chapadas, e nas
areas baixas a agricultura familiar para diversas culturas. Destacam ainda que houve uma
expansio e uma maior concentra¢cdo de atividades antrdpicas na regido do Alto Gurguéia, que
fica entre os municipios de Corrente e Gilbués. Além disso, a regido possui um potencial
significativo para a expansao da fruticultura principalmente na parte central e superior da
bacia, bem como o aumento de pastagens e atividades urbanas (Oliveira; Aquino, 2020;
EMBRAPA, 2022).

Na BHRG encontra-se uma parte do Nucleo de Desertificagcao de Gilbués, que devido
ao desmatamento, uso intensivo do solo, mineragao, fatores climaticos e geoldgicos, tornou-se
uma area com processo de degradacdo severa. A maioria dos solos sdo suscetiveis a erosao,
com grandes perdas do solo e de camadas superficiais, e ao processo de desertificacdo
(Morais; Sales, 2017; Silva et al., 2021).

Estudos realizados por Oliveira e Aquino (2021) na referida bacia apontam que a
expansdao do agronegdcio vem crescendo em larga escala provocando mudangas de uso da
terra causando impactos negativos devido a varias atividades antropicas, principalmente usos
e manejos inadequados do solo. Essas autoras destacam que a expansdo do agronegdcio na
producdo de grios esta afetando seus recursos naturais, decorrentes do desmatamento para
cultivo de culturas anuais e para pastagem. Abordam ainda que hé processos de degradacao,
comprometendo a qualidade do ambiente e tornando-o mais susceptivel a processos erosivos,
bem como na qualidade da agua, alterando a dinamica fluvial e causando assoreamento no rio.
Nesse contexto, torna-se necessario investigar as concentragdes naturais de metais em solos
na bacia do rio Gurguéia e compreender como essas mudancas de uso da terra afetaram a

dindmica de metais nesses solos.
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3 CAPITULO 2

VALORES DE REFERENCIA E iNDICES DE ENRIQUECIMENTO DE METAIS
EM SOLOS DE UMA BACIA HIDROGRAFICA NO NORDESTE DO BRASIL

RESUMO

As concentragdes de metais sao provenientes do intemperismo da rocha matriz e por
fatores de formagdo do solo, geralmente residuais, no entanto sdo elevadas a partir de diversas
atividades antropogénicas que modificam os mecanismos determinantes de sua distribui¢ao
no ambiente. Determinar as concentragdes naturais, monitorar ¢ avaliar os riscos ecologicos
sdo essenciais na gestao de politicas de prevencao de contaminacao e poluicao do solo. Nesse
sentido, objetivou-se determinar as concentragdes naturais, estabelecer os valores de
referéncia de qualidade (VRQs) e avaliar os indices de polui¢do por metais nos solos de uma
bacia hidrografica no sul do Piaui, Brasil. Um total de 115 amostras compostas de solo
superficial, na profundidade de 0,0-0,20 m, foram coletadas de areas com vegetacdo nativa,
pastagem, culturas perenes (fruticultura), urbanizacdo, culturas anuais (milho e soja), floresta
plantada (silvicultura) e em processo de desertificacdo. A extracdo dos metais seguiu o
método EPA 3051A, e a determinacao dos elementos foi realizada via ICP-OES. Os dados
foram submetidos ao teste de Kruskal-Wallis a um nivel de significancia de 5%. A correlagdo
de Spearman, juntamente com a andlise de agrupamento hierdrquico, foi usada para
compreender a dinamica dos elementos. A geoestatistica foi aplicada para identificar pontos
criticos de contaminacdo. Os VRQs estabelecidos no percentil 75 em ordem decrescente
foram (mg kg™): V (26,16) > Cr (18,066) > Pb (6,24) > Zn (3,86) > Cu (2,66) > Ni (1,45) >
Co (0,57) > Mo (0,46) > Cd (0,07). As concentragdes dos elementos nos diferentes usos e
manejos foram aumentadas de forma significativa (Cd, Co, Cr, Mo, Ni e Zn) em relagdo as de
vegetacdo natural. No geral, as areas com maiores concentragdes de metais foram aquelas em
desertificacdo e wurbanas. A bacia do rio Gurguéia se enquadra nas categorias de
enriquecimento minimo a moderado, contamina¢ao moderada a consideravel e risco ecoldgico
potencial baixo a moderado, com Cd apresentando valores elevados. As porcentagens de
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amostras contaminadas variaram de 14,29% a 82,54%, indicando a necessidade de monitorar
essas areas para garantir a qualidade ambiental e a seguranga alimentar.

Palavras-chave: Fontes Antropogénicas. Metais pesados. Atributos do solo. Riscos

Ecologicos. Elementos trago.

3.1 INTRODUCAO

O aumento da producdo de alimentos em escala global estd intrinsecamente alinhado
ao aumento progressivo da populagdo mundial que eleva as taxas de consumo e requer cada
vez mais terras agricolas que viabilizem uma produ¢do de qualidade e obtenham produtos
para atender a sociedade (Moro et al., 2023). A partir dessas demandas, o uso de terras
naturais torna-se cada vez mais frequente com atividades que usam o solo intensivamente
provocando degradacdo e perda do solo fértil, reducdo na vegetagdo nativa, alteragdo na
dindmica dos recursos hidricos e contribuindo para a contaminacdo, resultando em pressao
antropica, comprometendo a producdo de alimentos e tornando uma ameaca para a seguranga
alimentar (Lin ef al., 2022; Dimkpa et al., 2023; Jien et al., 2023; Xiang et al., 2021).

Diante disso, hd uma preocupagcdo mundial com a contamina¢ao ambiental pelos
diversos contaminantes no solo, dentre os quais estdo metais como Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni,
Pb, V e Zn, que ocorrem naturalmente no ambiente em concentragdes residuais, provenientes
de processos de formacdo (Singh et al., 2020; Zhang; Wang, 2020). No entanto, esses
elementos podem ser enriquecidos e acumulados ao solo por diversos fatores antropicos como
atividades agricolas e urbanas que adicionam e elevam as concentragdes dos contaminantes
representando risco para o ambiente e humanos (Keshavarzi et al., 2021; Du; Lu, 2022; Zhao
et al., 2022; Rashid et al., 2023;).

Para avaliar o grau de contaminagdo dos metais nos solos, ¢ necessario analisar suas
concentracdes naturais ¢ entender a dindmica desses elementos em termos de mobilidade,
biodisponibilidade e bioacumulagdo. Esses fatores determinam a variabilidade dos metais no
ambiente e estdo associados aos atributos quimicos e fisicos do solo, bem como as
caracteristicas quimicas e de especiacdo dos elementos. Compreender essas dinamicas ¢
essencial para avaliar o impacto que os metais podem causar no solo (Brito et al., 2020;

Boechat et al., 2020; Zhong et al., 2020).
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Estudos para obtencdo das concentragdes naturais e estabelecimento valores de
referéncia qualidade para metais em solos estdo mais recorrentes (Boechat et al., 2020;
Gongalves et al., 2022; Cardoso et al., 2023, Laribi et al., 2023). Outros estudos abordam o
enriquecimento, contaminagdo, avaliagdo dos impactos das atividades antrdpicas e
identificacdo das fontes desses elementos no solo (Brito ef al., 2020; Mcdowell, 2022; Aytop
et al., 2023; Cardoso et al., 2024). O objetivo ¢ obter informagdes que sirvam como
ferramentas na tomada de decisdes pelos 6rgdos ambientais, auxiliando no gerenciamento de
riscos ambientais ¢ de saude humana, na otimizagdo da alocagdo de recursos financeiros e
técnicos, e na garantia da funcionalidade do solo.

Na bacia hidrografica do rio Gurguéia esta ocorrendo a expansao de cultivos agricolas
e estruturas urbanas em detrimento da vegetacdo nativa, afetando os recursos naturais
(Oliveira; Aquino, 2021). Essas atividades antropicas podem contribuir para a contaminagdo
dos solos da bacia. Nesse contexto, as concentragdes naturais dos metais podem ser
enriquecidas na regido da bacia por fatores antropicos. Nossa hipotese ¢ que o uso intensivo e
o manejo inadequado do solo na regido aumentam as concentragdes de Cd, Co, Cr, Cu, Mo,
Ni, Pb, V e Zn e elevam os riscos ecologicos. O objetivo do presente trabalho foi determinar
os teores naturais de metais, estabelecendo os valores de referéncia de qualidade (VRQs),
avaliar os riscos ecologicos devido ao enriquecimento dos metais nos diferentes usos da terra

e a distribuigdo espacial dos elementos ao longo da Bacia Hidrogréfica do Rio Gurguéia.

3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Area de estudo

O presente estudo foi realizado na bacia hidrografica do rio Gurgueia (BHRG),
localizada no sul do Estado do Piaui, com 532 km de extensdo e uma area de
aproximadamente 48.830 km?, correspondendo a 19% da 4area do Estado, abrangendo 33
municipios (Figura 1a), sendo afluente do rio Paranaiba, o segundo maior e de significativa

importancia na regido nordeste do Brasil (CPRM, 2017; ANA, 2019).
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Figura 1 - Mapa da localizacdo da area de estudo no estado do Piaui, Nordeste do Brasil. (a)
Bacia hidrografica do rio Gurguéia com pontos de amostragem, biomas e rede
hidrografica; (b) Tipos de solo; (c) Contexto geoldgico; (d) Uso e cobertura da
terra.

A bacia apresenta dois tipos de clima na classificagdo de Koppen-Geiger: o quente e
umido com chuvas de verdo ¢ o semiarido com uma estacdo chuvosa curta, denominados de
Aw e BSh respectivamente (Lima; Andrade Junior, 2020). A precipitagdo média anual
apresenta uma variagdo de 700 mm a 1.100 mm com periodo de chuva entre outubro a abril e
mais recorrente entre fevereiro € margo, € o periodo mais seco entre maio e setembro. As
temperaturas médias anuais apresentam-se na faixa de 26,5°C - 27,5 °C com méaximas de 31,4
°C - 33,6 °C e minimas de 20,6 °C - 23,0 °C (ANA, 2019). Tais condic¢des climaticas estdo
relacionadas de maneira intrinseca com o tipo de vegetacdo presente na area, pois ha um
predominio de uma vegetacao tipica do Cerrado e encontra-se ainda em menor ocorréncia

uma vegetacao tipica da Caatinga (Figura 1a) (Rima et al., 2022).
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A bacia hidrografica é do tipo sedimentar, com predominancia de Latossolos (54,3%),
Neossolos (31,2%), Argissolos (5,1%) e outros (aproximadamente 8,9%), apresentando boa
drenagem e baixa retencdo de umidade (Figura 1b). Predominam rochas formadoras da bacia
do Parnaiba, com presenga de siltitos, arenitos e conglomerados associados a bacia do Sao
Francisco (Figura 1¢) (MMA, 2006; Morais; Sales, 2017; Boechat et al., 2020).

Na regido ha predominio do relevo suave ondulado principalmente no alto-médio
curso do rio com 42% da érea, e o plano na parte central da bacia com 27,8% da area. A
declividade média desses relevos apresenta uma faixa de 3 a 8%, facilitando o avanco da
produgdo de graos e a expansdo da agricultura mecanizada na regido (Oliveira; Aquino,
2021).

Ao longo da Bacia do Rio Gurguéia (GRW), existem atualmente varios usos da terra
(Figura 1d), destacando-se atividades econdmicas com potencial para agricultura de alto
rendimento (agronegécio de milho e soja), pecuaria de corte (bovinos e caprinos), fruticultura,
areas reflorestadas (Eucalyptus - FEucalyptus ssp.), mineragdo (calcario) e atividades
relacionadas ao crescimento urbano (comércio e servigos, turismo, construgdo e investimentos

estruturais) (EMBRAPA, 2022; SEPLAN, 2022).

3.2.2 Amostragem de solo e analise laboratorial

Em cada ponto de amostragem foram retiradas 5 amostras simples, espacadas a 4 m, a
uma profundidade 0,0 - 0,20 m, sendo homogeneizadas para formacdo de uma amostra
composta (formato de compasso de localizagdo, com um ponto central e em cada
extremidade). Um total de 115 amostras compostas de solo foram coletadas, compreendendo
52 amostras de areas naturais ou com minima interferéncia antrépica e 63 amostras
distribuidas entre diferentes usos da terra, incluindo culturas perenes (n = 15, fruticultura),
pastagem (n = 13), 4rea urbana (n = 12), culturas anuais (n = 13, milho e soja), floresta
plantada (n = 6, silvicultura) e area de desertificacdo (n = 5) (Figura 1a). Durante as coletas
foram obtidas as coordenadas geograficas através de GPS Garmin® e a caracterizagdo e

historico de cada ponto de amostragem (Quadro 1).
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Quadro 1 — Caracterizacao e historico dos diferentes usos da terra ao longo da bacia do rio Gurguéia.

Uso da terra

Caracterizacio e historico

Culturas

Anuais

Areas abertas ha 3 a mais de 30 anos sob rotacdes de culturas, utilizando 2 a 10 t
ha' de calcario dolomitico para reduzir a acidez do solo, e para a adubacdo de
plantio, utilizam adubacdo quimica de 6 a 8 t ha de superfosfato simples, 30 a
54 tha' de N-P-K, 300 kg ha' de ureia, 150 a 250 kg ha” de KCI, 300 a 600 kg
ha' de P,Os, 150 kg ha” de fosfato monoamonico (MAP), bem como adubag¢io
organica. Os produtores utilizam herbicidas para controle de ervas daninhas,

sendo o glifosato o mais utilizado, e pesticidas contra pragas.

Culturas

Perenes

Incluem plantagdes com diversas culturas como banana, coco, caju, manga,
frutas citricas e graviola, com idades variando de 6 a mais de 30 anos.
Inicialmente, a maioria das areas foi utilizada como pastagem. Durante o
estabelecimento dos pomares, algumas areas ndo receberam manejo, enquanto
outras foram adubadas com esterco bovino e caprino (adubagdo organica).
Algumas areas durante o estabelecimento receberam calcario dolomitico e
condicionadores de solo como gesso agricola e recebem adubacdo de
manutencdo anual com fertilizante comercial N-P-K. Na maioria das areas, sao
utilizados pesticidas para controle de pragas e doencas. Em algumas areas, as

plantagdes sdo consorciadas com culturas anuais, principalmente leguminosas.

Pastagem

Estabelecidas com diferentes espécies de gramineas tropicais sdo
predominantemente utilizadas para pecuaria de corte e algumas areas para
pecuaria leiteira. A maioria das pastagens (>70%) nd3o recebeu qualquer
adubacdo ou corre¢ao do solo durante o estabelecimento e ndo recebem adubagéo
de manutengdo. Em algumas areas (<10%), plantas invasoras sdo controladas
utilizando herbicidas ou controle mecanico, e a adubacdo ¢ realizada com

fertilizantes comerciais.

Floresta

Plantada

As areas sob silvicultura estdo abertas entre 10 e 25 anos e foram inicialmente
usadas como pastagem. Atualmente, o eucalipto é predominantemente plantado
para producdo de lenha. Na maioria das areas, sdo utilizados inseticidas para
controle de formigas e outros insetos. Uma das areas recebeu correcdo da acidez

do solo e fertilizantes durante o plantio.

Amostras de solo da area urbana foram coletadas proximas a alguns postos de
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combustiveis (com trafego continuo de veiculos), rodoviaria, hotel, restaurante,
supermercado, concessionaria de automoveis, pracas, parques € locais com
disposi¢do de residuos domésticos. Em alguns locais proximo aos pontos de

Urbanizagdao | coletas havia veiculos e pecas abandonados.

Areas estdo passando por erosdo significativa com perda dos horizontes
superficiais, expondo horizontes subsuperficiais com alto teor de argila e contato
Desertificacdo | jifco, Anteriormente, essas areas foram usadas para pecudria, agricultura e

atividades de mineragdo por um longo periodo.

As amostras foram secas ao ar, passadas em uma peneira de aco inoxidavel com malha
de 2,0 mm e encaminhadas para analises laboratoriais (ABNT N° 10): a caracterizacao
granulométrica foi determinada pelo método da pipeta; O pH determinado em solugdo aquosa
(1:2,5 v/v solo/solucdo); os teores de P, K*, Fe, Mn e Zn caracterizados pelo extrator Mehlich'
(4cido cloridrico e acido sulfurico), AI**, Ca*" e Mg ** trocaveis, extraidos com KCI1 1 mol L*;
a acidez potencial (H+AI*"), determinada pela extragdo com solugdo de acetato de calcio 0,5
mol L™ a pH 7; O carbono orgénico total (COT) foi determinado pelo método da oxidagdo
por dicromato de potassio (Walkley & Black). A partir dos resultados obtidos foram avaliadas
a capacidade de troca de cation (CTC) e a soma das bases (SB) para estabelecer a saturagao
base (V%) das amostras, bem como o indice de satura¢do de aluminio (m%) (Teixeira et al.,

2017).

3.2.3 Determinacao dos metais e controle de qualidade

As amostras de solo foram moidas em almofariz de dgata, passadas em peneira de aco
inoxidavel de 0,15 mm (ABNT 100), e foi transferido 1 g de cada amostra para tubos de
Teflon® adicionando 12 mL de solucdo acida de HNO3/HCI (3:1 v/v) (Merck PA) para
extrair as concentragcdes de Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V, Zn. A digestao foi realizada
utilizando o método 3051A (USEPA, 1998) usando um forno de microondas em sistema
fechado (Ethos Easrl, Miles Tonesrl) a uma temperatura 175 °C durante 20 min.

Posteriormente os extratos foram submetidos a filtragem em papel de filtro lento
(Macherey Nagel®) em baldes certificados (NBR ISO / IEC) de 50 mL adicionando agua

ultrapura para completar o volume. A determinacdo das concentragdes ocorreu através do
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espectrofotometro de emissdo Optica com plasma induzido (ICP-OES). Para certificar a
qualidade das analises algumas normas padroes, de calibra¢ao das curvas, testes em brancos e

amostras de referéncia padrao SRM 2709 - San Joaquin Soil (NIST, 2010), foram utilizadas.

3.2.4 Valores de referéncia de qualidade

As amostras de areas naturais ou de minimo efeito antrépico foram utilizadas para
estabelecer o valor de referéncia de qualidade (VRQ) dos metais da bacia. O estabelecimento
VRQ dos elementos, foi realizada de acordo com CONAMA (2009) com remogao de valores
discrepantes (outliers) pela analise de box-plot e, em seguida, calculado os percentis 75 e 90

do universo amostral.

3.2.5 Avaliagdo dos indices de poluigdo

O fator de enriquecimento (FE) permite calcular o grau de intensidade da agdo
antropica, sendo calculado a partir da comparacao dos valores dos elementos potencialmente
toxicos com Fe como elemento normalizador (Liao et al., 2021), na Eq. (1). A classificagdo
do grau de enriquecimento ¢ determinada a partir do fator enriquecimento (Guzman-Morales

et al.,2019) na Tabela 1.

FE = [(metal/ Fe) amostra de solo] / [metal/ Fe) valor de referéncia] (1)

Onde: (metal/Fe) amostra de solo = Concentragdo dos metais dividida pela concentragdo de
Fe na amostra contaminada; (metal/Fe) valor de referéncia = Concentracdo dos metais

dividida pela concentra¢do de Fe na amostra de referéncia.



36

Tabela 1 - Critérios de classificagdo de fator de enriquecimento, fator de contaminagdo, risco ecoldgico e risco potencial ecologico, e o fator

responsdvel toxico de cada metal.

Valor Fator
Valor de . Valor de ) valor de )
Categoria de Categoria Categoria Categoria  responsave Metal
FE* IRE© IR¢
FC® 1 toxico
Contaminaga
Sem Risco Risco
FE<1 ) ) FC<1 0 IRE <40 _ IR <150 _ 30 Cd
enriquecimento _ baixo baixo
Baixa
Contaminaga . _
Enriquecimento Risco Risco
1<FE<3 I1<FC<3 0 40 <IRE <80 150 <IR <300 15 Mo
minimo moderado moderado
moderada
) ) Contaminaga ) _
Enriquecimento Risco Risco Co, Cu,
3<FE<5 3<FC<6 0 80 <IRE <160 300 <IR <600 5
moderado consideravel consideravel Nie Pb
Alta
Enriquecimento Contaminaga ) ] _
160 <IRE < Risco Risco muito
5<FE<I10 moderado a FC>6 0 IR > 600 2 CreZn
_ 320 Alto alto
severo muito alta
10<FE <  Enriquecimento Risco muito
—————————— IRE > 320 -——- -——-- 1 A%
25 severo alto

*Guzman-Morales et al. (2019). " Hakanson (1980). “9Chai et al. (2017) e Huang et al. (2018).
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O fator de contaminacdo (FC) estima a contaminagdo do solo possibilitando
identificar o impacto da polui¢do por elementos potencialmente toxicos do solo por acdes
antropicas (Chen et al. 2021; Wessimannova et al., 2019), pela Eq. (2). Classificado de

acordo com os critérios apresentados na Tabela 1.

FC = Ci/Cr )

onde: Ci é o valor da concentragdo do elemento na amostra de solo e Cr € o seu valor de
referéncia.

O indice de risco ecologico (IRE) e o indice de risco ecolodgico potencial (IRP)
consistem no risco a exposi¢do de elementos potencialmente toxicos e o efeito destes para a
ecologia (Xiang et al., 2021). IRE e IR s3o determinados pelas Eq. (3) e (4), respectivamente,
descrita em Zhao et al. (2022). Os critérios de classificagdo do indice de risco ecoldgico e

indice de risco ecoldgico potencial sdo apresentados na Tabela 1.

IRE=T.xC/C, (3)

IRP =" T\ x C'/C, (4)

onde: Ci € o valor total medido do elemento i no solo (mg kg™'), Cn € o valor de referéncia
correspondente do elemento, T'; é o coeficiente de toxicidade do elemento (Tabela 1), Y- é o

indice de risco ecoldgico de fator unico (IRE) do elemento no solo.

3.2.6 Andlises geoestatisticas

A distribui¢ao dos elementos foi avaliada, calculando a autocorrelagdo pelo indice de
Moran e representacdo quantitativa do sistema espacial por meio da matematica explicita do
semivariograma (Westerholt, 2022; Huo ef al., 2012). Para refinamento e escolha dos
modelos e o tipo de krigagem utilizou-se a validacdo cruzada atendendo o coeficiente de
determinagdo (R?) € o erro padrio quadratico médio (RMSE). A krigagem ordinaria foi

analisada utilizando o plugin Smart Map (Pereira et al., 2022) no software QGIS.
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3.2.7 Analises estatisticas

Os dados foram submetidos a testes estatisticos descritivos baseados nas medidas
(média, mediana, minimo, mdximo, distor¢do, curtose e desvio padrdo). Foi realizado o teste
de Kruskal-Wallis a 5% de probabilidade com post-hoc de Dunn para comparagdo entre os
grupos. Analises multivariadas de agrupamentos de clustering por K-means com distancia
euclidiana foram realizadas para avaliar as similaridades dos elementos entre si € em
diferentes grupos. A correlagdo de Spearman foi utilizada para analisar a interacdo dos metais
com os atributos do solo e fontes potenciais. Todas as andlises estatisticas foram realizadas no

SPSS (Statistical Package for Social Science) e R Studio (R CORE TEAM, 2022).

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Granulometria e atributos quimicos

A granulometria e os atributos quimicos dos solos apresentaram alta variabilidade nos
diferentes usos. A textura variou de franco-arenosa e arenosa a argilosa, enquanto o pH variou
de 4cido e levemente acido a alcalino. Os teores médios de carbono organico total (C.O.T.) e
capacidade de troca de cations (CTC) variaram de 1,09 a 69,74 g kg™ e de 3,65 a 58,1 cmol.
dm™, respectivamente. As concentragdes médias de Ca*>*, Mg?* e P tiveram alta varia¢gdo com
teores menores nos solos de vegetagdo nativa e maiores em desertificacdo, enquanto o K*
variou de 0,11 a 0,38 cmol, dm™. Os valores médios de AI** ¢ de H" + AI** apresentaram alta
variacdo com teores menores nos solos de areas de desertificagdo e urbana, ¢ maiores em
vegetacdo nativa (Tabela 2). Essas variacdes nos diferentes usos refletem diferencas do
manejo e do impacto das atividades antropogénicas sobre a fertilidade do solo que podem ter
influenciado na concentracdo dos diferentes elementos nos solos da bacia (Zhang; Wang,

2020).
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Tabela 2 - Médias de granulometria e fertilidade das amostras de solos das areas de vegetagdao nativa (n=52) e antropizadas da bacia do rio
Gurgueia (n= 63).

Areas

Caracteristicas Vegetagdo Nativa Culturas anuais Culturas perenes  Floresta plantada Pastagem Urbana Desertificacao
(n=52) (n=12) (n=15) (n=6) (n=13) (n=13) (n=5)
Areia (%) 77,77 76,59 82,20 85,39 83,41 76,40 57,74
Argila (%) 17,83 8,40 7,69 4,09 5,07 12,60 34,35
Silte (%) 4,40 14,86 10,11 10,33 11,42 11,00 7,91
pHizo (1:2.5) 3,82 6,45 6,63 6,03 6,42 7,90 8,96
COT (gkg")*® 1,09 20,77 25,38 13,07 24,72 37,40 69,74
Ca (cmol. dm™?) 0,59 6,87 4,50 2,87 2,88 3,35 49,79
Mg (cmol. dm?) 0,30 0,98 0,80 0,53 0,59 0,79 7,93
P (mg dm?) 3,29 57,15 30,21 6,00 43,08 42,60 90,78
K (cmol. dm) 0,16 0,16 0,11 0,08 0,13 0,20 0,38
Al (cmol, dm™?) 0,81 0,35 0,05 0,18 0,16 0,00 0,00
H+Al (¢cmol. dm™?) ® 2,60 3,69 2,24 2,98 2,14 0,88 0,67
SB (cmol. dm™®) 1,04 8,00 5,42 3,47 3,60 5,55 58,10
V (%) ¢ 27,67 56,71 65,51 53,85 60,01 81,4 98,85
M (%) © 52,13 6,12 0,86 6,59 6,48 0,00 0,00
CTC (cmol, dm™) 3,65 8,36 5,47 3,86 3,77 5,60 58,10

SB, Soma de bases; COT, carbono organico total; H+Al, acidez potencial; V, saturagdo de bases; m, saturagdo de aluminio; CTC, capacidade de troca catidnica.
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3.3.2 Valores de referéncia de qualidade para os metais em solos

As concentracdes médias dos metais em solos de areas naturais ou minimamente
impactadas (52 amostras) por atividades antrépicas na regido estudada podem ser
classificadas em ordem decrescente (mg kg™) da seguinte forma: V (17,52) > Cr (12,69) > Pb
(3,64) > Zn (1,94) > Cu (1,84) > Ni (1,07) > Co (0,31) > Mo (0,25) > Cd (0,04) (Tabela 2).
As concentracdes de Cu, Ni, Pb e Zn encontradas na bacia hidrografica foram maiores do que
aquelas na bacia hidrografica do rio Urugui-Preto no Piaui (Brito et al., 2020), enquanto os
valores de Cd, Cr e V foram menores. No entanto, quando comparados a bacia hidrografica
do rio Verruga na Bahia (Cardoso ef al., 2023) e a bacia hidrografica do rio Hunchun na
China (Guo et al., 2020), todos os valores foram menores (Tabela 3).

Além disso, comparado aos solos estudados internacionalmente e em alguns estados
brasileiros como Amazonas (Nascimento et al., 2018), Paraiba (Almeida Janior et al., 2016),
Para (Gongalves et al., 2022) e Piaui (Boechat ef al., 2020), a concentracdo da maioria dos
elementos nos solos ¢ também mais baixa, exceto para Cr, que ¢ mais alta do que no
Amazonas, ¢ Cd, que ¢ mais alta do que no Piaui (Tabela 3). Esses estudos abrangem uma
variedade de tipos de solo e contextos geologicos diversos (Tabela S1), exibindo algumas
semelhancas e diferencas em relagdo ao contexto da bacia hidrografica. No entanto, cada um
tem caracteristicas especificas influenciadas por fatores locais que afetam as concentragdes
dos metais nos solos, como tipo de rocha, condicdes ambientais, textura e materiais
depositados (Biondi et al., 2011; Nascimento et al., 2018; Brito et al., 2020; Skorupa et al.,
2024).

As baixas concentragdes naturais de metais na bacia do rio Gurguéia sdo devidas as
rochas sedimentares com predominio de arenitos quartzosos, folhelhos, siltitos e pelitos
formando solos com textura arenosa que impedem a retencdo e facilitam a lixiviagdo dos
elementos nos solos por elas formados (Boechat et al., 2020). Os elementos encontrados com
maiores concentracdes do que a bacia do rio Urugui-preto sdo influenciados por materiais
provenientes de rochas metamorficas e igneas, como o0s Xistos, ortognaisses, granitos e

enclaves maficos e ultramaficos (Boechat et al. 2020; Silva et al., 2021).
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Tabela 3 - Concentragdes médias dos metais (mg kg™') em solos sob vegetagdo natural da bacia do rio Gurguéia (n = 52) comparadas com dados
compilados nos estados brasileiros e na literatura internacional.

Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb v Zn Referéncia
Locais estudados
Internacional
Europa 0,09 6,35 21,72 13,01 na' 18,36 15,30 na na Toth et al. (2016)
Argélia 0,19 na 45,10 58,60 na 33,60 24,70 na 78,40 Laribi et al. (2023)
Cuba 1,20 31,40 463,20 83,70 0,50 294,20 34,60 127,10 90,70 Alfaro et al. (2015)
MSM? 0,1-2,00 na 5-1500 2-250 na 2-750 2-750 Na 1-900 Alloway (1990)
Estados brasileiros
Amazonas 0,10 na 8,70 3,30 na 2,50 4,20 Na 6,30 Nascimento et al. (2018)
Para 0,10 1,60 14,30 6,00 na 1,40 10,40 26,10 7,00 Gongalves et al. (2022)
Paraiba 0,06 5,97 10,25 28,14 0,01 12,22 8,11 Na 16,97 Almeida Junior et al. (2016)
Piaui 0,03 5,10 40,10 16,60 1,50 13,80 8,60 57,80 14,00 Boechat et al. (2020)
Solos em bacias hidrograficas
Rio Hunchun 0,09 na 46,70 17,10 na 21,40 28,80 Na 80,40 Guo et al. (2019)
Rio Verruga 0,08 2,40 40,98 6,42 na 5,80 4,60 Na 25,03 Cardoso et al. (2023)
Rio Urugui-Preto 0,05 na 28,17 0,96 0,25 0,62 1,79 35,88 0,35 Brito et al. (2020)
Este estudo
Rio Gurguéia 0,04 0,31 12,69 1,84 0,25 1,07 3,64 17,52 1,94

' Ndo avaliado; > Média de solos mundiais.
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Os VRQs foram estabelecidos a partir das concentragdes naturais dos metais nos solos
da bacia do rio Gurguéia e classificados em ordem decrescente (mg kg™') no percentil 75
(P75): V (26,16) > Cr (18,066) > Pb (6,24) > Zn (3,86) > Cu (2,66) > Ni (1,45) > Co (0,57) >
Mo (0,46) > Cd (0,07) (Tabela 4).

Tabela 4 - Estatisticas descritivas e valores de referéncia de qualidade do solo (VRQs) para
metais em solos sob vegetacdo natural da bacia do rio Gurguéia.

Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb \Y% Zn
(mg kg")

Minimo Ald* Ald 1,89 0,40 Ald 0,30 Ald 3,32 Ald
Maximo 0,17 1,34 33,13 5,25 0,67 2,74 12,08 46,16 9,30
Média 0,04 0,31 12,69 1,84 0,25 1,07 3,64 17,52 1,94
Mediana 0,05 0,10 10,05 1,51 0,16 0,92 3,80 14,40 0,23
Variancia 0,00 0,16 75,72 1,59 0,04 0,45 10,24 149,23 6,76
Assimetria 0,86 1,33 0,81 0,97 0,37 0,95 0,43 0,85 1,20
Curtose 0,11 0,57 -0,23 0,15 -1,36 0,14 -0,61 -0,39 0,33
DP® 0,05 0,40 8,70 1,26 0,19 0,67 3,20 12,22 2,60
N (1) 49,00 48,00 50,00 48,00 52,00 43,00 52,00 51,00 52,00
N (2)¢ 3,00 4,00 2,00 4,00 0,00 9,00 0,00 1,00 0,00
P (75)¢ 0,07 0,57 18,06 2,66 0,46 1,45 6,24 26,16 3,86
P (90)" 0,10 1,10 27,74 3,75 0,50 2,21 8,45 39,35 6,06

*Abaixo do limite de detecgdo. "Desvio padrio; ¢ Numero de valores validos para obter o VRQ; ¢ Numero de
valores andmalos removidos no grafico de caixa (box plot); © VRQ no percentil 75; 'VRQ no percentil 90.

Os VRQs para Cd, Co, Cu, Mo, Ni, V e Zn neste estudo foram, em sua maioria, mais
baixos do que os estabelecidos em estados brasileiros, exceto para Cr e Pb, que sao mais altos
do que no Amazonas, ¢ Cd, que ¢ mais alto do que no Piaui (Tabelas 3 e 4). Esses resultados
demonstram que a determina¢do dos VRQs em cada local ocorre através da interacdo de uma
variedade de tipos de solo com diversos materiais geologicos (Tabela S1) e condig¢des
climaticas, resultando em valores altos ou baixos, considerando a dinamica dos elementos no
solo (Zhang; Wang, 2020; Zhong et al., 2020). Isso requer o estabelecimento de valores
orientadores em escala regional para obter valores especificos para uma determinada regido,
evitando o uso de dados baseados em regides mais amplas com diferentes condig¢des
pedogeoquimicas, obtendo assim uma base de dados mais robusta, consistente e precisa

(Biondi et al., 2011; Gloaguen; Passe, 2017; Boechat et al., 2020).
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3.3.3 Concentragdo de metais em solos sob diferentes usos e manejos

As concentracdes médias de todos os elementos em pelo menos uma classe de uso da
terra foram mais altas do que aquelas encontradas em areas de vegetacdo nativa (Tabela 4),
com aumentos consideraveis nos elementos Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb e Zn, em sua maioria
excedendo seus VRQs no percentil 75 (P75), enquanto o V ndo excedeu seus valores de
referéncia em nenhum uso (Tabela 3). As concentracdes de Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb ¢ Zn
variaram entre os diferentes usos da terra, enquanto Mo e¢ V (mg kg') ndo mostraram
diferencas estatisticas. No geral, areas de desertificagdo e urbanas exibiram concentragdes
médias e medianas mais altas do que outros usos, enquanto floresta plantada, culturas anuais e

culturas perenes apresentaram as mais baixas (Tabela 5).



Tabela 5 - Estatistica descritiva para os metais nos solos com atividades antrdpicas na bacia do Gurguéia.
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Estatisticas Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb \% Zn
descritivas mg k'
Culturas anuais (n = 12)
Max 0,85 425 45,10 9,20 2,90 8,45 6,05 44.4 19,00
Min ald® 0,10 1,50 0,70 ald 0,30 1,35 4,95 0,95
Média 0,16 1,02 17,48 3,27 0,58 2,09 3,02 22,44 6,00
Mediana 0,08 0,40 11,47 2,50 0,35 0,92 2,75 17,15 3,83
DP 0,26 1,38 14,91 2,73 0,78 2,73 1,36 13,19 597
Assimetria 1,58 1,40 0,79 0,93 2,01 1,44 1,00 0,41 1,13
Curtose 1,86 0,36 -1,04 -0,50 3,51 0,40 -0,14 -1,29 -0,32
Culturas perenes (n = 15)
Max 0,50 3,35 22,85 7,05 4,80 4,65 5,10 28,05 13,70
Min ald 0,05 1,60 0,55 ald 0,50 0,75 2,45 2,15
Media 0,10 0,73 7,63 2,38 0,65 1,31 2,84 10,67 527
Mediana 0,05 0,45 7,00 1,75 0,35 0,80 2,90 11,5 3,95
Dp 0,15 0,88 5,20 1,64 1,21 1,19 1,31 6,48 3,07
Assimetria 1,38 1,81 1,44 1,53 2,69 1,56 0,05 1,03 1,34
Curtose 0,59 2,51 2,16 1,76 6,40 1,45 -1,29 0,86 1,09
Floresta plantada (n = 6)
Max 0,15 0,45 35,65 6,60 3,00 1,65 25,50 37,65 27,00
Min ald 0,05 4,05 0,65 0,05 0,40 1,30 6,65 1,10
Média 0,03 0,20 10,48 2,14 0,64 0,73 5,83 12,57 6,17
Mediana 0,00 0,15 5,22 1,43 0,12 0,52 2,08 6,95 2,38
DP 0,06 0,14 12,42 2,25 1,17 0,47 9,64 12,37 10,23
Assimetria 1,08 0,76 1,32 1,19 1,30 1,14 1,36 1,32 1,34
Curtose -0,64 -0,95 -0,16 -0,36 -0,19 -0,49 -0,09 -0,15 -0,11



Pastagem (n = 13)

45

Max 0,25 2,25 37,55 4,90 2,45 2,25 6,15 36,25 11,85
Min ald 0,15 4,55 0,65 ald 0,50 1,55 6,15 1,25
Média 0,10 0,53 12,40 2,49 0,71 1,03 3,44 17,74 6,02
Mediana 0,05 0,35 10,45 2,35 0,45 0,75 3,25 17,6 5,75
DP 0,09 0,54 8,67 1,14 0,84 0,56 1,47 9,11 3,46
Assimetria 0,58 2,34 1,71 0,45 1,16 0,97 0,41 0,52 0,31
Curtose -1,22 4,67 ,62 -0,45 -0,19 -0,62 -1,27 -0,89 -1,35
Urbana (n = 12)
Max 0,80 8,60 28,90 24,00 5,70 16,35 12,35 37,10 48,70
Min ald 0,25 2,95 1,10 ald 0,60 1,15 4,70 5,95
Media 0,19 2,68 14,33 5,70 0,97 4,35 5,99 19,85 15,62
Mediana 0,10 1,95 12,62 3,45 0,48 3,42 5,30 18,05 10,82
DP 0,23 2,71 8,89 5,99 1,57 4,51 3,57 11,40 12,25
Assimetria 1,58 0,91 0,22 2,31 2,22 1,44 0,36 0,22 1,60
Curtose 1,28 -0,55 -1,62 431 3,97 1,34 -1,29 -1,58 1,58
Desertifica¢do (n = 5)
Max 0,75 7,80 19,90 15,00 0,60 16,15 20,15 27,35 38,85
Min 0,20 5,45 17,30 7,70 0,20 12,35 8,20 19,05 26,20
Média 0,46 6,61 18,28 12,08 0,36 13,42 13,81 23,82 30,64
Mediana 0,45 6,70 18,35 12,65 0,30 12,65 14,00 23,05 28,95
Dp 0,24 0,92 1,05 2,80 0,16 1,58 5,04 3,50 5,14
Assimetria 0,06 0,00 0,46 -0,50 0,41 0,92 0,06 -0,13 0,61
Curtose 2,11 -1,88 -1,61 -1,55 -1,83 -1,13 2,05 -1,93 -1,53
X0 15,34%* 23,89% 12,72% 22,46%* 1,62 23,82%* 19,53%* 13,74 27,48%

*Abaixo do limite de detecgdo; Significancia estatistica (p < 0.05), ** Significancia estatistica (p < 0.01) , *** Significancia estatistica (p < 0.001) diferem pelo teste de

Kruskal-Wallis (post-hoc).
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A andlise de agrupamento realizada mostra a similaridade dos metais entre si e entre
os diferentes usos em relagdo a sua concentragdo no solo e suas fontes. Os dados gerais foram

divididos em trés grupos de concentragdo: alto, médio e baixo (Figura 2).
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Figura 2 - Analise de agrupamento K-means entre os metais nos diferentes usos da terra.

As areas de desertificacdo, urbanas e de pastagem mostraram similaridade entre os
elementos Cd, Cr, Cu, Co, Mo, Pb, V ¢ Zn com concentra¢cdes médias ¢ altas e estdo nos
grupos 1 e 2 (Figura 2). As culturas anuais, culturas perenes e floresta plantada (silvicultura)
mostraram similaridades, com baixas concentracdes de Ni, Pb, Zn, Mo ¢ V e concentragdes
médias de Cd, Co e Cu, e estdo nos grupos 2 e 3 (Figura 2). Isso mostra que héa varia¢do na
concentracdo e comportamento dos elementos influenciados por fatores pedogenéticos,
relacionados as condig¢des climaticas e aos atributos do solo, como pH, teor de argila, CTC,
C.O.T, 6xidos e hidroxidos e antropogénicos de diferentes manejos (Boechat et al., 2020;
Zhang; Wang, 2020; Zhong et al., 2020).

Nas areas de desertificagdo, ha solos com perdas das camadas superficiais, expondo
camadas subsuperficiais do horizonte Bt com alto teor de argilas expansivas. Essas argilas se
associam ao C.O.T., elevada CTC e pH alcalino (Valladares et al., 2020; Sousa et al., 2023),

correlacionando-se positivamente com o aumento das concentragdes de Cd, Co, Cr, Cu, Ni, V
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e Zn. O Mo e o Pb estdo associados aos pelitos e siltitos no material de origem,
correlacionando-se com os teores de silte e P (Figura 2 e S5).

Nas areas urbanas, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e V apresentam correlagdes significativas (r >
0,90) (Figura 2 e S2), influenciadas por atividades em postos de gasolina, como vazamentos
de combustivel, lavagem de areas de abastecimento contendo residuos de graxa e 6leo, e
emissoes de veiculos com trafego continuo (Lourengo; Nunes, 2019; Du; Lu, 2022). Uma
relagdo mais significativa (r = 1,00) foi encontrada entre Cr e Zn, que estdo associados a pecas
metalicas e cromadas de veiculos e carros abandonados perto de locais de coleta (Lourenco;
Nunes, 2019; Hanfi et al., 2019). Além disso, residuos solidos urbanos descartados perto de
locais de coleta (Quadro 1) também podem ter contribuido para o aumento das concentragdes
nessas areas. Cd, Cu e Mo exibem relagdes positivas entre si e estdo associados ao pH
alcalino, e aos teores de K e Mn nos solos (Figura 2 e S2).

As areas de pastagem, agricultura e culturas perenes apresentam similaridades
demonstrando como contribuinte dos metais os corretivos, pesticidas e fertilizantes fosfatados
(Quadro 1) sendo positivamente correlacionados com os teores de P (Figura S3, S4 e S6)
associando com o aumento de P na superficie dos solos na bacia do rio Gurguéia (Rima ef al.
2022), corroborando com outros estudos em areas agricolas e de pastagem (Martin et al.,
2017; Brito et al., 2020; Xiang et al., 2021; Mcdowell, 2022; Taghavi et al., 2023). Os teores
de Co, Cr, Ni, Pb, Zn e V apresentam uma relagdo significativa entre si e se relacionam
positivamente com teores de argilas, CTC e pH nos solos, enquanto Cd, Cu e Mo estdo mais
proximos e estdo relacionados com os teores de silte, K, pH (Figura S3, S4 e S6),
confirmando que em alguns solos os teores de argila, CTC e pH contribuem para o aumento
da concentragcdo dos metais na superficie (Aytop et al., 2023).

Além dos fertilizantes inorganicos e dos atributos do solo, as praticas de calagem com
calcario por longo tempo, uso de herbicidas e fertilizantes organicos como o esterco de
animais (Quadro 1), realizadas pelos produtores da regido, também contribuem para o
aumento das concentracdes desses elementos em dareas agricolas, assim como demonstrado
em outros estudos (Aytop, 2022; Ates et al., 2022; Rashid et al., 2023; Taghavi et al., 2023).
As similaridades da concentragdo dos metais em agricultura, culturas perenes e floresta
plantada esta relacionada com os altos teores de areia e pouca argila, obtendo menor
capacidade de retencdo e facilitando a lixiviacdo dos metais (Carvalho et al., 2021). Floresta
plantada apresentou os menores valores de metais determinantes da relagdo negativa com o

teor de areia (Figura S1).
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3.3.4 Avaliagdo dos indices de poluigdo

3.3.4.1 Fatores de enriquecimento e contaminagdo

De forma generalizada a bacia do rio Gurguéia apresenta-se nas categorias de
enriquecimento minimo e contaminacdo moderada representando baixo risco humano, com
ressalvas de indices mais altos em valores maximos e extremos nos diferentes usos,
principalmente no sul da bacia, evidenciando a necessidade de estudos mais detalhados para
determinar o grau de contaminac¢do de alguns locais de forma mais precisa.

Os resultados de enriquecimento demonstram que valores medianos dos metais
apresentaram uma variacdo de solos sem enriquecimento (<1) a solos com enriquecimento
minimo (1-3) nos diferentes usos, com excecao de desertificacdo que apresentou valores
medianos de Cd, Co, Ni e Zn na categoria de enriquecimento de moderado e moderado a
severo (5-10). Em relacdo aos valores maximos e extremos ¢ possivel observar diferencas
entre os diferentes usos, onde apresentaram-se nas categorias de moderado (3-5) nas areas de
culturas anuais (Cd, Co, Cu e Zn), pastagem (Mo, Zn), urbana (Cd, Co, Mo, Ni e Zn), culturas
perenes (Cd, Co, Cu, Mo, Ni e Zn), floresta plantada (Mo) e desertificagcdo (Cd, Co, Ni e Zn),
e sem enriquecimento nas areas de desertificacdo (Cr, Mo e V), floresta plantada (Nie V) e
urbana (Cr e V). E valores extremos em enriquecimento moderado a severo nas areas de
agricultura (Cd e Co), pastagem (Co, Mo e Zn), Urbana (Zn), culturas perenes (Co, Cu, Ni e
Zn) (Figura 3).
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Figura 3 - Boxplots de fator de enriquecimento dos metais: (a) desertificagao; (b) urbana; (c)
agricultura; (d) pastagem; (e) culturas perenes; (f) floresta plantada. As
extremidades das caixas representam o primeiro e terceiro quartis. As linhas
tracejadas sdo os niveis de enriquecimento e estdo mostradas na Tabela S2.

Quanto ao fator de contaminagdo em diferentes usos da terra, os valores medianos dos
elementos indicaram principalmente baixa contaminagdo (<1) e contaminagdo moderada nos
diferentes usos, exceto para Cd, Co, Ni e Zn, que mostraram contamina¢do alta e muito alta
em areas de desertificagdo (Figura 4).

Considerando os valores maximos e extremos, foi observada contamina¢do muito alta
(<6) em areas agricolas (Cd, Co e Mo), culturas perenes (Cd e Mo), florestas plantadas (Mo),
areas urbanas (Cd, Co, Cr, Mo, Ni, Zn) e areas de desertificagdo (Cd, Co, Ni e Zn). Alta
contaminacao (3-6) foi observada em areas agricolas (Cu, Ni e Zn), culturas perenes (Co, Ni e
Zn), florestas plantadas (Cd, Cu e Pb), pastagens (Cd, Co, Mo e Zn) e areas de desertificacao
(Cu e Pb). Contaminagao moderada (1-3) foi encontrada em areas agricolas (Cr e V), culturas
perenes (Cr, Cu e V), florestas plantadas (Cr, Ni e V), pastagens (Cr, Cu, Ni e V), areas
urbanas (Cr, Pb e V) e areas de desertificagcdo (Cr, Mo e V) (Figura 4).
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Figura 4 - Boxplots de fator de contaminagdo dos metais: (a) desertificagdo; (b) urbana; (c)
agricultura; (d) pastagem; (e) culturas perenes; (f) floresta plantada. As
extremidades das caixas representam o primeiro e terceiro quartis. As linhas
tracejadas sdo os niveis de contaminagdo e estdo mostradas na Tabela 1.

A alta contaminagdo por Cd, Co, Ni e Zn em areas de desertificagdo resulta de
diversos fatores interrelacionados. De acordo com o historico de uso da terra (Quadro 1)
atividades agropecuarias e de mineragao introduziram esses metais pesados no solo e a erosdo
expds horizontes subsuperficiais, aumentando a concentragdo superficial desses metais. As
caracteristicas do tipo de solo do local, os Luvissolos (figura 1), com argilas expansivas
permitem a retencdo de metais, mas a capacidade de retengdo pode ser comprometida pela
degradacdo do solo (Valladares et al., 2020). Além disso, intera¢des entre pH alcalino, argila,
matéria organica e saturacdo por bases elevados intensificam a disponibilidade dos metais
pesados na camada superficial do solo (Zhao et al., 2022).

As propor¢des de contaminacdo das amostras deste estudo variam de 14.29% a
82.54% com a seguinte ordem de contribui¢do dos elementos: Zn (82,54%) > Cu (69,84%) >
Co (60,32%) > Ni (57,14%) > Cd (55,56%) > Mo (41,27%) > Pb (28,57%) > (15,87)> V



51

(14,29%). Proporgdes semelhantes sdo encontradas na bacia do rio Verruga na Bahia com 20
a 85% de amostras contaminadas em areas urbanas e cultivadas (Cardoso et al., 2024), e na
China com 16,67% a 64,58% de contaminacdo em solos agricolas proximo a areas urbanas
(Zhao et al., 2022).

O aumento das concentragdes dos metais estd associado a fatores litogé€nicos e
antropogénicos. Os metais Mo, Pb ¢ V vém de minerais presentes no material de origem.
Fatores antropogénicos, como o uso de fertilizantes fosfatados, estercos, herbicidas
contribuiram para a disponibilidade de Cd, Co, Cr, Mo, Ni e Zn nos usos de culturas anuais,
pastagens e culturas perenes. Residuos de combustiveis e residuos solidos contribuem para a
presenca de Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em areas urbanas. Em areas de desertificacdo, a
utilizacdo prolongada e descontrolada da agropecudria e mineracdo contribuiram para
degradacdo do solo e o incremento de Cr, Co, Cu, Ni e Pb. Essas informa¢des corroboram e

reforcam as pesquisas de Boechat ef al. (2020) e Brito et al. (2020) na regido do Piaui.

3.3.4.2 Indices de Risco Ecolégico (IRE) e Potencial (IRP)

Hé um risco ecologico moderado e um risco potencial baixo na bacia, mas que se
encaminha para um aumento desses indices a partir da intensificacdo das atividades antropicas
nos diferentes usos principalmente em culturas anuais, urbano e pastagem, levando a
processos de degradagdo e desertificagao do solo, visto que ha um aumento nos teores de Cd,
Co, Cr, Cu, Zn, Ni e Mo nestes diferentes usos na bacia (Figura 5a e b).

No indice de risco ecoldgico (IRE) os valores da maioria dos metais permaneceram na
categoria de baixo risco (< 40) nos diferentes usos, com exce¢do de Cd (urbana) e Co e Ni
(desertificacdo) que permaneceram em risco moderado (40-80) e o Cd (desertificacdo) risco
alto (Tabela S3). O IRE diferiu entre os diferentes usos demonstrando risco muito alto > 320
(desertificacdo), risco consideravel 80-160 (urbano), risco moderado 40-50 (culturas anuais,

pastagem e culturas perenes) e baixo risco < 40 (floresta plantada) (Figura 5a).
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Figura 5 - Grafico do indice de risco ecolégico (a) e risco ecoldgico potencial (b) dos metais:
D- desertificacao; U- urbana; CA- culturas anuais; P- pastagem; FP- floresta
plantada; CP- culturas perenes. As linhas tracejadas em vermelho representam os
niveis de risco e estao mostradas na Tabela 1.

O Risco ecologico potencial de todas as areas permaneceu baixo (<150), com excegao
da area de desertificacio que apresentou risco consideravel (300-600) (Figura 5b)
apresentando diferencas significativas com culturas perenes e floresta plantada. O Cd
apresentou maior contribui¢do para o risco ecoldgico potencial da maioria das areas (Figura
Sa e Tabela S3), com excecdo de floresta plantada, como observado em estudos anteriores
(Zhao et al., 2022; Xie et al., 2023; Cardoso et al., 2024) em éreas urbanas e agricolas. O Cd,
Co e Ni tem suas concentracdes elevadas pelas praticas de utilizagdo sem controle de
fertilizantes, herbicidas e estercos de animais, aumentando os riscos desses elementos a satde

humana (Xie ef al., 2023; Taghavi et al., 2023).

3.3.5 Variabilidade espacial dos metais nos solos

Os atributos do semivariograma de cada metal sdo apresentados na Tabela 6 e se
ajustaram melhor no semivariograma is6tropo, por ndo apresentarem diferengas espaciais com
base na dire¢do. Todos os metais foram estatisticamente significativos (p < 0,05) e
apresentaram autocorrelagdo positiva indicando dependéncia espacial e variacao aleatoria,
com valores do indice de Moran préximos de 1 (Huo et al., 2012; Westerholt, 2022) variando

de 0,296 a 0,684 (Tabela 6).
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Tabela 6 - Atributos do semivariograma da krigagem ordinaria dos metais.
Metal IMoran®* pvalor Modelo Co" Co+C¢ Alcance ~ RMSE* R*¢

Cd 0,417 0,001  Lin. pat.! 0,035 0,038  163070,237 0,174 0,931
Co 0,684 0,001 Esf.® 1,008 4,641  132953,130 1,379 0,967
Cr 0,400 0,002  Lin.pat. 32,528 74,809  75744,491 8,313 0,731
Cu 0,555 0,001 Lin." 1,924 4,748 28902,697 2,377 1,000
Mo 0,593 0,001 Esf. 7,551 11,240 150984,833 2,590 1,000
Ni 0,463 0,001  Lin.pat. 10,171 20,669 126203,174 3,793 0,902
Pb 0,296 0,046  Lin.pat. 96,131 134,587 305984,479 10,396 0,806
A% 0,376 0,003 Gau.' 88,147 126,692 278739,394 9,924 0,972
Zn 0,575 0,001 Gau. 42,448 103,133 132370,940 7,801 0,824

2 Indice de Moran; ° efeito pepita; ° patamar; ¢ Erro padrio médio; ® coeficiente de determinagio; Modelos '

Linear com patamar; ¢ Esférico; "Linear; ' Gaussiano.

Os modelos teodricos ajustados variaram em relacao aos elementos, onde o linear com
plato foi eficiente para Cd, Cr, Ni e Pb, gaussiano para V e Zn, esférico para Co e Mo, ¢ linear
para Cu. Os coeficientes de determinagdo (R?) apresentaram valores altos para Cd, Co, Cu,
Mo, Ni e V tendendo a valores baixos de erro padrio médio (RMSE), indicando maior
acuracia e forte estrutura espacial (Pereira ef al., 2022), e valores médios para Cr, Pb e Zn
(Tabela 6). Avaliando os atributos da Tabela 6 observa-se um grau de dependéncia variado
dos elementos: Cd apresenta uma dependéncia muito forte inferindo uma contaminacao
concentrada por fatores antropicos; Mo, Pb e V apresentaram forte dependéncia indicando
origem intrinseca do solo afetados por fatores antropogénicos; e Co, Cr, Cu, Ni ¢ Zn
dependéncia moderada influenciada por fatores intrinsecos (materiais de origem) e
extrinsecos (fontes antropogénicas) (Huo et al., 2012; Brito et al., 2020).

Os elementos de Cd, Co, Cu, Mo, Ni e Zn apresentam-se distribuidos espacialmente
de forma pontual no sul e sudoeste da bacia, sugerindo contaminagdo pontual (Zang et al.,
2019) e Cr, Pb e V de forma dispersa, mas com pontos quentes nessa regido proximo a
montante (Figura 7). Essa distribui¢do ¢ influenciada pela diversidade geologica (Figura 1c)
oriundos da Bacia do rio Parnaiba (Boechat et al., 2020; Oliveira; Aquino, 2021 Skorupa et
al., 2024) de depositos aluvionares, siltitos, arenitos, folhelos, raros anfibolitos, granitos
igneos com enclaves marficos e ultramarficos e niveis de argila e rochas metamorficas.
Fatores antropogénicos contribuem com a elevagdo das concentragdes dos metais no sul e
sudoeste da bacia, pois ¢ onde se encontra o nucleo de desertificacdo de Gilbués (Simplicio et

al., 2020), concentracdo de pastagens, atividades urbanas e agricultura empresarial (Figura
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1d), que apresentaram concentragdes altas dos elementos, sugerindo estudos mais

aprofundados na regido sul da bacia.

Cd (mg kg’l) Co (mg kgl) ‘ Cr (mg kg')

i 0.432 p
& 6.982 / —

0.012 0.106 L8

Cu (mg kg') Mo (mgkg?) Ni (mg ke')
’ 12,056 , 8.518 11.304
0.03 0.259 1.462

Pb (mg kg)

e 20,612
452

Figura 7 - Distribuicdo espacial das concentragdes de metais nos solos da bacia do rio
Gurguéia.

V (mg kg') y Zn (mg kg')
23.254 29.359

6.133 2.6
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3.4 CONCLUSOES

Os valores de referéncia de qualidade (VQRs) foram estabelecidos para os metais no
solo nos percentis 75 ¢ 90 e oferecem dados de referéncia para monitorar e avaliar a
contaminacdo do solo na bacia do Rio Gurguéia. Os resultados deste estudo indicam que as
atividades antropogénicas t€ém um impacto moderado na contaminacdo dos solos da bacia
particularmente em areas desertificadas, urbanas, culturas anuais e pastagem. A aplicacdo da
geoestatistica foi eficaz na determinacao da distribui¢do dos metais ao longo da bacia do Rio
Gurguéia. Os solos da bacia estdo, em média, nas categorias de enriquecimento minimo e
contaminacdo moderada, refletindo baixo risco humano, com o Cd apresentando um
coeficiente de risco individual elevado. Observamos locais com enriquecimento moderado e
alta contaminacdo de metais, refletindo alto risco e exigindo estudos mais detalhados e
precisos sobre as fontes e o comportamento desses elementos nos solos. Nossos resultados
fornecem informacgdes importantes para o gerenciamento ambiental no controle e prevencao
de areas em risco de contaminagdo por metais, especialmente em bacias hidrograficas que sao
unidades de conservacdo, auxiliando politicas dos comités de bacia, politicas publicas e
planejamento ambiental voltado para a sustentabilidade e alinhamento da produtividade de

alimentos seguros e conservacao do solo e da biodiversidade.
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Figura S1 - Correlagdo de Pearson entre metais e atributos do solo em florestas plantadas.
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Figura S5 - Correlagdo de Pearson entre metais e atributos do solo em éreas de desertificagao.
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Tabela S1 - Comparacdo dos tipos de solos ou geomorfologia dos diferentes estados
brasileiros, ambito internacional e de bacias hidrograficas.

Tipos de solos e geologia

Europa *
Argélia®
Cuba ®
Amazonas ¢
Paraiba®
Para’

Piaui ¢
Bacia do rio
Hunchun "

Bacia do rio
Verruga River'

Bacia do rio
Urugui-Preto’

Bacia do rio
Gurguéia

Materiais de rochas igneas: sedimentos metamorficos, sedimentares e
vulcanicos

Latossolos e Argissolos

Solos desenvolvidos a partir de rochas ultramaficas e uma pequena por¢ao
sedimentar

Solos compostos por caulinita, clorita, ilita e argilominerais esmectita

Planossolos, Argissolos, Latossolos ¢ Luvissolos,constituidos a partir de
rochas sedimentares ¢ embasamento cristalino.

Rochas contituidas de arenitos, conglomerados, carbonatos e argilitos.

Latossolos, Argissolos, Neossolos

Latossolos e Argissolos

Latossolos de textura areno-argilosa, Argissolos, com cobertura de saprolita,
quartzo e quartzito, com depdsitos eluviais e coluviais.

Rochas sedimentares, predominantemente arenito, argiloso, folhelho e siltito,
com predominancia das classes de solos Neossolos, Latossolos e Argissolos

Latossolos, Neossolos, Argissolos, Plintossolos, com presenca de siltitos,
arenitos, lamagcais e conglomerados, sedimentos clasticos médios a grosseiros,
granitos igneos com enclaves maficos e ultramaficos com niveis de argila,
rochas metamorficas e depositos aluviais.

Fonte: * Toth et al. (2016). ° Laribi et al. (2023). © Alfaro et al. (2015). ¢ Nascimento et al. (2018). “Almeida
Junior et al. (2016)." Gongalves et al. (2022). eBoechat et al. (2020). " Guo et al. (2020). ' Cardoso et al. (2023).

Brito et al. (2020).

Tabela S2 - Indice de risco ecoldgico de cada metal.

Metal C;lnlzirizs (;Zif:: Il’:lla(l)ri‘f:fiz Pastagem Urbana Desertificagdo
IRE
cd 30,20 20,13 0,00 20,13 40,27 181,21
Co 3,50 3,93 1,31 3,06 17,04 58,56
Cr 1,27 0,78 0,61 1,16 1,40 2,03
Cu 4,79 3,29 3,00 4,41 6,48 23,75
Mo 11,31 11,31 3,23 14,54 15,35 9,69
Ni 3,11 2,76 1,90 2,59 11,83 43,71
Pb 2,20 2,32 1,60 2,60 4,25 11,22
AV 1,31 0,88 0,54 1,35 1,38 1,76
7n 0,99 1,02 0,69 1,49 2,80 7,50
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