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Resumo

BRISOLARA, Bruna Lemons. Elementos potencialmente poluidores em solo
construido de mineragéo de carvao sob o cultivo de gramineas perenes aos 8,6
e 20 anos. Orientador: Luiz Fernando Spinelli Pinto. 2024. 90 f. Dissertacédo (Mestrado
em Manejo e Conservacdo do Solo e da Agua) — Faculdade de Agronomia Eliseu
Maciel, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2024.

A mineracdo de carvao causa impactos ambientais consideraveis, incluindo a
degradacédo do solo e a contaminacédo por elementos potencialmente toxicos (EPTS).
Este estudo investigou a dindmica desses elementos em solos construidos de uma
area minerada em Candiota, RS, cultivados com gramineas perenes ha 8,6 e 20 anos.
Amostras de solo foram coletadas nas camadas de 0-0,10 m e 0,10-0,20 m, e 0s EPTs
foram extraidos utilizando os métodos Mehlich-1, DTPA e USEPA 3050B. Além disso,
foram analisados os teores de EPTs nos tecidos das gramineas Hemarthria altissima,
Cynodon dactylon e Urochloa brizantha. Os resultados indicaram que os teores de
EPTs que excederam os valores de referéncia foram os de Cu, V, Ba e Cr. Para o Mn,
que ndo possui valores de referéncia, observou-se que os métodos Mehlich-1 e DTPA
extrairam mais do que o USEPA 3050B, sugerindo uma maior disponibilidade do
elemento para as plantas. Os valores calculados para o fator de contaminagéo (FC) e
o indice de carga poluente (ICP) indicaram uma poluicdo moderada nos solos
estudados. Entre as gramineas avaliadas, Urochloa brizantha apresentou os menores
teores de EPTs no solo, destacando-se por seu potencial em reduzir a mobilidade
desses elementos em areas mineradas. Nos tecidos das plantas, ndo foram
detectados teores de Zn e V, e, com excecdo do Ba, ndo se observaram diferencas
significativas nos teores de EPTs absorvidos entre as espécies vegetais. Esses
resultados evidenciam que tanto a idade da restauracdo quanto a escolha das
espécies vegetais tém um impacto substancial na dinAmica dos EPTs em solos
construidos contribuindo para o desenvolvimento de estratégias mais eficazes e
sustentaveis para a recuperacdo ambiental de areas mineradas.

Palavras-chave: Hemarthria altissima, Cynodon dactylon, Urochloa brizantha,
avaliacao da poluicdo, metais pesados.



Abstract

BRISOLARA, Bruna Lemons. Potentially Polluting Elements in Reclaimed Mining
Soils Cultivated with Perennial Grasses After 8.6 and 20 Years. Advisor: Luiz
Fernando Spinelli Pinto. 2024. 90 f. Dissertation (Master's Degree in Soil and Water
Management and Conservation) — Eliseu Maciel Faculty of Agronomy, Federal
University of Pelotas, Pelotas, 2024.

Coal mining causes significant environmental impacts, including soil degradation and
contamination by potentially toxic elements (PTEs). This study investigated the
dynamics of these elements in constructed soils from a mined area in Candiota, RS,
cultivated with perennial grasses for 8.6 and 20 years. Soil samples were collected
from the 0-0.10 m and 0.10-0.20 m layers, and PTEs were extracted using the
Mehlich-1, DTPA, and USEPA 3050B methods. Additionally, PTE contents were
analyzed in the tissues of the grasses Hemarthria altissima, Cynodon dactylon, and
Urochloa brizantha. The results indicated that Cu, V, Ba, and Cr levels exceeded the
reference values. For Mn, which lacks reference values, the Mehlich-1 and DTPA
methods extracted higher amounts than USEPA 3050B, suggesting greater availability
of this element to plants. The calculated contamination factor (CF) and pollutant load
index (PLI) values indicated moderate pollution in the studied soils. Among the
evaluated grasses, Urochloa brizantha exhibited the lowest PTE levels in the soaill,
highlighting its potential for reducing the mobility of these elements in mined areas. No
Zn or V was detected in plant tissues, and except for Ba, no significant differences
were observed in the absorbed PTE levels among species. These results demonstrate
that both restoration age and plant species selection substantially impact PTE
dynamics in constructed soils, contributing to the development of more effective and
sustainable strategies for the environmental recovery of mined areas.

Keywords: Hemarthria altissima, Cynodon dactylon, Urochloa brizantha, pollution
assessment, heavy metals.
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1 Introducéo

O solo é um componente essencial de um sistema dinamico, interagindo de
forma complexa e continua com outros elementos fundamentais, como a atmosfera,
a hidrosfera e a biosfera, para manter o equilibrio necessario a sustentacédo da vida
(Zhou e Gu, 2024). Ele desempenha um papel crucial regulando processos vitais,
como o ciclo de nutrientes, a infiltragdo e a retencdo de agua, além de servir como
habitat para uma vasta diversidade de organismos (Lal, 2015; Zhou e Gu, 2024). No
entanto, as atividades humanas tém provocado alteracdes significativas nos
processos naturais do solo, resultando em sua degradacdo e comprometendo sua
capacidade de sustentar ecossistemas e servicos ambientais essenciais (Lal, 2015;
Zhou e Gu, 2024).

A mineracdo de carvdo no municipio de Candiota, realizada a céu aberto,
envolve a remocao da vegetacao e dos horizontes A, B e/ou C do solo original para
permitir a extracdo do carvao (Stumpf, 2015). ApOs a extracdo, o solo é construido
com estéreis, que sdo depositados no fundo da cava, nivelados e recobertos pela
camada de topsoil (horizontes A e/ou B) previamente retirada (Stumpf, 2015). Durante
esse processo, Elementos Potencialmente Téxicos (EPTS) sao trazidos a superficie,
alterando as condicfes geoquimicas e facilitando seu transporte e redistribuicéo (Abliz
et al., 2023).

Segundo Thalassinos et al. (2023), os EPT incluem metais e metaldides que,
em concentracdes elevadas, se tornam toxicos, podendo se acumular no solo e nas
aguas, gerando impactos ambientais negativos e riscos a salude humana. Metais
como ferro, zinco e cobre, que s&o micronutrientes essenciais para plantas e animais,
mas tornam-se toxicos quando suas concentra¢des ultrapassam os limites toleraveis,
podendo se acumular tanto nos organismos quanto no ambiente (Thalassinos et al.,
2023). Essa transicao de micronutrientes essenciais para poluentes ocorre devido a
fatores como superexposi¢cdo, mudancgas nas condicbes ambientais (como o pH do
solo) e interferéncia nos processos bioldgicos naturais (Thalassinos et al., 2023).

A exposicdo de minerais sulfetados, como a pirita, a condi¢gdes oxidantes,
envolvendo ar e agua, gera a formacéo de Drenagem Acida de Mina (DAM). Esse
processo resulta na acentuada reducédo do pH do solo devido a formacgéo de acido
sulfurico, o que favorece a solubilizacdo de minerais e a liberacdo de elementos com
potencial poluente (Bi et al., 2022; Dutta et al., 2017).
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Os solos construidos em areas de mineracdo de carvdo apresentam uma
capacidade de resiliéncia reduzida devido a compactacao, perda de matéria organica
e alteragcdo na estrutura do solo (Stumpf, 2015). Esses fatores dificultam o
desenvolvimento das raizes e comprometem a recuperacao dos atributos fisicos e
quimicos essenciais para o funcionamento do solo como um sistema produtivo e
ecologico (Stumpf, 2015). Além disso, a auséncia de vegetacao e a interrupcdo dos
processos biolégicos naturais agravam a acumulacgéo de EPTSs, pois a vegetacéo e a
matéria organica, que normalmente ajudariam a imobilizar esses poluentes, séo
escassas ou inexistem (Thalassinos et al., 2023).

Nesse contexto, o uso de plantas de cobertura é fundamental para a
recuperacdo de areas degradadas, pois contribui para a reducdo da erosdo, o
aumento da matéria organica e a melhoria da ciclagem de nutrientes (Stumpf, 2015).
De acordo com Stumpf (2015), as gramineas perenes sao especialmente eficazes em
solos construidos apds a mineracado, pois ajudam a melhorar a estrutura do solo,
reduzindo a compactacdo, aumentando a retencdo de 4gua e matéria organica e
estabilizando o solo.

A hipotese central deste estudo é que o cultivo de gramineas perenes em solos
construidos, ao longo do tempo, promove alteracdes nas propriedades quimicas do
solo, influenciando a biodisponibilidade de EPTs e contribuindo para sua estabilizacéo
no sistema. Presume-se que a idade da restauracdo esta diretamente associada a
reducdo da biodisponibilidade de EPTs, em fun¢édo do acumulo de matéria organica e
das melhorias na estrutura do solo proporcionadas pelas gramineas.

O objetivo principal deste estudo € avaliar a dindmica de EPTs em solos
construidos de areas de mineracdo de carvao sob cultivo de gramineas perenes em
dois estagios de restauracéo (8,6 e 20 anos). Para isso, S0 propostos 0s seguintes
objetivos especificos: (1) Determinar as concentracdes de EPTs nas camadas de
0,00-0,20 m e 0,10-0,20 m do solo em diferentes periodos de restauracao; e (2)
Analisar a biodisponibilidade de EPTs no solo utilizando métodos de extragao quimica
(Mehlich-1, DTPA e USEPA 3050B).
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2 Reviséao de literatura
2.1 Carvéo

O carvao é uma das fontes de energia mais antigas e complexas utilizadas pela
humanidade. Sua complexidade é refletida em sua composi¢do heterogénea, devido
a varias caracteristicas intrinsecas e fatores que influenciam sua formacao,
composi¢do e comportamento. O carvao, produto final do processo de carbonizagéo,
€ uma rocha sedimentar, encontrada em abundéancia no mundo e que possui uma alta
eficiéncia energética. No entanto, é a fonte de energia que mais polui (Caneppele,
2023).

A formacao do carvao € um processo geoldgico que ocorre ao longo de milhdes
de anos e envolve a transformacéo gradual de matéria organica em um combustivel
féssil rico em carbono (Schweinfurth; Orem e Finkelman, 2003). Além do carbono, a
matéria organica do carvdo também contém quantidades menores de hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio e enxofre (Schweinfurth; Orem e Finkelman, 2003).

Na fase biogénica do processo de formacao do carvao, ocorre a incorporagao
inicial de elementos durante a formacao da turfa (Ward, 2016). Durante essa fase,
elementos sdo introduzidos no sistema de carvado através da atividade bioldgica e
processos de deposicdo de sedimentos (Schweinfurth, 2003; Ward, 2016). Os
elementos podem ser associados com a matéria organica, ocorrendo como parte da
estrutura das plantas que formam a turfa, ou serem incorporados a partir da agua
circundante e sedimentos (Orem e Finkelman, 2003).

A deposicao de turfa ocorre em ambientes pantanosos variados, influenciados
por fatores como hidrologia, vegetacdo, clima e topografia, que impactam na
composicao e qualidade do carvao formado (Dai et al., 2020). Os principais ambientes
de deposicdo de turfa incluem pantanos ombrotréficos e minerotréficos (Dai et al.,
2020).

Pantanos ombrotroficos dependem exclusivamente da precipitacdo para a
entrada de agua e nutrientes, resultando em baixos niveis de minerais e matéria
organica, formando assim carvdées com baixo teor de cinzas e enxofre (Orem e
Finkelman, 2003; Dai et al., 2020). Em contrapartida, pantanos minerotréficos
recebem agua de fontes externas, como rios ou aguas subterraneas, que trazem
minerais e nutrientes, resultando em carvfes com maiores teores de cinzas e enxofre

devido ao influxo adicional de minerais (Dai et al., 2020).
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Devido as condi¢cdes favoraveis de saturacdo de agua e baixa ou nenhuma
oxigenacdao, a turfa acumula-se nessas zonas umidas, retardando a decomposicéo da
matéria organica. Trata-se de uma camada pouco consolidada de matéria vegetal e
mineral (Schweinfurth, 2003). A turfa € caracterizada por uma alta propor¢do de
celulose, hemicelulose e lignina, provenientes de plantas e restos vegetais
(Schweinfurth; Orem e Finkelman, 2003). Com o passar do tempo, no periodo de
formacéo diagénica, a turfa é soterrada sob sedimentos inorgéanicos, e a presséo e o
calor resultantes desse soterramento causam a compactacdo e a transformacao
guimica da matéria organica (Schweinfurth, 2003).

No decorrer desse processo de transformacéo, denominado de carbonizacéo,
a turfa sofre uma série de mudancas fisicas e quimicas (Schweinfurth; Orem e
Finkelman, 2003). A presséo dos sedimentos sobrepostos e o calor do interior da Terra
ou de fontes vulcanicas proximas fazem com que a turfa perca agua e volateis,
concentrando o carbono e formando diferentes tipos de carvdo, como lignito, carvao
betuminoso e antracito (Schweinfurth, 2003).

Nesta etapa ocorre mudancas na composi¢do quimica estrutural da turfa com
a decomposicdo microbiana de biopolimeros vegetais, como lignocelulose e outros
componentes estruturais das plantas e a coalificacdo inicial transformando a turfa em
lignito (Schweinfurth; Orem e Finkelman, 2003). Fungos e bactérias desempenham
um papel crucial na degradacdo destes compostos, resultando na formacgédo de
compostos organicos mais simples e liberando gases como diéxido de carbono (CO.,)
e metano (CH,) (Orem e Finkelman, 2003).

Posteriormente, na etapa epigénica da formacdo do carvdo, ocorrem
modificacdes significativas na composi¢cao mineral devido a introducao e alteracéo de
matéria mineral, caracterizadas pela movimentacao de fluidos através da camada de
carvao (Ward, 2016; Dai et al., 2020; Dai et al. 2021). Esses fluidos, oriundos de
solucdes hidrotermais, levam a precipitacao e redistribuicdo de minerais como pirita,
calcita e diversas argilas na matriz do carvdo (Ward, 2016). Além disso, fatores
externos como variagdes de temperatura e migragao de fluidos promovem mudancas
quimicas e fisicas, resultando na remobilizagdo e concentracdo de minerais
existentes, o que altera o perfil geoquimico do carvéao (Orem e Finkelman, 2003; Ward,
2016; Dai et al., 2020, 2021).

Associados a diagénese térmica, esses processos aumentam a complexidade

mineraldgica e afetam a qualidade e a utilizacdo industrial do carvao (Ward, 2016).
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Assim, a fase epigénica, ocorrendo apos a formacdo inicial da turfa e sua
transformacao em carvao sob condicdes elevadas de pressao e temperatura, € crucial
para definir as caracteristicas finais do carvao, influenciando diretamente sua
qualidade e utilidade industrial (Schweinfurth, 2003; Ward, 2016).

Durante a formacdo do carvao varios elementos com potencial poluidor séo
inseridos atraves de varios mecanismos. Na fase biogénica, eles sdo absorvidos pelas
plantas e na turfa (Orem e Finkelman, 2003). Na fase diagénica, minerais como pirita
e arsenopirita se formam e acumulam (Ward, 2016). Na fase epigénica, fluidos
hidrotermais podem introduzir ou alterar minerais, aumentando a complexidade
mineral (Schweinfurth, 2003; Orem e Finkelman, 2003; Ward, 2016). Além disso, 0
carvao pode ser contaminado por elementos externos, como sedimentos poluidos.

Desta forma, o carvao apresenta um grande potencial de poluicdo. Seu uso
acarreta uma série de impactos significativos ao meio ambiente e a saude humana,
desde a extracdo até a queima, passando pelo transporte, processamento e
armazenamento. As emissfes de poluentes durante essas etapas contribuem para

problemas como a acidificacéo do solo e da agua, além da poluicdo atmosférica.

2.2 Fontes de contaminagdo associadas ao uso do carvao

O carvao € um componente fundamental da economia global, abastecendo
setores industriais e energéticos que impulsionam o crescimento econémico. No
entanto, a mineragdo e o uso intensivo deste recurso acarretam sérias consequéncias
ambientais. A sua composi¢cdo quimica desempenha um papel crucial em sua
natureza poluente, amplificando os impactos negativos sobre o meio ambiente.

O carvao é provavelmente o material natural (geoldgico) mais complexo, é
composto por uma mistura variada de elementos organicos e inorgéanicos, desde
minerais cristalinos até minerais amorfos e complexos organo-minerais (Dai et al.,
2020). Além de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre, ele contém metais
pesados e elementos radioativos, como mercurio, arsénio, cadmio, chumbo e selénio
(Flues, 2008; Jovanovski e Makreski, 2023). Durante a mineragdo, 0 manuseio e a
combustdo do carvao, diversos elementos e compostos presentes em sua estrutura
sao liberados no ambiente.

No Brasil, a mineracdo a céu aberto € amplamente adotada em funcédo da
predominéncia de depdsitos relativamente superficiais, o que facilita a exploracao e

reduz 0sS custos operacionais em comparagcdo com a mineracdo subterranea
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(MINERACAO SUSTENTAVEL, 2024). No Rio Grande do Sul, o municipio de
Candiota, que abriga a maior jazida de carvdo mineral do pais, com reservas
estimadas em cerca de 1 bilh&o de toneladas, representando uma porgao significativa
das reservas nacionais (CRM, 2024).

Esse carvao é utilizado, sobretudo, para geracao de energia elétrica em usinas
termelétricas locais, devido ao alto teor de cinzas e sua classificagdo como carvao
sub-betuminoso (CRM, 2024; Stumpf, 2011, 2015). O material contém inorganicos
como argilas e pirita, que, ao serem combustos, geram enxofre e aumentam o teor de
cinzas (Stumpf, 2011).

A extracdo dos depdsitos de carvao da mina de Candiota, sob concesséo da
companhia Riograndense de mineracédo (CRM), consiste ha remocéo dos horizontes
A, B elou C, remocédo de rochas com o0 uso de escavadeiras de alta capacidade
(draglines) para a remocao dos bancos de carvao das camadas de solo (Stumpf,
2015). Posteriormente, na cava exaurida, o material estéril (overburden) (mistura de
rochas e carvdo ndo aproveitavel) sdo depositados e aplainados por tratores durante
a recomposicao topografica da area (Stumpf, 2015). Por fim, é aplicado a camada de
“terra vegetal” (topsoil), ou seja, que é o horizonte A e/ou B, resultando em um “solo
construido” (Stumpf, 2015), classificado com Technosol pela WRB (2022).

Durante o processo de reconstru¢ao topografica, ocorre a mistura de materiais
da coluna geoldgica na camada de estéril, e a mistura do horizonte A com o horizonte
B e mesmo o0 uso direto desse para compor o topsoil, o que resulta na perda de
carbono devido a diluicdo desse no topsoil e consequentemente no deslocamento da
matéria organica dos horizontes do solo que deveriam permanecer na superficie
(Stumpf, 2011). Com a ocorréncia do processo de erosdo do topsoil sdo expostos
minerais sulfetados, especialmente a pirita (FeS;), presentes no carvao e nos
materiais de cobertura (overburden), ao ar e a agua. A exposicédo desses resulta na
Drenagem Acida de Mina (DAM), que é gerada através da formacao de acido sulfdrico
(H,SO,) ou ferro dissolvido (Fe2*) (Bi et al., 2022; Dutta et al., 2017).

A atividade metabdlica de bactérias acidofilicas, como Thiobacillus
ferrooxidans, catalisa a oxidacdo da pirita, resultando em uma maior producédo de
acido (Bi et al., 2022; Dutta et al., 2017). Este processo reduz drasticamente o pH do
solo, levando a solubilizacdo de minerais e a liberacédo de elementos potencialmente
poluentes (Bi et al., 2022; Dutta et al., 2017). A lixiviagdo subsequente mobiliza metais

pesados e outros contaminantes, que se infiltram no solo (Bi et al., 2022; Dutta et al.,
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2017). Esta lixiviacdo resulta na perda de nutrientes essenciais, alteracdes nas
propriedades quimicas e fisicas do solo, diminuicdo da sua fertilidade e reducéo de
sua capacidade de suporte prejudicando a sucesséao ecoldgica do solo (Bi et al., 2022;
Dutta et al., 2017).

O carvao extraido das minas de Candiota € utilizado para geracdo de energia
da usina termelétrica Presidente Médici localizada proximo as minas da CRM. As
primeiras unidades da usina termelétrica Presidente Médici foram inauguradas em
1974, ao final de 1986 a usina ja contava com 4 unidades (CGTEE, 2024). Atualmente
apenas a Usina Termelétrica Candiota Il (Fase C) esta operando em distancia
relativamente curta da mineracédo (CGTEE, 2024).

O transporte de carvdo na mina de Candiota € realizado por caminhdes
basculantes (ou cagambas) (BBC News Brasil, 2024). Durante o percurso, a
movimentacdo do caminhéo e a influéncia do vento resultam na dispersédo de poeira
superficial do carvao e particulas PM 2.5 (particulas de poeira muito finas) no ar
(Trilling, 2017; Zhang et al., 2018).

Diferente das emissbes de poluentes que se dispersam amplamente na
atmosfera durante a queima em usinas, as particulas de PM2.5 tendem a permanecer
préximas ao nivel do solo, impactando diretamente as areas ao redor dos locais de
transporte e armazenamento de carvao (Trilling, 2017). De acordo com Trilling (2017),
a concentracdo dessas particulas € "altamente localizada", resultando em impactos
mais intensos nas areas proximas aos pontos de transporte e armazenamento de
carvao.

A utilizacdo do carvdo como material combustivel nas usinas termelétricas
resulta na geracdo de energia e na producdo de residuos, incluindo cinzas pesadas e
leves (Flues et al., 2008). Esses residuos tendem a concentrar elementos inorganicos,
metais e radionuclideos (Flues et al., 2008; Habib et al. 2018). As cinzas pesadas sao
depositadas na base dos fornos, enquanto as cinzas leves, ou volantes, sao carreadas
pela chaminé e séo liberadas na atmosfera e na biosfera durante a combustéo do
carvao, sendo dispersas por grandes distancias devido aos processos de convecc¢ao
atmosférica, e se depositam na superficie do solo (Habib et al., 2018).

Flues et al. (2008), verificou o incremento dos elementos As, Cd, Mo, Pb e Zn
no solo a uma distancia de 1 km da usina termelétrica de Figueira (Parana) na direcao
transversal de predominancia dos ventos (Flues et al. 2008). Dentre os elementos, 0

As apresentou uma concentracdo acima do valor de intervencdo estabelecido pela
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CETESB (Flues et al. 2008). Nas cinzas volantes dispersas pela usina termelétrica a
carvao Barapukuria (BTP) mostraram-se significativamente enriquecidas com
radionuclideos em comparacao ao solo natural (Habib et al., 2018). As concentracdes
de radionuclideos (U-238, Ra-226, Th-232 e K-40) nas cinzas volantes eram
dramaticamente mais altas do que no carvéo de alimentacdo e no solo ao redor da
usina, apresentando riscos potenciais de contaminacéo a longo prazo (Habib et al.,
2018).

Mesmo apoOs a recuperacdo do solo minerado para extracdo de carvado, a
sucessdo ecologica permanece comprometida devido as diversas fontes de
contaminacgao associadas ao carvao (Dias, 2024). Grandes depdsitos desse mineral
nas proximidades aumentam a vulnerabilidade das éareas em regeneracdo a
bioacumulacdo de metais pesados e outros poluentes. Como também, o processo de
Drenagem Acida de Mina (DAM), a dispersdo de particulas durante o transporte e
manuseio do carvao e as cinzas volantes das operacdes termelétricas contribuem
para uma contaminagao persistente e impactam negativamente a recuperacao

ambiental do solo.

2.3 Dinamica de elementos potencialmente poluidores no solo

Elementos Potencialmente Toxicos (EPTs) incluem metais e metaldides que,
embora sejam necessarios em pequenas quantidades para o desenvolvimento de
plantas e organismos, tornam-se prejudiciais em concentracdes elevadas. Esses
elementos, como cadmio, chumbo, mercurio, niquel e cobre, podem se acumular no
solo e nas aguas, gerando toxicidade para o meio ambiente e riscos a saude humana
(Thalassinos et al. 2023).

Certos metais, como ferro, zinco e cobre s&o micronutrientes necessarios para
plantas e animais em quantidades muito pequenas (Thalassinos et al. 2023). Eles
desempenham papeis cruciais em varias fun¢des bioldgicas, como a formacdo de
enzimas e proteinas, a fotossintese e a respiracdo celular (Thalassinos et al. 2023).
No entanto, quando a concentracdo desses elementos excede os limites toleraveis,
eles podem se acumular nos organismos e no ambiente, tornando-se téxicos
(Thalassinos et al. 2023). A transicdo de micronutrientes essenciais para poluentes
ocorre devido a fatores como a superexposicdo de minerais sulfetados causando
mudancas nas condi¢cdes ambientais (como pH do solo) e interferéncia em processos

bioldgicos normais (Thalassinos et al. 2023).
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A mineracao de carvao € uma atividade industrial que frequentemente resulta
na liberacdo de EPTs no ambiente. Em areas onde a mineracao é cessada, como em
cavas exauridas, ocorre um processo natural de sucessdo ecoldgica, onde o
ecossistema tenta se regenerar. Este processo pode ser gravemente impactado pela
presenca de EPTs (Li et al., 2023; Mishra e Lal, 2024).

Durante a mineracao de carvao, grandes quantidades de EPTs séo trazidas a
superficie a partir de depdsitos subterraneos (Abliz et al. 2023). Esses elementos
podem ser mobilizados pela exposicdo ao oxigénio e a agua, resultando em sua
dispersdo no solo (Mishra e Lal, 2024). A mineracdo a céu aberto, expde grandes
areas de solo e promove a oxidacdo de minerais, liberando metais pesados no
ambiente (Abliz et al. 2023).

Em solos construidos, subproduto da mineracéo de carvao, a acumulagéo de
EPTs pode ser exacerbada pela falta de vegetacao e de processos biolégicos normais
gue normalmente mitigariam a dispersdo desses elementos (Mishra e Lal, 2024). A
estrutura do solo nesses locais pode ser compactada e pobre em matéria orgéanica, o
que reduz a capacidade do solo de imobilizar esses poluentes e aumenta sua
mobilidade e bioacessibilidade (Thalassinos et al. 2023).

A presenca de elementos potencialmente téxicos (EPTs) em areas de sucesséo
ecologica apds a exaustdo de minas de carvao pode alterar significativamente a
estrutura e a funcéo do solo, comprometendo sua capacidade de se regenerar (Mishra
e Lal, 2024). A compactacdo do solo € uma das consequéncias mais notaveis, ja que
os EPTs afetam as plantas no seu papel de agregacdo do solo, diminuindo sua
capacidade de retencdo de agua e ar, o que o torna mais suscetivel a compactacao
(Mishra e Lal, 2024).

Além disso, os EPTs podem competir com nutrientes essenciais, como calcio e
magnésio, reduzindo sua disponibilidade para as plantas e, assim, alterando a
fertilidade do solo (Thalassinos et al., 2023; Mishra e Lal, 2024). Essa competicdo nao
s6 prejudica o crescimento das plantas, mas também contribui para a toxicidade do
solo, que é exacerbada pela presenca de metais pesados, toxicos para muitos
organismos do solo, incluindo bactérias, fungos e minhocas (Thalassinos et al., 2023;
Mishra e Lal, 2024). Esses organismos sao cruciais para a decomposi¢do da matéria
organica e a manutencao da estrutura do solo; portanto, sua auséncia ou diminuicao

pode levar a um solo ainda mais degradado e menos capaz de sustentar a vida vegetal
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e a biodiversidade associada (Guangyuan et al., 2021; Thalassinos et al., 2023; Mishra
e Lal, 2024).

A dindmica dos EPTs em solos construidos, especialmente em areas de
mineracdo de carvao, € influenciada por diversos fatores que determinam sua
mobilidade, disponibilidade e impacto ambiental. O comportamento desses elementos
no solo € complexo, sendo controlado por uma interacédo de condicdes fisico-quimicas
e bioldgicas.

A influéncia do pH do solo na solubilidade e mobilidade dos EPTs € um fator
determinante na dindmica desses contaminantes em ambientes de mineracdo de
carvao. Solos com pH baixo, ou seja, acidos, tendem a aumentar a solubilidade de
metais pesados como cadmio (Cd) e chumbo (Pb), facilitando sua mobilidade e
absorcao por plantas e micro-organismos (Mishra e Lal, 2024).

Por outro lado, em solos alcalinos (pH alto), o aumento do pH favorece a
estabilidade dos compostos metalicos, diminuindo sua mobilidade e potencial de
contaminacdo (Mishra e Lal, 2024). Os compostos metdlicos sequestram 0s
elementos potencialmente toxicos da solu¢éo do solo, tornando-os menos disponiveis
para absorcéo pelas raizes das plantas (Guangyuan et al. 2021; Thalassinos et al.
2023).

A estabilizacdo do pH em niveis alcalinos contribui para diminuir a lixiviacdo
desses metais, promovendo sua precipitacdo limitando sua movimentacao e, assim,
mitigando o risco de contaminacdo das aguas subterraneas (Guangyuan et al. 2021,
Thalassinos et al. 2023; Mishra e Lal, 2024). Estudos indicam que o pH pode ser
influenciado por processos de oxidacao e reducao, que sdo comuns em ambientes de
mineracdo de carvao, onde a oxidacdo de minerais sulfurosos, como a pirita, pode
resultar em acidificacdo do solo (Guangyuan et al. 2021; Mishra e Lal, 2024).

A condutividade elétrica (CE) do solo é outro fator significativo. A CE reflete a
concentracéo de ions soluveis no solo, o que pode indicar a presenca de EPTs (Mishra
e Lal, 2024). Solos com alta CE, que indicam uma alta concentracdo de sais
dissolvidos, facilitam a mobilidade desses elementos, aumentando o risco de
contaminagdo das aguas subterraneas (Guangyuan et al. 2021). A CE e o pH do solo
estdo inter-relacionados, sendo que ambos os fatores juntos determinam a
capacidade do solo de reter ou liberar EPTs, afetando a saude das plantas e dos

organismos do solo (Guangyuan et al. 2021).
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A matéria organica presente no solo também desempenha um papel importante
na dindamica dos EPTs. Ela pode se ligar a esses elementos, formando complexos que
inicialmente reduzem sua mobilidade (Thalassinos et al. 2023). Contudo, a
decomposicdo da matéria organica pode liberar os EPTs, aumentando sua
disponibilidade para absorcéo (Thalassinos et al. 2023).

A capacidade de troca catidnica (CTC) do solo reflete a habilidade do solo em
reter e trocar ions positivos (cations), permite que solos com alta CTC retenham mais
EPTs, limitando sua mobilidade (Thalassinos et al. 2023). No entanto, essa retengao
também significa que esses elementos estao potencialmente disponiveis para serem
absorvidos por plantas quando trocados na solucao do solo (Thalassinos et al. 2023).

Além disso, a atividade microbiana no solo pode alterar a forma quimica dos
EPTs através de processos de oxidacdo-reducdo, afetando sua mobilidade e
toxicidade (Thalassinos et al. 2023). Micro-organismos podem transformar metais
pesados em formas menos téxicas ou mais moveis, influenciando sua distribuicdo no
solo (Thalassinos et al. 2023).

Processos fisicos como eroséo e sedimentagdo também afetam a dindmica dos
EPTs. A erosdo pode dispersar particulas de solo contaminadas, enquanto a
sedimentacdo pode enterrar esses contaminantes, potencialmente isolando-os
temporariamente, mas também criando novas areas de contaminacao (Teixeira et al.,
2017). A presenca de plantas e suas raizes pode mitigar esses efeitos, pois as raizes
podem absorver EPTs, removendo-os do solo, ou exsudar compostos que alteram a
mobilidade desses elementos (Thalassinos et al. 2023).

A presenca de EPTs, combinada com caracteristicas fisicas e quimicas
desfavoraveis em solos artificialmente reconstruidos ap6s a mineracdo de carvao,
dificulta a recuperacéo ecoldgica natural e o restabelecimento do ecossistema original.
Torna-se necesséria, portanto, a adocdo de técnicas de manejo que promovam

caracteristicas mais favoraveis ao solo.

2.4 Métodos de extracao de metais

Os extratores quimicos séo solucdes utilizadas na andlise de solos para avaliar
a fertilidade do solo, a disponibilidade de nutrientes e o monitoramento ambiental.
Essas solucdes reagem com o solo, extraindo nutrientes e elementos presentes,

permitindo a quantificacdo de teores de nutrientes disponiveis para as plantas e a
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identificacdo de potenciais riscos ambientais relacionados a presenca de elementos
como metais pesados (Mantovani, et al. 2004).

O Mehlich-1 é um extrator utilizado para avaliar a disponibilidade de nutrientes
no solo, composto por uma mistura de acidos fortes em baixas concentracdes,
incluindo acido sulftrico (H,SO,) a 0,0125 mol L™ e &cido cloridrico (HCI) a 0,05 mol
L™%, com um pH variando entre 2 e 3 (Mehlich, 1953; UFSM, 2010). Esse extrator age
principalmente por dissolucdo acida parcial dos coloides inorgéanicos do solo, incluindo
minerais de argila e oxidos de ferro e aluminio (Santos et al.,, 2015). Os acidos
presentes na solucdo promovem a liberacdo de nutrientes fortemente ligados a
minerais e compostos do solo, como P e K, além de micronutrientes como Fe, Zn, Cu
e Mn, todos extraidos em um Unico extrato (Raij et al., 2001).

O Mehlich-1 também provoca um efeito secundario de troca ibénica, no qual o
ion hidrogénio (H") da solugdo pode substituir outros céations adsorvidos nas
superficies das particulas de solo, como Ca2*, K* e Mg?*, facilitando a liberacéo de
outros nutrientes (Raij et al., 2001; UFSM, 2010). Esse processo contribui para a
liberacé@o de nutrientes adicionais, tornando-os mais disponiveis para as plantas (Raij
et al., 2001; UFSM, 2010). O Mehlich-1 é eficaz para extrair nutrientes da fracéo labil
do solo, oferecendo uma avaliacao pratica da disponibilidade de nutrientes essenciais
para o crescimento vegetal.

No entanto, o Mehlich-1 apresenta algumas limitacbes na avaliacdo da
disponibilidade de micronutrientes, especialmente em solos com alto poder tampao,
como os solos argilosos e altamente intemperizados (Raij et al. 2001; UFSM, 2010).
A sua capacidade de extracdo diminui com o aumento dos teores de argila e do grau
de intemperizacdo do solo, devido a maior retencao de nutrientes pelos coloides do
solo e a maior resisténcia a dissolugdo, o que ocorre principalmente em solos com
elevados teores de oxidos de ferro e aluminio (UFSM, 2010; CQFS, 2016). Essa
diminuicao da capacidade de extragdo pode comprometer a precisado na avaliacao da
disponibilidade de elementos como Zn, Fe e Mn (UFSM, 2010; CQFS, 2016).

Além disso, o Mehlich-1 pode ser menos sensivel a varia¢cdes de pH no solo,
especialmente quando o pH é alterado por praticas como a calagem, o que também
impacta na disponibilidade desses micronutrientes (Raij et al., 2001). Nesse contexto,
outros extratores, como o DTPA, tém se mostrado mais eficazes, pois demonstram

maior sensibilidade as caracteristicas do solo relacionadas ao poder tampao,
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oferecendo uma avaliacdo mais precisa da disponibilidade de micronutrientes (Oliveira
et al., 1999).

O extrator DTPA (&cido dietilenotriaminopentacético) também é utilizado para
avaliar a disponibilidade de micronutrientes no solo, como Cu, Fe, Mn e Zn, devido a
sua capacidade de formar complexos sollUveis com esses metais. Desenvolvido por
Lindsay e Norvell (1978), o método de extracdo baseia-se na complexacdo desses
ions metalicos com o agente quelante DTPA, formando complexos que reduzem a
atividade dos metais livres em solugéo.

Isso resulta na dessorcédo ou dissolucao de ions metalicos da superficie do solo
ou da fase sdlida, reabastecendo a solucdo do solo e tornando os nutrientes mais
disponiveis para as plantas (Abreu et al., 1997; Embrapa, 2009). A quantidade de
metais quelatados que se acumula na solucdo de DTPA depende da atividade dos
ions metalicos na solucdo do solo (fator intensidade), da capacidade do solo de
reabastecer esses ions (fator capacidade), da estabilidade do quelato e da competicédo
do quelante com a matéria organica pelo ion (Raij et al. 2001).

Esse método tem se mostrado eficiente, principalmente em solos que
apresentam pH 7,3, sendo eficaz para determinar a disponibilidade de micronutrientes
em solos com diferentes caracteristicas (Lindsay; Norvell, 1978). Segundo Abreu et
al. (1997), seu uso foi expandido para a maioria dos solos onde deficiéncias de
micronutrientes e pH do solo baixo sao frequentes.

Em comparagdo com outros extratores, como o Mehlich-1, o DTPA tem se
mostrado mais eficaz em situacdes onde a disponibilidade de zinco e cobre € alterada
pela calagem (Raij et al., 2001). Em solos que receberam adubacdo com éxidos de
manganés, o DTPA também tem mostrado ser uma opcao superior para a avaliacao
da disponibilidade de Mn (Abreu et al., 1997). O extrator DTPA, além de ser mais
sensivel as varia¢des de pH no solo, tem se destacado por sua eficiéncia na extracédo
de metais pesados como cadmio, chumbo, cromo e niquel, sendo utilizado também
para monitoramento ambiental (Soil and Plant Analysis Council, 1999).

Aléem dos extratores utilizados para avaliacdo da fertiidade do solo e da
disponibilidade de micronutrientes, métodos de digestdo acida sdo amplamente
empregados na determinagéo de elementos potencialmente toxicos. O método 3050,
desenvolvido pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA), é

um dos principais procedimentos utilizados para avaliar a presenca de metais pesados
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em solos e sedimentos contaminados por atividades antrépicas, incluindo rejeitos
industriais e minerarios (Ralij et al., 2001; Embrapa, 2009).

Esse método consiste na digestdo da amostra com acido nitrico (HNO3) e
peréxido de hidrogénio (H,O,), promovendo a oxidacdo da matéria organica e a
liberacdo de metais ligados a fracdo de oxidos e outras fragdes minerais, com excecao
da silicatada (Raij et al., 2001; Embrapa, 2009; CQFS, 2016). Dessa forma, ele ndo
fornece o teor total absoluto dos metais no solo, mas sim a fragdo considerada
ambientalmente disponivel, ou seja, aquela que pode ser mobilizada e representar
risco de contaminacédo para os ecossistemas (Raij et al., 2001; Embrapa, 2009; CQFS,
2016).

O método 3050 € amplamente utilizado no monitoramento ambiental de solos
contaminados, principalmente em areas impactadas pela mineracdo e por atividades
industriais. O método 3050B permite a determinacédo dos elementos Al, As, Ba, Be,
Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Ni, Na, Pb, Se, Tl, V e Zn (Raij et al., 2001,
Embrapa, 2009). Além disso, esse método auxilia na definicdo de passivos ambientais
e no suporte a legislacdo ambiental, sendo um dos procedimentos adotados para
estabelecer valores de referéncia de qualidade para solos no Brasil, conforme
regulamentado pelo CONAMA (Brasil, 2009; CQFS, 2016). Sua utilizacdo também
possibilita a comparacdo com valores de referéncia internacionais, o que contribui
para a padronizacao das analises ambientais e para o desenvolvimento de estratégias
de remediacao de areas contaminadas (Brasil, 2009; CQFS, 2016).

Diferentemente do método 3051, que utiliza digestao assistida por micro-ondas,
o método 3050 realiza a digestdo em placa de aquecimento sob refluxo, o que pode
resultar em um tempo de extracdo mais longo e maior risco de perdas de elementos
volateis (Embrapa, 2009; CQFS, 2016). No entanto, ele continua sendo amplamente
adotado devido a sua simplicidade operacional e ao menor custo, sendo viavel para
laboratdrios de rotina que realizam o monitoramento ambiental de solos (Raijj et al.,
2001).

A aplicacédo do método 3050 na avaliacdo de contaminacao por metais pesados
em solos minerados auxilia na identificacdo de areas degradadas e na avaliacédo da
eficacia de processos de recuperacdo ambiental, como a estabilizacdo quimica de
metais e a revegetacado de &reas impactadas. Dessa forma, esse método desempenha

um papel fundamental no diagndstico ambiental de solos contaminados, permitindo a
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definicdo de estratégias para mitigacdo de impactos ambientais e reabilitacdo de
areas degradadas (Raij et al., 2001; CQFS, 2016).

A utilizagdo conjunta dos métodos Mehlich-1, DTPA e 3050B na anélise de
solos antrépicos em areas em recuperacao permite uma avaliacdo abrangente da
fertilidade e dos riscos ambientais. Enquanto o Mehlich-1 e o DTPA séo fundamentais
para determinar a disponibilidade de nutrientes essenciais para as plantas, o método
3050B é crucial para monitorar elementos potencialmente téxicos e diagnosticar
contaminagdes. Essa abordagem integrada possibilita um acompanhamento mais
preciso da qualidade do solo, auxiliando na definicdo de estratégias eficazes para a

recuperacao e uso sustentavel dessas areas.

2.5 Legislacao de poluentes no solo

A legislacdo brasileira sobre poluentes no solo, especialmente no contexto da
mineracdo de carvao, € estruturada por um conjunto de normas e resolucées que
visam garantir a protecdo do meio ambiente e da salude publica. Essas normas
estabelecem critérios claros para a qualidade do solo, gestdo de residuos e
remediacdo de areas contaminadas, reconhecendo a importancia de prevenir e
controlar a poluicdo causada por Elementos Potencialmente Téxicos (EPTS).

A Resolucdo CONAMA n° 420/2009 € uma das principais regulamentacoes a
respeito da qualidade do solo, abordando diretamente a presenca de substancias
quimicas, como os EPTs (Brasil, 2009). Ela define Valores de Referéncia de
Qualidade (VRQ), Valores de Prevencao (VP) e Valores de Investigagao (VI), que sédo
parametros essenciais para identificar e gerenciar areas contaminadas (Brasil, 2009).
No caso da mineracao de carvao, esses valores ajudam a determinar quando os niveis
de EPTs no solo representam um risco significativo a saude humana ou ao meio
ambiente, orientando a necessidade de intervencdes e remediagao.

A Politica Nacional de Residuos Sodlidos (PNRS), instituida pela Lei n°
12.305/2010 desempenha um papel fundamental na gestdo dos residuos gerados
pela mineracao de carvao, que frequentemente sao fontes de EPTs (Brasil, 2010). Ela
estabelece diretrizes para o manejo adequado e a disposi¢do final dos residuos
sélidos, promovendo a reciclagem, reutilizagdo e remediacdo de areas degradadas
(Brasil, 2010). Especificamente no contexto da mineragdo de carvao, a PNRS
incentiva a adocao de praticas que minimizem a geracao de residuos toxicos e a

contaminacgao do solo (Brasil, 2010).
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O Cdadigo de Mineracéo, estabelecido pelo Decreto-Lei n° 227/1967, regula a
exploracdo mineral no Brasil, incluindo a mineracdo de carvao (Brasil, 1967). Esse
codigo impde as empresas mineradoras a obrigacao de adotar medidas preventivas e
corretivas para evitar a degradacdo ambiental. Além disso, a resolu¢éa Conama 001
de 1986 exige a apresentacdo de um Plano de Recuperacéo de Areas Degradadas
(PRAD), que deve incluir acbes especificas para remediar solos contaminados por
EPTs, assegurando que as areas mineradas sejam devidamente recuperadas para
evitar impactos ambientais persistentes (Brasil, 1986). Contudo, na préatica, a
realidade diverge das expectativas legislativas.

De acordo com o relatério da ONU (2019) “Crescem as leis para proteger o
meio ambiente, mas ha falhas graves de implementacéo” (UNEP, 2019). O Programa
das Nac6es Unidas para o Meio Ambiente (UNEP), agéncia da ONU responséavel por
coordenar atividades ambientais e apoiar paises na implementacdo de politicas
ambientais, publicou o relatério “Environmental Rule of Law: First Global Report”, onde
ressalta que a simples existéncia de um arcabouco legislativo amplo n&o garante sua
efetividade sem uma implementagéo adequada (UNEP, 2019).

O relatério menciona que um dos maiores desafios para a efetividade das leis
ambientais é sua implementacdo inadequada, causada por fatores como falta de
recursos financeiros, falta de capacitacdo técnica, e a auséncia de mecanismos
eficazes de aplicacéo e fiscalizacdo (UNEP, 2019). Como também destaca desafios
como a corrupcao, resisténcia as regulamentacdes e a necessidade de fortalecimento
institucional (UNEP, 2019).

3 Material e Métodos
3.1 Caracterizacao da area do estudo

O presente estudo foi conduzido em uma area de mineracédo de carvao sob
concessao da Companhia Riograndense de Mineracdo (CRM), localizada em
Candiota, RS, nas coordenadas 31° 33' 56" S e 53° 43' 30" W. O solo foi construido
no inicio do ano de 2003 (Figura 1), e 0 experimento com gramineas perenes foi
instalado entre novembro e dezembro do mesmo ano. A camada de topsoil utilizada
na area experimental foi retirada do horizonte B do solo natural da area pré-minerada
(Argissolo Vermelho Eutrofico tipico), caracterizado por sua textura argilosa (46,5%)

e pelo baixo teor de matéria organica (1,5%).
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Figura 1 - Solo construido em 2003 na Mina de carvao de Candiota.

Fonte: Stumpf, 2015.

Antes da implantacdo das gramineas perenes, a area foi escarificada com uma
patrola até uma profundidade aproximada de 0,15 m. Em seguida, foi realizada a
aplicacéo de calcario dolomitico na dose de 10,4 Mg ha™ com PRNT de 100% e a
adubacéo inicial de 900 kg ha™ da férmula NPK de 5-20-20, de acordo com o resultado
da andlise de fertilidade do topsoil. Entre 2003 e 2023, foram aplicadas anualmente
250 kg ha™ da férmula NPK 5-30-15 e 250 kg ha™ de sulfato de aménio em todas as
parcelas da area experimental.

O solo construido da area experimental apresenta 2 camadas: uma camada de
Topsoil, com espessura média de 40 cm e constituido de 46,5% argila e uma camada

de estéril (overburden) constituida de rejeitos de rochas e carvao (Figura 2).
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Figura 2 - Camada de Topsoil e de estéril (Overburden) que constituem o solo construido da area

experimental.
ST A

Fonte: Stumpf; Lizete, 2015.

Tabela 1. Valores médios de pH em agua, COT e CTC na camada de 0.00-0.10 e 0.10-0.2 0 m de um
minesoil sob revegetacdo com gramineas perenes aos 8,6 anos (2012*) e aos 20 anos (2023).

. ~ pH em agua COT (g kg™) CTC pH7(cmolc kgD
Gramineas perenes de verao 2012 2023 2012 2023 2012 2023
Camada 0,00 - 0,10m
Hemarthria altissima 6,2 5,9 8,4 21,1 10,7 16,9
Cynodon dactylon 57 59 8,4 20,1 10,7 18,3
Urochloa brizantha 6,1 55 10,4 24,3 11,6 25,4
Camada 0,10 — 0,20m
Hemarthria altissima 5,3 6,1 5,9 14,0 10,3 15,0
Cynodon dactylon 5 5,6 4,81 9,6 11,0 16,9
Urochloa brizantha 55 5,7 8,34 13,9 11,4 20,1

Fonte: Elaborado pela autora Adaptado de Stumpf (2015).

3.2 Delineamento experimental e tratamentos

O delineamento experimental foi constituido de blocos ao acaso, utilizando

parcelas de 20 m2 (5 m x 4 m). Trés espécies vegetais foram avaliadas neste estudo,

sendo elas: Hemarthria altissima, Cynodon dactylon e Urochloa brizantha (Figura 3).
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Figura 3 — Croqui da area experimental em 2003.

EXPERIMENTO
DE CALAGEM

- Hamartria I:l Tifton
§ Hemartria + Tiftan +
Armendaim Amendam :
forrageiro forrageiro forrageiro Pensacdla + braguiaria humidicua

+ braquiaria brizanta
SUBPARCELA, Festuca Lol e

Fonte: Stumpf, 2011.

3.3 Amostragem de solo e analises

No ano de 2012 e 2023, quando o solo construido estava com 8,6 anos e 20
anos de restauracdo com gramineas perenes respectivamente, foram realizadas a
coleta de amostras de solo nas camadas de 0,00-0,10 e 0,10-0,20 m para a
determinacdo dos elementos potencialmente toxicos (EPTs). Em 2023 também foram
coletadas amostras das gramineas usadas no experimento para a determinacao dos
EPTs em seus tecidos.

As amostras de solo foram encaminhadas para o Laboratorio do Departamento
de Solos FAEM/UFPEL, e foram secas ao ar e peneiradas em malha de abertura de
2 mm. Posteriormente, uma por¢do desse material foi macerada em almofariz de
agata e peneirada novamente, com uma peneira de aco inoxidavel com abertura de
0,3 mm (ABNT n° 50). Apés o preparo, as amostras foram submetidas a trés métodos
de digestéo do solo, sendo eles: Mehlich-1, DTPA e USEPA 3050B.
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3.4 Preparo das solucdes extratoras

O preparo das solucdes extratoras foi realizado no Laboratorio de Quimica do
Solo, do Departamento de Solos da FAEM/UFPEL, utilizando as solu¢des Mehlich-1,
DTPA e USEPA 3050B, cada uma representando fracdes distintas do solo e com
capacidades especificas para extrair diferentes elementos quimicos.

A solugdo Mehlich-1, composta por acido sulfurico (H,SO,) e acido cloridrico
(HCI), é particularmente indicada para solos acidos e é eficaz na extracdo de
elementos como fésforo, potassio e metais pesados. Esse extrator mobiliza elementos
que estao mais disponiveis em solos acidos, sendo amplamente utilizado em estudos
relacionados a esses nutrientes e contaminantes (Teixeira et al., 2017)

A solucdo DTPA, formulada com DTPA (4cido dietilenotriaminopentaacético),
trietanolamina (TEA) e CaCl,, € mais adequada para solos neutros a ligeiramente
alcalinos, sendo capaz de extrair metais como zinco, ferro, cobre e manganés. Essa
solucdo é ideal para avaliar a disponibilidade de metais em solos com pH mais
elevado, onde a solubilizacéo desses elementos é reduzida (NORVELL e LINDSAY,
1972).

O método USEPA 3050B, que envolve digestdo acida com acido nitrico (HNO3)
e peroxido de hidrogénio (H,0,), € uma técnica robusta e eficaz para a extracdo de
elementos potencialmente mobilizaveis no ambiente. Embora esse método néo seja
uma digestao total para a maioria das amostras, ele dissolve uma grande parte dos
elementos presentes no solo, exceto aqueles fortemente ligados as estruturas de
silicatos, que sdo pouco méveis e ndo afetam significativamente 0s processos
ambientais (EPA, 1996).

Cada uma dessas solucdes extratoras representa fracées diferentes do solo,
permitindo uma analise abrangente da biodisponibilidade de diversos elementos, com
énfase nos mais suscetiveis a mobilizacdo em diferentes condi¢cdes de solo. As
analises dos elementos biodisponiveis foram realizadas no Laboratorio de Metrologia
Quimica (LabMeQui) da UFPel, utilizando a técnica de espectrometria de emissao
Optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES). Os limites de deteccé&o (LOD)
e de quantificacédo (LOQ) séo apresentados na Tabela 2.
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3.5 Procedimentos de preparo
Mehlich-1

Para o preparo da solucdo extratora Mehlich-1, utilizou-se uma mistura de 12,5
mmol L™t de acido sulfarico (H,SO,) e 50 mmol L™ de &cido cloridrico (HCI). Em
seguida, foram adicionados 25 mL da solucao preparada a 5 g de solo. As suspensdes
foram agitadas por 5 minutos em uma agitadora horizontal para promover a interacéo
completa entre o solo e a solucdo extratora. Apos a agitacao, a solucao foi decantada
e o conteudo filtrado usando papel de filtro de filtragdo lenta (Whatman #42), para

garantir que apenas os componentes dissolvidos fossem analisados.

DTPA

A solucéo extratora DTPA foi preparada com 5 mmol L™t de DTPA, 0,1 mol L™
de trietanolamina (TEA) e 0,01 mol L™ de cloreto de célcio (CaCl,), ajustando o pH
para 7,3. Para a extracdo, foram adicionados 25 mL da solucdo a 4 g de solo, e as
amostras foram agitadas em uma agitadora horizontal por 2 horas, proporcionando
um contato adequado entre o solo e o extrator. Apds esse periodo, as amostras foram
deixadas em repouso por 12 horas para sedimentacdo. Em seguida, o contetudo foi

filtrado com papel de filtro Whatman #42 para separar o extrato das particulas sélidas.

USEPA 3050B

Para a solucdo USEPA 3050B, pesaram-se 0,5 g de solo em um béquer de
teflon, ao qual foram adicionados 10 mL de &cido nitrico (HNO3) a 50%. As amostras
foram aquecidas a 95°C + 5°C em uma chapa aquecedora por 2 horas, com um vidro
de relégio sobre o béquer para controlar a evaporacao e evitar ebulicdo, até que o
volume se reduzisse a 5 mL. Em seguida, foram adicionados 2 mL de agua ultrapura
e 3 mL de peréxido de hidrogénio (H,0,) a 30% em aliquotas de 1 mL, adicionadas
lentamente para controlar a efervescéncia. A mistura foi aquecida novamente por 2
horas, até que o volume fosse reduzido a cerca de 5 mL. Por fim, foram adicionados
10 mL de HCI concentrado, e a solucao foi aguecida por mais 15 minutos. Apos esfriar
a temperatura ambiente, foram adicionados 10 mL de agua destilada e o conteudo foi
filtrado usando papel de filtro de filtracéo lenta (Whatman #42).
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3.6 Decomposicao acida de tecidos vegetais pelo método USEPA 3050B

O procedimento para extracao de metais em tecidos vegetais foi realizado por
meio de decomposicdo acida em sistema semiaberto com dedo frio (Pereira et al.
2016). Para isso, aproximadamente 500 mg de amostras de tecido vegetal de
gramineas perenes foram pesados em tubos de digestdo, aos quais foram
adicionados 9,0 mL de HNO; bidestilado.

Em seguida, o sistema de refluxo foi acoplado aos tubos de digestéo, e a
mistura foi submetida a aquecimento em bloco digestor a 220 °C por 2 horas. ApGs o0
resfriamento a temperatura ambiente, adicionou-se 1,0 mL de H,0, a 30%, seguido
de um novo aquecimento a 220 °C por 1 hora. Apés o resfriamento final, o volume foi
ajustado para 50 mL com agua ultrapura, preparando as amostras para analises

subsequentes.

Tabela 2 - limites de deteccédo (LOD) e de quantificacéo (LOQ), expressos em mg/kg, para os elementos
potencialmente téxicos (EPTs) Zn, V, Ba, Cu, Ni, Fe, Mn e Al, determinados pela técnica de
espectrometria de emisséo Optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES).

Limites de Deteccéo (LOD) e de Quantificac&o (LOQ) dos Elementos Potencialmente Toxicos

(EPTs) por MIP OES

EPTs LOD(m) mg/Kg LOQ(m) mg/Kg

Zn 2,03891511 6,7963837

\Y 1,943618542 6,478728473
Ba 7,438649217 24,79549739
Cu 0,079555862 0,265186207
Ni 4445433739 1481,811246
Fe 6,164001792 20,54667264
Mn 0,044035068 0,14678356
Al 9,179193122 30,59731041

Fonte:Elaborado pela autora, em colaboracdo com a poés-graduacdo de Quimica, com calculos
realizados pelo doutorando Charlie Guimardes Gomes, 2025.

3.7 Analise estatistica dos dados

Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia (ANOVA), e as
meédias foram comparadas pelo teste de Tukey (p<0,05), para identificar o extrator
mais adequado para cada elemento. Apés a definicdo do melhor extrator, foi aplicado
o teste t pareado (p<0,10) para avaliar a variagdo nos teores dos elementos ao longo
dos periodos de 8,6 e 20 anos, permitindo maior sensibilidade na deteccdo de

mudancas.
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3.8 Elementos analisados e referéncias

Os elementos analisados foram Zn, V, Ba, Cu, Ni, Cr, Fe, Mn e Al. Os resultados
foram comparados com os valores de referéncia de qualidade estabelecidos pela
FEPAM (2014) e CETESB (2021) que estao nos Anexos B e C.

Utilizaram-se como referéncia os valores orientadores para Zn, V, Cu, Ni e Cr
(Anexo B), conforme a PORTARIA FEPAM N° 85/2014, considerando que a area de
estudo abrange duas provincias geomorfolégicas: (3) Rochas sedimentares peliticas
da Depressao Periférica e (4) Rochas sedimentares areniticas do Planalto, Escudo
Sul-riograndense e Depressao Periférica.

Para o elemento Ba (Anexo C), foi adotado o valor orientador presente na
DECISAO DE DIRETORIA N° 125/2021/E, de 09 de dezembro de 2021, da CETESB,
valido para o estado de Sao Paulo. J& os elementos Fe, Mn e Al ndo possuem

regulamentacao especifica.

3.9 indices de avaliagcdo ambiental

Os indices de Fator de Contaminacéo (FC) e indice de Carga Poluente (ICP)
foram calculados para avaliar a extensdo da contaminacdo no solo. O FC foi
determinado dividindo-se a concentracdo de cada elemento na amostra de solo

(C_solo) pelo seu valor de referéncia (C_referéncia), conforme a férmula:

B Concentragao do EPT no solo
~ Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ)

FC

Este célculo foi repetido para cada elemento, identificando quais elementos
apresentam niveis elevados de contaminag¢do. Em seguida, o ICP foi calculado como
uma média dos valores de FC obtidos, conforme a formula:

1/n

ICP = (FCl x FCy x F(C4 XFC4)

Em que n n representa o numero total de elementos analisados. Esse indice
global permite uma visédo integrada da carga poluente, sendo essencial para a

interpretacdo do impacto ambiental cumulativo na area de estudo.
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Tabela 3 — Faixas de Interpretacéo do Fator de Contaminacéo (FC)

Fator de contaminacao

FC<1 Sem contaminacao
1<FC<3 Contaminacdo moderada
3<FC<6 Contaminacéo forte

FC=6 Contaminacgao muito forte

Fonte: Hakanson (1980); Teixeira et al. (2017).

Tabela 4 — Faixas de Interpretacéo do indice de Carga Poluente (ICP)
Indice de carga poluente

ICP<1 Area n&o poluida ou baixa poluicdo
ICP=1 Nivel de referéncia
ICP>1 Area poluida

Fonte: Teixeira et al. (2017).

4 Resultados e discusséao
Os valores de elementos potencialmente toxicos (ETPS) extraidos com Mehlich
1, DTPA e USEPA 3050B para as gramineas Hemarthria altissima, Cynodon dactylon

e Urochloa brizantha s&o apresentados nas tabelas 5,6 e 7, respectivamente.
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Tabela 5 - Elementos potencialmente téxicos (ETP) nas camadas de 0-0,10 m e 0,10-0,20 m de um minesoil sob revegetacao da Hemarthria altissima aos 8,6
e 20 anos extraidos por Mehlich-1, DTPA e USEPA 3050B.

Extratores
Mehlich-1 DTPA USEPA 3050B
Tempo de recuperacéo
Camada ETPs 8,6 anos 20 anos 8,6 anos 20 anos 8,6 anos 20 anos
(m) (mg/kg)
Zn 30+£068B nd 2,1+048B 32+088B 28+ 7A 315+19A
\Y 16 £ 19B 0,01+0B nd 0,05 £0,01B 93,1 £7A 110,6 + 38,3 A
Ba 0,7+0,3B 0,13+0,3B 42+158B 41+12B 120,8 £ 12 A 122,5+452 A
0.00- Cg 1,3+0,5B nd 25+0,3B 46+17B 21,4+35A 23,1+7A
0’10 Ni 05+0,2A 0,1+0,01B 0,1+0,1B 0,8+0,4A nd nd
’ Cr nd nd nd nd 28,4+35A 336+12,1A
Fe 184 + 158 B 216 £117,5B 132,5+61,8B 1093,8 +571,9B 51109 + 6412 A 54705 + 6233 A
Mn 285+ 128 A 160+47,4B 109,6 + 26,8 B 647,1 +233,7 A 175+ 70 AB 1925+ 35B
Al 1717 + 1164 B 1484 +391,1 B 11,7+ 13,2B 731,7+542,6 B 55545 + 10645 A 69247 + 67189 A
Zn 47+29B nd 2,7+178B 49+48B 22,8+6,7A 228+ 12 A
\ 1,3+0,5B nd nd nd 84,3+6,7A 89,6 + 28 ns
Ba 0,6+0,3B 0,05 +0,07B 16+1,7B 52+0,7B 138,3+155A 112+ 24,3 A
0.10- Cl.J 25+1,1B nd 2,3+0,88B 53+29B 19,6 £ 0,01 A 21,4+88A
0’ 20 Ni 0,7+0,7ns 0,05 +0.01 ns 0,3+0,4ns 1,6+2,2ns nd nd
’ Cr nd nd nd nd 26,6 x4 A 28,4 +35A
Fe 248,5+143,1B 76 + 68 B 112,5+27,8B 657,5+573B 51371+ 2871 A 50925 + 19402 A
Mn 228,8 £ 69,7 ns 63,8 +61,3B 99,6 + 27,4 ns 323,4+£226,3 A 245 +121,2 ns 122,5+67 AB
Al 2285+ 134,2B 961,5 + 646,8 B 31,7+ 34B 222,9+207,7B 50400 + 6490 A 52395 + 25039 A

Valores seguidos pela mesma letra na linha ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
Fonte: Elaborado pela autora, em colaboracdo com a coorientadora Lizete Stumpf.
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Tabela 6 - Elementos potencialmente toxicos (ETP) nas camadas de 0-0,10 m e 0,10-0,20 m de um minesoil sob revegetacdo da Cynodon dactylon aos 8,6 e
20 anos extraidos por Mehlich-1, DTPA e USEPA 3050B.

Extratores
Mehlich-1 USEPA 3050B
Tempo de recuperagéo
Camada ETPs 8,6 anos 20 anos 8,6 anos 20 anos 8,6 anos 20 anos
(m) (mg/kg)
Zn 3+£0,09B 2,7+05B 22+0,1B 3,1+0,7AB 35+21,8A 175+128A
V 29+148B 1,3+0,3B 0,01+0,03B 0,01+0,03B 79,1+9A 93,1+9A
Ba 0,6+0,3B 33+0,4B 46+04B 35+048B 96,3+ 16,5 A 1015+7A
Cu 1,8+0,6 B 1,3+0,3B 33+0,6B 3+0,3AB 21,4+35A 16,1+4A
0,00-0,10 Ni 0,3+0,2A 0,3+0,2ns 0,2+0,2AB 0,3+0,3ns nd nd
Cr nd nd nd nd 23,1+57A 28,4+6,7A
Fe 156 + 60,3 B 154,8 + 96,6 B 482,5+370,3B 1364 +874,7B 42997 £+ 4318 A 57172 + 6678 A
Mn 875+13,2B 120 +50,5B 132,1 + 32,8 AB 580,9 £+ 2375 A 1575+ 35 A 1925+67B
Al 1728 + 269,3 B 1456,5+ 70,4 B 59,4 +66,5B 339,2+359,2B 56122 + 22690 A 64653 + 17865 A
Zn 6,4+8B 206+04B 33+3,8B 21+02B 26,3+ 13,3 A 19,3+ 13,3 A
V 1,1+£09B 1,7+£05B nd nd 87,9+6,7A 914+88A
Ba 05x0,2B 34£09ns 29+£278B 3,3x2ns 154+ 31,8 A 126 £ 20,6 ns
Cu 2+0,3AB 1,7+£0,1B 1,8+0,2B 78+ 11,1 AB 196 £0A 19,6 £0 A
0,10-0,20 Ni 2+0,3ns 0,1+0,2AB 0,8x1,7ns 0,3+£0,2A nd nd
Cr nd nd nd nd 26,6 9 A 2485+ 35A
Fe 202,3+73,9B 158,5+35,2B 115+ 36,8B 916,3+473B 51214 + 5375 A 54495 + 10906,7 A
Mn 268,8 £ 279 ns 57,5+ 40,9 ns 1159+ 120 ns 235,9+215ns 140 £ 99 ns 157,5+ 88,1 ns
Al 2024,6 £ 427 B 1459 £ 1454 B 66,7 +40,9B 540,4 + 446,7 B 43863 £ 5245 A 60296 + 14286 A

Valores seguidos pela mesma letra na linha ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
Fonte: Elaborado pela autora, em colabora¢cdo com a coorientadora Lizete Stumpf .
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Tabela 7 - Elementos potencialmente téxicos (ETP) nas camadas de 0-0,10 e 0,10-0,20 m de um minesoil sob revegetacdo da Urochloa brizantha aos 8,6 e
20 anos extraidos por Mehlich-1, DTPA e USEPA 3050B.

Extratores
Mehlich-1 DTPA USEPA 3050B
Tempo de recuperagéo

Camada ETPs 8,6 anos 20 anos 8,6 anos 20 anos 8,6 anos 20 anos
(m) (mg/kg)

Zn 29+09B 37+228B 1,8+0,4B 33+288B 22,17 £10,7 A 245+ 0A

V 19+12B 16+04B nd nd 98,9+ 214 A 66,9 + 20,9 A

Ba 0,6+0,2B 36+0,7B 29+0,6B 1,7+1,4B 140+ 18,5 A 91+23,6 A

Cu 1,8+09B 2,1+0,3B 26+02B 6,6 + 8,8 AB 219+4A 179+ 35A
0,00-0,10 Ni 0,6 +0,6 ns 1,04 £0,7 ns 0,2+0,2ns 0,8+1ns nd nd

Cr nd nd nd nd 324+81A 26,6 +4 A

Fe 221 +127,5 AB 238,5+126,4B 134,6 + 80,8 B 456,3 £ 222,6 AB 46707,5+941,1 A 50242,5 + 8554,8 A

Mn 300+ 18 A 183,8+59,1B 1429+34C 782,1+220,1B 210+08B 2275+ 35A

Al 2146,5 + 394,3 B 2069 + 386,6 B 128+149B 732,9+531,8B 50950,9 + 5414,4 A 65125,9 + 21165,4 A

Zn 47+158B 2+16ns 24+£068B 1,7+1,3ns 152 +4A 16,6 £21,7ns

V 1,7+1B 1,90+£1,3ns nd nd 826x7A 32,6 + 20,1 ns

Ba 05+0,3B 3,8+0,04 ns 1,9+29B 3,8x2,6ns 179,77+ 71,8 A 35+ 61ns

Cu 2+048B 2+0,5ns 22+068B 2,1£0,6 ns 17,34 A 3,2+6,3ns
0,10-0,20 Ni 1,1+1ns 0,6 0,7 AB 0,4+0,3ns 0,8+0,8A nd nd

Cr nd nd nd nd 23, 1x7A 28,4+ 35A

Fe 297,7 £196,2B 252,3+1205B 127,9+11258B 831,3+560,8B 64102,5 + 26403,3 A 52158,8 £ 4901 A

Mn 221,7+141,1 ns 146,3 £+ 65,4 B 87,9 +55,1 ns 507,1 £ 253 A 140 £ 70 ns 210+ 57,2 AB

Al 2376,5+198,1 B 2106,5+513,3 B 87,8+1442B 505,4 + 1459 B 67015,9 £ 23545,3 A 70900,9 £ 7071,2 A

Valores seguidos pela mesma letra na linha ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
Fonte: Elaborado pela autora, em colaboracdo com a coorientadora Lizete Stumpf.
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4.1 Zinco

O zinco € um micronutriente essencial no solo, necessario em pequenas
guantidades para assegurar o crescimento e desenvolvimento adequado das plantas,
no entanto em teores mais elevados se torna toxico. Desta forma, através dos
extratores Mehlich-1, DTPA sera avaliado a disponibilidade de nutrientes disponiveis
para as plantas e, por meio do extrator 3050B da USEPA, serd avaliado a
concentragdo pseudo total de Zn a fim de identificar possiveis riscos de contaminagéo
ambiental e o nivel desse metal em relacdo aos padrbes ambientais de qualidade.

No contexto ambiental, a qualidade natural do solo € avaliada com base no
Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ), que é dado pela metodologia de extracéo
USEPA 3050B (Rio Grande do Sul, 2014). Sendo assim, para o solo em estudo, que
abrange a provincia geomorfologica da Depresséo Periférica, os valores de referéncia
sdo: 31 mg kg™ referente a rochas sedimentares peliticas da Depressao Periférica (3),
e de 29 mg kg™ para rochas sedimentares areniticas do Planalto, do Escudo Sul-
riograndense e da Depresséao Periférica (4) (Rio Grande do Sul, 2014).

Nas amostras de solo coletadas aos 8,6 anos (0ito anos e seis meses) apos 0
inicio da restauracao, as concentracdes de zinco extraidas pelo método 3050B foram
de 22,17 mg kg™, 35,00 mg kg™ e 28,00 mg kg™ para Urochloa brizantha, Cynodon
dactylon e Hemarthria altissima, respectivamente, na camada de 0-0,10 m. Na
camada de 0,10-0,20 m, os valores foram 15,20 mg kg™, 26,30 mg kg™ e 22,80 mg
kg™, respectivamente.

Apbs 20 anos, as concentracdes de zinco na camada de 0-0,10 m foram de
24,50 mg kg™, 17,50 mg kg™ e 31,50 mg kg™ para Urochloa brizantha, Cynodon
dactylon e Hemarthria altissima. J4 na camada de 0,10-0,20 m, os valores extraidos
foram 16,60 mg kg™, 19,30 mg kg™t e 22,80 mg kg1, respectivamente.

O extrator Mehlich-1 obteve teores significativamente menores, representando
a fracdo que esta facilmente disponivel para a absorcéo das plantas. No periodo de
8,6 anos de restauracdo do solo, os tratamentos Urochloa brizantha, Cynodon
dactylon e Hemarthria altissima apresentaram a concentracao de 2,9 mg kg™, 3 mg
kg™ e 3 mg kg™ de zinco na camada de 0-0,10 m, e 4,7 mg kg™%, 6,4 mg kg™ e 4,7
mg kg™* na camada de 0,10-0,20 m. Aos 20 anos, as concentragfes de zinco extraidas
foram de 3,7 mg kg™, 2,7 mg kg™ e ndo detectado na camada de 0-0,10 m, e 2 mg

kg™, 2,06 mg kg™t e ndo detectado na camada de 0,10-0,20 m, respectivamente.
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O extrator DTPA, assim como o Mehlich-1, representa a fracédo labil do solo,
avaliando a disponibilidade de metais para as plantas. Aos 8,6 anos, os teores de
zinco extraidos pelo DTPA foram de 1,8 mg kg™, 2,2 mg kg™ e 2,1 mg kg™t na camada
de 0-0,10 me 2,4 mg kg™, 3,3 mg kg™ e 2,7 mg kg™ na camada de 0,10-0,20 m para
os tratamentos com Urochloa brizantha, Cynodon dactylon e Hemarthria altissima,
respectivamente. Apos 20 anos, as concentracdes extraidas foram de 3,3 mg kg™, 3,1
mg kg™ e 3,2 mg kg™ na camada de 0-0,10 m e 1,7 mg kg™%, 2,1 mg kg™ e 4,9 mg
kg™ na camada de 0,10-0,20 m.

Os resultados obtidos pelos métodos Mehlich-1 e DTPA refletem as variacfes
no pH do solo ao longo do tempo e entre os diferentes tratamentos e camadas
analisadas, conforme apresentado na Tabela 1. As fracbes labeis do solo,
representadas pelos extratores Mehlich-1 e DTPA, apresentaram teores elevados de
Zn, indicando, no minimo, um suprimento adequado desse micronutriente. De acordo
com a Comisséo de Quimica e Fertilidade do Solo (CQFS, 2016), os niveis de zinco
no solo dos estados do Rio Grande do Sul e Santa Catarina sdo classificados em trés
faixas de concentracdo: baixa, média e alta, conforme demonstrado na Tabela 5 a

sequir.

Tabela 8 - Interpretacdo dos teores de Zn no solo.

Classes de Zinco (mg kg™)
Baixo <0,2
Médio 0,2-0,5

Alto > 0,5

Fonte: CQFS, 2016

Além disso, as concentracdes extraidas pelo DTPA evidenciam um aumento
significativo na camada de 0-0,10 m em todos os tratamentos e na camada de 0,10-
0,20 m sob cultivo da Hemarthia altissima aos 20 anos de restauracdo do solo,
possivelmente associado a bioacumulagéo de Zn pelas gramineas.

A analise dos extratores de zinco no solo sob o cultivo de gramineas perenes
revelou que o método USEPA 3050B, como esperado, apresentou o maior potencial
de extracdo de Zn nas duas camadas avaliadas (0-0,10 m e 0,10-0,20 m), tanto aos
8,6 quanto aos 20 anos de instalacao do experimento. Dessa forma, as concentragdes
de Zn obtidas por esse método foram utilizadas para avaliar a significancia estatistica
e determinar o nivel de contaminagéo do solo.

As andlises de significancia estatistica realizadas por meio do teste t pareado

(P<0,10) para avaliar as diferengas nos teores de zinco extraidos pelo método USEPA
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3050B em solos sob cultivo de diferentes gramineas ao longo de 8,6 e 20 anos
apresentaram resultados distintos (Figura 4).

Figura 4 - Teores de Zn extraidos pelo método USEPA 3050B nas camadas de 0-0,10 m (a) e 0,10-
0,20 m (b) de um minesoil sob revegetacdo de gramineas perenes aos 8,6 e 20 anos.
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Os valores de referéncia de qualidade (VRQ) estédo indicados como: (3) rochas sedimentares
peliticas da Depressao Periférica e (4) rochas sedimentares areniticas do Planalto, do Escudo
Sul-riograndense e da Depressao Periférica.

Fonte: Elaborado pela autora.

Sob o cultivo de Urochloa brizantha, os valores de P foram de 0,630 na camada
de 0-0,10 m e 0,862 na camada de 0,10-0,20 m, ambos superiores ao critério de
significancia, indicando que n&o houve diferengas estatisticamente significativas entre
os dois periodos de estudo para este tratamento.

Sob o cultivo da graminea Hemarthria altissima, os testes t pareados também
nao indicaram diferencas significativas nos teores de zinco ao longo do tempo. Os
valores de P obtidos foram 0,769 na camada de 0-0,10 m e 0,875 na camada de 0,10-

0,20 m, ambos nao significativos para P < 0,10. Na camada de 0,10-0,20 m, o teste
de normalidade falhou.
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Para o cultivo de Cynodon dactylon, ndo foram observadas mudancas
significativas na concentracdo de zinco na camada de 0-0,10 m (P = 0,374).
Entretanto, na camada de 0,10-0,20 m, o valor de P = 0,092 indicou uma diferenca
estatisticamente significativa entre os dois periodos de estudo.

A auséncia de significancia estatistica observada em muitos dos resultados é
comum em solos de areas mineradas, como aponta Chen et al. (2021), devido a alta
variabilidade e complexidade desses solos. A mistura de materiais geoldgicos
variados, o uso intensivo de maquinério e as diferentes camadas de solo reconstruido
aumentam a inconsisténcia na distribuicdo de metais pesados, dificultando a deteccéo
de padrdes consistentes em analises estatisticas convencionais (Chen et al. 2021).

Estudos anteriores conduzidos por Silva (2012) na mesma area, utilizando a
metodologia 3050B, relataram variagdes nos teores de zinco ao longo do perfil do solo,
com concentracdes de 13 mg/kg na camada de 0-0,10 m (topsoil), 32 mg/kg na
camada de 0,60-0,70 m (estéril), 42 mg/kg na camada de 0,100-0,110 m (estéril) e 37
mg/kg na camada de 0,190-0,200 m (estéril). Nas camadas mais profundas do estéril,
foram encontrados fragmentos de carvao, os quais foram analisados separadamente.
Nessas amostras, as concentracfes de Zn foram de 57 mg/kg na camada de 0,60-
0,70 m, 106 mg/kg na camada de 0,100-0,110 m e 43 mg/kg na camada de 0,190-
0,200 m.

No presente estudo, os valores obtidos para o Zn com a metodologia USEPA
3050B foram similares aos de Silva (2012), corroborando a auséncia de contaminagéo
do topsoil pelo estéril. Diferentemente, os métodos Mehlich-1 e DTPA apresentaram
menores concentracdes extraidas, indicando menor biodisponibilidade do elemento.
Assim, os resultados reforcam que a mobilidade do Zn no solo reconstruido da area
minerada é limitada, o que reduz o risco de contaminagao ambiental e absorcao pelas
gramineas perenes cultivadas.

Observagdes complementares feitas por Bitencourt et al. (2015) indicaram que,
nas subareas onde ocorreram intervencdes de recuperacdo, como a aplicacao de
camadas de topsoil e argila, o controle das concentracdes de zinco foi mais eficiente
e associado a melhorias no pH e na CTC. Em contraste, as subareas de mineracao
mais antigas, dentro da mesma area de estudo e sem praticas de recuperacao,
exibiram menor estabilidade na concentracdo de zinco e maior variabilidade nas

propriedades quimicas do solo (Bitencourt et al., 2015).
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Apos 20 anos de restauracao do solo, aproximadamente 80% do zinco presente
foi estabilizado em formas menos biodisponiveis, indicando que o elemento esta
predominantemente ligado a componentes organicos ou minerais do solo. No entanto,
0 solo sob cultivo de Hemarthria altissima aos 20 anos apresentou um teor de 32
mg/kg de Zn, ultrapassando ligeiramente o valor de referéncia de qualidade (VRQ)
para zinco, que é de 31 mg/kg. Esse resultado sugere um potencial de contaminacao
ambiental a longo prazo ou uma possivel variagdo natural do solo, ja que a camada
de 0,10-0,20 m ndo demonstrou niveis acima do VRQ.

Os tecidos vegetais das gramineas Urochloa brizantha, Cynodon dactylon e
Hemarthria altissima também foram submetidos ao método de decomposicdo acida
USEPA 3050B, mas nao foram detectadas concentracdes de zinco nos tecidos de
nenhuma das espécies analisadas (Anexo A). Esse resultado pode estar relacionado
a baixa disponibilidade do elemento no solo, conforme indicado pelos extratores
Mehlich-1 e DTPA, ou ainda a limitada absorcdo e acumulo pelas gramineas, mesmo
na presenca de zinco total no solo. Além disso, € possivel que os teores presentes
nos tecidos estejam abaixo do limite de deteccédo (2,04 mg kg™) e quantificacéo (6,80
mg kg™) do método analitico utilizado (Tabela 2), o que também pode justificar a
auséncia de resultados detectaveis.

A avaliacdo do indice de contaminacao (FC) revelou que apenas o tratamento
com Hemarthria altissima apresentou um potencial de contaminacdo moderada por
Zn na camada superficial (0-0,10 m), com valores superiores a 1 para ambos 0s
materiais geologicos analisados. Por outro lado, os tratamentos com Cynodon
dactylon e Urochloa brizantha nao indicaram contaminacdo nessa camada,
apresentando valores de FC inferiores a 1. JA na camada de 0,10-0,20 m, nenhum
dos tratamentos mostrou evidéncias de contaminagdo, com todos os fatores de
contaminagao permanecendo abaixo do limite indicativo de polui¢cdo. Esses resultados
reforcam a influéncia da espécie vegetal na estabilizacdo de elementos
potencialmente poluidores ao longo do tempo, sendo os valores detalhados

apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9: Fator de Contaminacéo para Zn

Gramineas perenes de veréo FC — Peliticas (3) FC — Areniticas (4)
Camada 0,00 - 0,10m

Hemarthria altissima 1,02 1,09
Cynodon dactylon 0,56 0,60
Urochloa brizantha 0,79 0,84
Camada 0,10 - 0,20m

Hemarthria altissima 0,74 0,79
Cynodon dactylon 0,62 0,67
Urochloa brizantha 0,54 0,57

Fonte: Elaborado pela autora.

4.2 Vanédio

O vanadio é encontrado naturalmente no ambiente, com concentragdes no solo
gue variam de acordo com a geologia local. Os valores de referéncia de qualidade
natural do solo para o vanadio sdo de 56 mg kg™na provincia geomorfoldgica de
rochas sedimentares peliticas da Depresséo Periférica (3) e de 76 mg kg™ para a
provincia de rochas sedimentares areniticas do Planalto, do Escudo Sul-riograndense
e da Depressao Periférica (4) (Rio Grande do Sul, 2014).

O extrator USEPA 3050B foi 0 método que apresentou maior potencial de
extracdo de vanadio nas camadas de 0-0,10 m e 0,10-0,20 m apdés 8,6 anos, e na
camada de 0-0,10 m ap6s 20 anos, mas nenhum extrator foi significativo na camada
de 0,10-0,20 m apd6s 20 anos nos tratamentos Urochloa brizantha e Hemarthria
altissima.

Apés 8,6 anos de restauracdo com gramineas perenes, o método USEPA
3050B apresentou concentracfes de vanadio de 98,9 mg kg™, 79,1 mg kg~e 93,1 mg
kg *nos tratamentos Urochloa brizantha, Cynodon dactylon e Hemarthria altissima,
respectivamente, na camada de 0-0,10 m. Na camada de 0,10-0,20 m, os teores de
vanadio foram 82,6 mg kg™, 87,9 mg kg™ e 84,3 mg kg1, respectivamente.

Aos 20 anos, as concentracdes extraidas pelo USEPA 3050B foram de 66,9
mg kg™, 93,1 mg kg™ e 110,6 mg kg™ para Urochloa brizantha, Cynodon dactylon e
Hemarthria altissima na camada de 0-0,10 m. Na camada de 0,10-0,20 m, os valores
foram de 32,6 mg kg™, 91,4 mg kg~'e 89,6 mg kg™, respectivamente.

Aos 8,6 anos, utilizando o método Mehlich-1 para analise dos teores de
vanadio, os tratamentos com Urochloa brizantha, Cynodon dactylon e Hemarthria
altissima apresentaram concentracdes de 1,9 mg kg™, 2,9 mg kg™ e 1,6 mg kg™ na
camada de 0-0,10 m, e 1,7 mg kg™, 1,1 mg kg™* e 1,3 mg kg™ na camada de 0,10-

0,20 m, respectivamente. Aos 20 anos, as concentracdes extraidas foram de 1,6 mg
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kg™, 1,3 mg kg™ e 0,01 mg kg™ na camada de 0-0,10 m, e 1,9 mg kg™, 1,7 mg kg™
e valores néo detectados na camada de 0,10-0,20 m, respectivamente.

O extrator DTPA revelou concentracdes muito baixas ou ndo detectaveis de
vanadio. Aos 8,6 anos de restauracdo, o vanadio no solo tratado com Cynodon
dactylon apresentou teor de 0,01 mg kg ha camada de 0-0,10 m, enquanto para
Urochloa brizantha e Hemarthria altissima ndo foram detectados teores de vanadio.
Na camada de 0,10-0,20 m, nenhum tratamento apresentou concentracdes
detectaveis de vanadio.

Aos 20 anos, os valores extraidos pelo DTPA foram de 0,05 mg kg~lpara
Hemarthria altissima e 0,01 mg kg™ para Cynodon dactylon; Urochloa brizantha néo
apresentou teores detectaveis. Na camada de 0,10-0,20 m, novamente, nenhuma
concentracdo de vanadio foi detectada para qualquer tratamento. Dessa forma,
aparentemente as plantas ndo bioacumularam esse elemento.

As andlises de significancia estatistica entre os dois periodos de estudo,
realizadas com os dados obtidos pela metodologia USEPA 3050B, utilizando o teste t
pareado, ndo indicaram diferencas significativas em nenhum dos tratamentos (Figura
5).
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Figura 5 - Teores de V extraidos pelo método USEPA 3050B nas camadas de 0-0,10 m (a) e 0,10-0,20
m (b) de um minesoil sob revegetagdo de gramineas perenes aos 8,6 e 20 anos.
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*Os valores de referéncia de qualidade (VRQ) estéo indicados como: (3) rochas sedimentares
peliticas da Depresséo Periférica e (4) rochas sedimentares areniticas do Planalto, do Escudo
Sul-riograndense e da Depressao Periférica.

Fonte: Elaborado pela autora.

Na camada de 0-0,10 m, a graminea Urochloa brizantha apresentou um valor
de P=0,153, e na camada de 0,10-0,20 m, o valor de P=0,104, ambos superiores ao
critério de significancia adotado (P<0,10). Assim, ndo foram observadas diferencas
estatisticamente significativas entre os dois periodos de estudo para os valores de
vanadio extraidos pelo método USEPA 3050B em solo sob cultivo de Urochloa
brizantha.

Sob a graminea Hemarthria altissima, também n&o houve diferencas
significativas entre os periodos de 8,6 e 20 anos para ambas as camadas de solo
analisadas. Na camada de 0-0,10 m, o valor de P=0,396, enquanto na camada de

0,10-0,20 m, o valor foi P=0,764, ambos nao significativos para P<0,10.
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Para a graminea Cynodon dactylon, o teste t pareado, considerando P<0,10,
revelou que na camada de 0-0,10 m o teste de normalidade falhou (P<0,050),
indicando que os dados ndo seguem uma distribuicdo normal. Além disso, o valor de
P=0,500 sugere que a mudanca observada nao foi suficiente para excluir a
possibilidade de ser aleatdria. Na camada de 0,10-0,20 m, o valor de P=0,495,
indicando, novamente, a auséncia de mudancas significativas entre os periodos
analisados.

As concentragfes extraidas pelo método USEPA 3050B indicam a presenca
pseudo total de vanadio no solo, incluindo as fracbes menos moveis e aquelas
fortemente ligadas a matriz mineral, com excecéo dos silicatos (EPA, 1996; Raij et al.
2001; CQFS, 2016). No entanto, isso ndo significa que o elemento esteja
ambientalmente disponivel para absorcao imediata, mas sim que pode ser mobilizado
em condi¢des especificas do solo, como mudancas no pH ou processos redox.

Em contrapartida, os resultados obtidos pelo Mehlich-1 demonstram que
apenas uma pequena parte do vanadio esta efetivamente disponivel para absorcao
pelas plantas, pois esse método extrai principalmente a fracdo trocavel do elemento.
Ja o DTPA, que reflete as formas quelataveis e potencialmente biodisponiveis, revelou
concentracfes ainda menores, indicando que a maior parte do vanadio no solo se
encontra em formas néo biodisponiveis para as plantas e esta predominantemente
retido em constituintes minerais mais estaveis.

As caracteristicas quimicas do solo apds 20 anos favorecem a retencéo de V
(Tabela 1). De acordo com Suppi (2021), o vanadio € um elemento redox-sensivel,
existindo em pelo menos seis estados de oxidacdo: -1, 0, +2, +3, +4, +5.
Diferentemente de outros elementos, solos alcalinos favorecem a mobilizagdo de V*°,
a forma mais soluvel, movel e toéxica em condi¢gbes oxigenadas (Suppi, 2021). Em
condicdes de pH &cido, o vanadio é reduzido a estados de oxidacédo inferiores como
o V4 e V> pode ser imobilizado devido a adsor¢do em minerais (Suppi, 2021).

Apesar dos extratores Mehlich-1 e DTPA indicarem concentra¢des de vanadio
facilmente disponiveis para as gramineas, os tecidos vegetais de Urochloa brizantha,
Cynodon dactylon e Hemarthria altissima n&o apresentaram concentracdes
detectaveis de vanadio apods a aplicagdo do método de decomposicdo acida USEPA
3050B (Anexo A).

Embora grande parte do vanadio ndo esteja disponivel para absorcéo, os

tratamentos com Hemarthria altissima e Cynodon dactylon demonstraram um
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potencial de contaminagdo ambientalmente moderado em rochas peliticas, conforme
mostrado na Tabela 10. Na camada de 0-0,10 m, os fatores de contaminacgao foram
1,98, 1,66 e 1,19 para Hemarthria altissima, Cynodon dactylon e Urochloa brizantha,
respectivamente. Na camada de 0,10-0,20 m, os valores de FC foram 1,60 para
Hemarthria altissima , 1,63 para Cynodon dactylon e 0,58 para Urochloa brizantha.
Para rochas areniticas (Tabela 10), apenas o tratamento com Urochloa
brizantha ndo apresentou contaminagédo em ambas as camadas do solo, enquanto os
outros tratamentos indicaram contaminacdo moderada. Na camada de 0-0,10 m, os
valores de FC foram 1,46, 1,23 e 0,88 para Hemarthria altissima, Cynodon dactylon e
Urochloa brizantha, respectivamente. Na camada de 0,10-0,20 m, os fatores de

contaminacgao foram 1,18, 1,20 e 0,43 para 0S mesmos tratamentos, respectivamente.

Tabela 10: Fator de Contaminacéo para V

Gramineas perenes de veréo FC — Peliticas (3) FC — Areniticas (4)
Camada 0,00 - 0,10m

Hemarthria altissima 1,98 1,46
Cynodon dactylon 1,66 1,23
Urochloa brizantha 1,19 0,88
Camada 0,10 - 0,20m

Hemarthria altissima 1,60 1,18
Cynodon dactylon 1,63 1,20
Urochloa brizantha 0,58 0,43

Fonte: Elaborado pela autora.

4.3 Bério

O bario € um elemento quimico pertencente ao grupo dos metais alcalino-
terrosos, com valor de referéncia de qualidade de 75 mg kg™ para solos, conforme as
diretrizes ambientais vigentes para o estado de Sao Paulo (S&o Paulo, 2021). Esse
elemento pode ocorrer em solos com concentracdes variaveis, influenciadas por
fatores geoldgicos e atividades antropicas, que podem elevar seus niveis ambientais.

O extrator USEPA 3050B foi utilizado para determinar as concentracfes
pseudo totais de Ba, permitindo a comparacao com os teores naturais desse elemento
no solo. Na camada de 0-0,10 m, aos 8,6 anos do experimento com gramineas
perenes, o0 extrator obteve concentracoes de 140 mg kg™ de bario para Urochloa
brizantha, 120,8 mg kg™ para Hemarthria altissima e 96,3 mg kg™ para Cynodon
dactylon. Na camada de 0,10-0,20 m, as concentragdes foram de 179,7 mg kg™ para
Urochloa brizantha, 138,3 mg kg™ para Hemarthria altissima e 154 mg kg™ para

Cynodon dactylon.
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Apo6s 20 anos, na camada de 0-0,10 m, as concentra¢des diminuiram para 91
mg kg™t em Urochloa brizantha, 122,5 mg kg™ em Hemarthria altissima e 101,5 mg
kg™t em Cynodon dactylon. Na camada de 0,10-0,20 m, os valores extraidos foram de
35 mg kg™ para Urochloa brizantha, 112 mg kg™ para Hemarthria altissima e 126 mg
kg™ para Cynodon dactylon. Esses dados indicam uma tendéncia de estabilizacao e
imobilizacdo do bario ao longo do tempo, com uma reducao gradual de sua presenca
em formas mais moveis.

As concentracdes obtidas pelo método Mehlich-1, que representam a fragcéo de
béario disponivel para absor¢édo pelas plantas, foram substancialmente mais baixas.
Aos 8,6 anos de restauracao do solo, o Mehlich-1 extraiu 0,6 mg kg™ para Urochloa
brizantha, 0,7 mg kg™ para Hemarthria altissima e 0,6 mg kg™ para Cynodon dactylon
na camada de 0-0,10 m. Na camada de 0,10-0,20 m, as concentra¢cdes foram de 0,5
mg kg™ para Urochloa brizantha, 0,6 mg kg™ para Hematrthria altissima e 0,5 mg kg™
para Cynodon dactylon.

Apos 20 anos, na camada de 0-0,10 m, os valores extraidos foram de 3,6 mg
kg™t para Urochloa brizantha, 0,13 mg kg™ para Hemarthria altissima e 3,3 mg kg™
para Cynodon dactylon. Na camada de 0,10-0,20 m, os valores extraidos foram de 3,8
mg kg™ para Urochloa brizantha, 0,05 mg kg™ para Hemarthria altissime 3,4 mg kg™
para Cynodon dactylon.

O método DTPA, que extrai a fragcdo quelatavel do bario, refletindo formas
potencialmente biodisponiveis, obteve concentracdes intermediarias. Aos 8,6 anos, 0
DTPA extraiu 2,9 mg kg™ para Urochloa brizantha, 4,2 mg kg™ para Hemarthria
altissima e 4,6 mg kg™ para Cynodon dactylon na camada de 0-0,10 m. Na camada
de 0,10-0,20 m, as concentra¢des foram de 1,9 mg kg™ para Urochloa brizantha, 1,6
mg kg™ para Hemarthria altissima e 2,9 mg kg™ para Cynodon dactylon.

Apoés 20 anos, na camada de 0-0,10 m, o DTPA extraiu 1,7 mg kg™ para
Urochloa brizantha, 4,1 mg kg™ para Hemarthria altissima e 3,5 mg kg™ para Cynodon
dactylon. Na camada de 0,10-0,20 m, os valores extraidos foram de 3,8 mg kg™ para
Urochloa brizantha, 5,2 mg kg™ para Hemarthria altissima e 3,3 mg kg™ para Cynodon
dactylon.

As andlises de significancia estatistica entre os dois periodos de estudo,
realizadas com os dados obtidos pela metodologia USEPA 3050B e utilizando o teste

t pareado, indicaram diferencas significativas na concentracdo de bario em solo sob
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cultivo de Urochloa brizantha em ambas as profundidades. Para Hemarthria altissima
e Cynodon dactylon, as diferencas significativas foram observadas apenas na camada
de 0,10-0,20 m (Figura 6).

Figura 6 - Teores de Ba extraidos pelo método USEPA 3050B nas camadas de 0-0,10 m (a) e 0,10-
0,20 m (b) de um minesoil sob revegetacdo de gramineas perenes aos 8,6 e 20 anos
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Valor orientador de Ba para o estado de S&o Paulo.
Fonte: Elaborado pela autora.

Para Urochloa brizantha, o teste t pareado revelou diferencas estatisticamente
significativas entre os periodos de 8,6 e 20 anos em ambas as camadas analisadas.
Na camada de 0-0,10 m, o valor de P foi de 0,031, e na camada de 0,10-0,20 m, o
valor de P foi de 0,058, ambos inferiores ao critério de significancia de P < 0,10. Esses
resultados indicam variagcfes significativas na disponibilidade de bario ao longo do
tempo em solo cultivado com Urochloa brizantha, de acordo com as concentragoes
extraidas pelo método USEPA 3050B.

Para Hemarthria altissima, o teste t pareado nao indicou diferencas

estatisticamente significativas entre os periodos na camada de 0-0,10 m,
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apresentando um valor de P de 0,176, superior ao limite de significancia adotado (P <
0,10). No entanto, na camada de 0,10-0,20 m, foi detectada uma diferenca
significativa, com um valor de P de 0,040, sugerindo que, para essa graminea, as
concentracbes de bario variaram ao longo do tempo em profundidades mais
profundas.

No caso de Cynodon dactylon, o teste t pareado indicou que, na camada de O-
0,10 m, o valor de P foi de 0,608, ndo evidenciando mudancas significativas entre os
periodos de 8,6 e 20 anos. Contudo, na camada de 0,10-0,20 m, o valor de P foi de
0,047, o que indica uma diferenca significativa para P < 0,10, apontando uma variagédo
relevante nas concentracfes de bario ao longo do tempo nessa profundidade.

Apbés 20 anos de restauracdo, as concentracbes pseudo totais de Ba,
determinadas pelo método de extracdo USEPA 3050B, ainda excedem os VRQ.
Esses resultados sugerem que o bario, extraido como fracdo potencialmente
disponivel, pode ser liberado no ambiente, representando um risco de mobilizacéo
para camadas mais profundas do solo ou para corpos hidricos. A mobilizacao do béario
estd diretamente relacionada as caracteristicas quimicas do solo, como pH,
capacidade de troca catibnica, conteudo de matéria organica e presenca de minerais
argilosos, que influenciam sua solubilidade, adsor¢cdo e transporte no ambiente
(Martins et al., 2011).

Na area de estudo, Silva (2012), utilizando a metodologia USEPA 30508,
identificou uma concentracdo de 74 mg kg™ de bario na camada superficial do solo
(0-0,10 m), composta por topsoil. Ja nas camadas mais profundas, classificadas como
estéril, as concentracdes foram de 52 mg kg™ na camada de 0,60-0,70 m, 80 mg kg™
na profundidade de 1,00-1,10 m e 52 mg kg™ entre 1,90-2,00 m.

No presente estudo, os valores extraidos pelo método USEPA 3050B indicam
gue a maior parte do bario se encontra retida em formas menos biodisponiveis. De
acordo com a CQFS (2016), a retencao de elementos no solo ocorre por meio de sua
adsorcdo em compostos organicos e minerais amorfos, além de processos como
precipitacdo e complexacdo com substancias organicas. Em solos argilosos, essa
retencdo é ainda mais significativa devido ao alto teor de coloides minerais e matéria
organica, o que contribui para a imobilizacdo dos elementos e reduz sua mobilidade,
minimizando perdas por lixiviacdo e absorcao excessiva pelas plantas (CQFS, 2016).

De acordo com Bitencourt (2015), em profundidade, o bario esta associado

principalmente aos materiais geolégicos das areas mineradas, especialmente aos
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estéreis derivados de siltitos, argilitos e folhelhos carbonosos. Além disso, 0s
fragmentos de carvao presentes em profundidade apresentaram teores de 34 mg kg™,
82 mg kg™ e 29 mg kg™ de bario, nas camadas de 0,60-0,70 m, 1,00-1,10 m e 1,90-
2,00 m, respectivamente, indicando que o carvdo ndao € a principal fonte de
contaminagao por Ba.

De modo geral, o método Mehlich-1 extraiu baixas concentracdes de bario,
apresentando teores ainda menores que os obtidos pelo DTPA. Apos 20 anos de
restauracdo do solo, o aumento do carbono organico total (COT) nas camadas de O-
0,10 m e 0,10-0,20 m pode ter favorecido a adsorcdo do bario a matéria organica,
reduzindo sua disponibilidade no solo.

O método DTPA, utilizado para avaliar a fragdo quelatavel do bério, revelou
concentracdes significativamente menores em comparagao aos teores pseudo totais
determinados pelo método 3050B, evidenciando sua baixa biodisponibilidade. Esses
resultados sugerem que a maior parte do bario esta retida em formas pouco sollveis,
como minerais secundarios, 6xidos e matéria organica, o que limita sua mobilizacao
e absorcao pelas plantas.

Além disso, os dados indicam que o estéril ndo atua como uma fonte primaria
de contaminacao do topsoil, uma vez que as concentracdes extraidas demonstram o
predominio de formas pouco moveis no perfil do solo, reduzindo os riscos de dispersao
e impacto ambiental.

Através do método de decomposicdo acida USEPA 3050B, ambas as espécies
de gramineas analisadas apresentaram concentracdes de bario nos tecidos vegetais
(Anexo A). Urochloa brizantha apresentou uma concentracdo de 52,7 mg kg™,
enquanto Cynodon dactylon e Hemarthria altissima apresentaram teores de 27,6 mg
kg™ e 24,9 mg kg™, respectivamente. Os resultados do teste de Tukey indicaram que
as concentracdes de bario em Urochloa brizantha foram significativamente superiores
as observadas nas outras duas espécies, as quais ndo apresentaram diferencas
significativas entre si (p < 0,10).

Apesar dessa tendéncia de estabilizacdo, algumas gramineas apresentaram
indices de fator de contaminacdo (FC) que indicam um potencial moderado de
contaminacgao na camada de 0-0,10 m. Os valores de FC foram de 1,21 para Urochloa
brizantha, 1,35 para Cynodon dactylon e 1,63 para Hemarthria altissima, sugerindo
que, embora o bario esteja em grande parte imobilizado, a camada superficial ainda

possui um risco de contaminacdo em condicdes ambientais que favorecam sua
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mobilizacdo. Na camada de 0,10-0,20 m, apenas Urochloa brizantha ndo apresentou
contaminacdo (FC = 0,47), enquanto os tratamentos com Cynodon dactylon e
Hemarthria altissima exibiram um risco potencial de contamina¢do moderada, com FC

de 1,68 e 1,49, respectivamente.

Tabela 11: Fator de Contaminacéo para Ba

Gramineas perenes de verdo FC — Séo Paulo
Camada 0,00 - 0,10m
Hemarthria altissima 1,63
Cynodon dactylon 1,35
Urochloa brizantha 1,21
Camada 0,10 - 0,20m
Hemarthria altissima 1,49
Cynodon dactylon 1,68
Urochloa brizantha 0,47

Fonte: Elaborado pela autora.

4.4 Cobre

O cobre é um micronutriente essencial para o solo, necessario em pequenas
guantidades para garantir o crescimento e o desenvolvimento adequado das plantas.
No entanto, em concentracdes elevadas, pode se tornar toxico.

No Rio Grande do Sul, o valor de referéncia de qualidade para o cobre no solo
é de 13 mg kg™ em é&reas de rochas sedimentares peliticas da Depresséao Periférica
e de 11 mg kg™t em areas de rochas sedimentares areniticas do Planalto, Escudo Sul-
riograndense e Depressao Periférica (Rio Grande do Sul, 2014). Para comparar 0s
teores de cobre com esses valores de referéncia, utilizou-se o0 método de extracao
USEPA 3050B, que determina a concentracdo pseudo total desse elemento no solo.

Apbs 8,6 anos de restauracdo do solo sob o cultivo de gramineas perenes, as
concentracfes obtidas na camada de 0-0,10 m foram de 21,9 mg kg™ para Urochloa
brizantha, 21,4 mg kg™ para Cynodon dactylon e 21,4 mg kg™ para Hemarthria
altissima, enquanto na camada de 0,10-0,20 m os teores de cobre foram de 17,3 mg
kg™, 19,6 mg kg™ e 19,6 mg kg™, respectivamente. Apds 20 anos, na camada de O-
0,10 m, os valores extraidos foram de 17,9 mg kg™ para Urochloa brizantha, 16,1 mg
kg™ para Cynodon dactylon e 23,1 mg kg™ para Hemarthria altissima, enquanto na
camada de 0,10-0,20 m, o USEPA 3050B apresentou 3,2 mg kg™, 19,6 mgkg™e 21,4
mg kg .. Dessa forma, os dados de cobre apresentam-se, a excecdo da Urochloa

brizantha na camada de 0,10-0,20 m, em valores acima do VRQ.
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No entando, apenas uma parte de cobre esta facilmente disponivel para a
absorcdo das gramineas. Apos 8,6 anos de restauracdo do solo, a metodologia
Mehlich-1 apresentou os teores disponiveis para a absorgéo das gramineas Urochloa
brizantha, Cynodon dactylon e Hemarthria altissima de 1,8 mg kg™, 1,8 mgkg™e 1,3
mg kg™ de cobre na camada de 0-0,10 m, e 2 mg kg%, 2 mg kg™t e 2,5 mg kg™ na
camada de 0,10-0,20 m, respectivamente.

Apobs 20 anos, as concentracdes de cobre extraidas foram de 2,1 mg kg™ para
Urochloa brizantha, 1,3 mg kg™ para Cynodon dactylon e nenhuma deteccao para
Hemarthria altissima na camada de 0-0,10 m, e 2 mg kg™, 1,7 mg kg™t e sem deteccao
na camada de 0,10-0,20 m, respectivamente.

O método de extracdo DTPA revelou concentragdes de cobre mais elevadas
do que o Mehlich em ambas as camadas do solo, refletindo a fracdo quelatavel, que
engloba tanto a porgéo facilmente disponivel quanto a moderadamente disponivel,
podendo se tornar acessivel as plantas com mudancas nas condigces ambientais.
Com 8,6 anos de restauracao do solo, os teores de cobre extraidos pelo DTPA foram
de 2,6 mg kg™ para Urochloa brizantha, 3,3 mg kg™ para Cynodon dactylon e 2,5 mg
kg™ para Hemarthria altissima na camada de 0-0,10 m, enquanto na camada de 0,10-
0,20 m os valores foram de 2,2 mg kg™, 1,8 mg kg™ e 2,3 mg kg%, respectivamente.

Apoés 20 anos, as concentracdes extraidas aumentaram para 6,6 mg kg™ em
Urochloa brizantha, 3 mg kg™ em Cynodon dactylon e 4,6 mg kg™ em Hemarthria
altissima na camada de 0-0,10 m. Na camada de 0,10-0,20 m, as concentra¢des foram
de 2,1 mg kg™, 7,8 mg kg™t e 5,3 mg kg™, respectivamente.

Os resultados das concentracdes pseudo totais de cobre ao longo do tempo
revelam uma dindmica distinta entre as duas camadas do solo, variando conforme a
graminea cultivada, conforme ilustrado na Figura 7. A analise das concentracfes e a
aplicacdo do teste t indicaram que apenas Hemarthria altissima apresentou uma
diferenca estatisticamente significativa nas concentracdes de cobre, em ambas as

camadas do solo (Figura 7).
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Figura 7 - Teores de Cu extraidos pelo método USEPA 3050B nas camadas de 0-0,10 m (a) e

0,10-0,20 m (b) de um minesoil sob revegetagdo de gramineas perenes aos 8,6 e 20 anos.
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Os valores de referéncia de qualidade (VRQ) estéo indicados como: (3) rochas sedimentares
peliticas da Depressao Periférica e (4) rochas sedimentares areniticas do Planalto, do Escudo
Sul-riograndense e da Depressao Periférica.

Fonte: Elaborado pela autora.

Na camada de 0-0,10 m para Urochloa brizantha, o valor de p foi de 0,103,
indicando que a reducdo nas concentracdes de cobre ao longo do tempo néo foi
estatisticamente significativa. Na camada de 0,10-0,20 m, o teste de normalidade nao
foi satisfeito (p < 0,016), e o valor de p foi de 0,250, o que também néo indicou uma
diferenca significativa para essa graminea. Esses resultados sugerem que a
diminuicdo do cobre em ambas as camadas sob Urochloa brizantha ocorreu de forma
nao significativa do ponto de vista estatistico.

No caso de Hemarthria altissima, o teste t pareado indicou uma diferenca
estatisticamente significativa nas concentracdes de cobre entre 8,6 e 20 anos para
ambas as profundidades, com valores de p de 0,019 para as camadas de 0-0,10 m e

0,10-0,20 m. Esses resultados sugerem uma retencéo crescente de cobre ao longo
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do tempo no solo sob Hemarthria altissima, indicando uma dinamica de acumulo
estatisticamente relevante que difere das outras gramineas.

Para Cynodon dactylon, o teste de normalidade também n&o foi cumprido na
camada de 0,10-0,20 m (p < 0,050). Na camada de 0-0,10 m, o teste t pareado
apresentou um valor de p de 0,215, indicando que ndo houve mudancas
estatisticamente significativas nas concentracdes de cobre ao longo do tempo. Na
camada de 0,10-0,20 m, o valor de p foi de 1,000, confirmando a auséncia de variagéo
significativa entre os periodos para essa graminea.

Os valores de cobre extraidos por meio da metodologia USEPA 3050B nas
camadas de solo (0-0,10 m e 0,10-0,20 m) frequentemente ultrapassaram os valores
de VRQ. Isso sugere que, ao longo dos anos, as concentracdes de cobre no solo
permaneceram elevadas, possivelmente devido ao acimulo desse micronutriente.

Aposs 20 anos de cultivo, as concentracdes de cobre extraidas do tecido vegetal
(Anexo A) também indicaram um acumulo substancial desse micronutriente nas
gramineas analisadas. De acordo com os dados obtidos pela metodologia USEPA
3050B, Hemarthria altissima apresentou uma concentracao de 11,8 mg kg™ de cobre
no tecido vegetal, enquanto Cynodon dactylon e Urochloa brizantha apresentaram
concentracbes de 7,9 mg kg™ Esses resultados evidenciam uma diferenca
significativa na absor¢édo e acumulo de cobre entre as espécies.

Embora o cobre seja essencial para o desenvolvimento das plantas, sua
acumulacédo em niveis elevados pode ter efeitos toxicos, tanto sobre a microbiota do
solo quanto sobre o crescimento das plantas. No caso observado, Hemarthria
altissima mostrou o maior aumento de cobre na camada de 0-0,10 m, com 23,1 mg
kg™ apoOs 20 anos. Isso sugere que essa graminea pode estar contribuindo para o
acumulo de cobre no solo, possivelmente devido a sua maior capacidade de absorver
e acumular esse micronutriente em niveis mais elevados.

Na mesma éarea de estudo, Silva (2012) utilizando a metodologia USEPA
3050B, obteve a concentracéo de 14 mg kg™ de Cu no topsoil (camada de 0-0,10 m).
Nas camadas de estéril as concentracdes de cobre foram 16 mg kg™, 18 mg kg™ e
18 mg kg™, referente as profundades de 0,60-0,70 m, 0,100-0,110 m e 0,190-0,200
m, (Anexo D) respectivamente. Nas camadas que contém estéril, também foi avaliado
0os elementos quimicos potencialmente disponiveis dos fragmentos de carvao

encontrados, com teores de 15 mg kg™, 11 mg kg™t e 8 mg kg™, nas profundidades
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de0,60-0,70 m, 0,100-0,110 m e 0,190-0,200 m, respectivamente. Estes dados
indicam que o estéril ndo representa a fonte de contaminac&o do Cu no topsoil.

O extrator Mehlich-1 indicou concentracdes de cobre no solo relativamente
baixas, refletindo a fracdo do elemento prontamente disponivel para a absor¢éo pelas
plantas. No entanto, essas concentracdes ainda sdo consideradas elevadas em
termos de fertilidade, conforme a interpretacéo dos teores de Cu no solo estabelecida
pela CQFS (2016) (Tabela 12).

Tabela 12 - Interpretacdo dos teores de Cu no solo.

Classes de Cobre (mg kg™)
Baixo <0,2
Médio 02-04

Alto >04

Fonte: CQFS, 2016.

O extrator DTPA revelou variac6es na dinamica do cobre (Cu) no solo ao longo
de 20 anos, influenciadas pelas propriedades quimicas do solo e pelo tipo de
graminea. Urochloa brizantha reteve mais Cu na camada superficial (0,00-0,10 m),
acompanhando o aumento do COT e da CTC. Cynodon dactylon apresentou
redistribuicdo do Cu, com pouca variacdo na superficie e aumento expressivo em
profundidade (0,10-0,20 m), indicando maior mobilidade do metal nesse sistema.
Hemarthria altissima mostrou aumento do Cu em ambas as camadas, sugerindo
influéncia da matéria organica e da adsorcao catibnica. A disponibilidade do Cu foi
determinada ndo apenas pelo tempo, mas também pelas interacdes entre pH, COT e
CTC, que variaram conforme a graminea analisada.

Apos 20 anos de restauracao, os resultados pseudo totais obtidos através do
extrator 3050B indicaram um potencial de contaminacdo moderada (Tabela 13) na
camada de 0-0,10 m em todos os tratamentos para areas de rochas sedimentares
peliticas, com valores de FC de 1,38 para Urochloa brizantha, 1,24 para Cynodon
dactylon e 1,78 para Hemarthria altissima. Na camada de 0,10-0,20 m, apenas o
tratamento com Urochloa brizantha ndo apresentou contaminacdo (FC = 0,25),
enquanto Cynodon dactylon e Hemarthria altissima exibiram niveis moderados de
contaminacgao, com FC de 1,51 e 1,65, respectivamente.

Para areas de rochas sedimentares areniticas (Tabela 13), a camada de 0-0,10
m também apresentou contaminagdo moderada, com valores de FC de 1,63, 1,46 e

2,10 para Urochloa brizantha, Cynodon dactylon e Hemarthria altissima,
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respectivamente. Na camada de 0,10-0,20 m, Urochloa brizantha permaneceu sem
contaminacéo (FC = 0,20), enquanto os cultivos de Cynodon dactylon e Hemarthria
altissima mantiveram contaminacdo moderada, com FC de 1,78 e 1,95,

respectivamente.

Tabela 13: Fator de Contaminacéo para Cu

Gramineas perenes de veréo FC — Peliticas (3) FC — Areniticas (4)
Camada 0,00 - 0,10m

Hemarthria altissima 1,78 2,10
Cynodon dactylon 1,24 1,46
Urochloa brizantha 1,38 1,63
Camada 0,10 - 0,20m

Hemarthria altissima 1,65 1,95
Cynodon dactylon 1,51 1,78
Urochloa brizantha 0,25 0,20

Fonte: Elaborado pela autora.

4.5 Niquel

O elemento niquel possui um valor de referéncia de qualidade no solo de 10
mg kg™, referente a provincia geomorfolégica de rochas sedimentares peliticas da
Depressdo Periférica, e de 7 mg kg™ para a provincia de rochas sedimentares
areniticas do Planalto, do Escudo Sul-riograndense e da Depresséao Periférica.

O extrator USEPA 3050B ndo demonstrou eficacia na deteccéo de niquel nas
camadas de solo avaliadas. Em ambos os periodos de estudo e profundidades do
solo, o método nado detectou concentracdes de Ni para nenhum dos tratamentos. A
auséncia de deteccdo pode estar associada a metodologia de analise empregada,
uma vez que a técnica MIP-OES exigiu altas diluicdes dos extratos provenientes do
3050B, reduzindo a sensibilidade para a detec¢éo de baixas concentragées de niquel.

Além disso, outros fatores podem ter contribuido para essa limitacédo. Os teores
extraidos pelos métodos Mehlich-1 e DTPA foram baixos, variando entre 0,05 e 2 mg
kg™, o que pode ter resultado em valores abaixo do limite de deteccdo do USEPA
3050B (Tabela 2). Outro fator potencial € a volatilizagdo ou precipitacdo do niquel
durante o processo de digestdo, uma vez que o aquecimento prolongado e o uso de
peréxido de hidrogénio podem levar a perdas do metal na forma de compostos
insolGveis ou volateis.

Contudo, utilizando a metodologia 3050B na mesma area de estudo e a técnica
analitica ICP-OES (que oferece maior sensibilidade e precisdo em comparacao ao

MIP-OES), os dados de Silva (2012) indicaram a presenca de niquel no topsoil
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(camada de 0-0,10 m), com concentracdes superiores ao VRQ nas camadas de estéril
(Anexo D). No entanto, a auséncia de niquel nos extratos do 3050B sugere que 0
elemento pode estar fortemente associado a minerais resistentes a digestdo acida
utilizada no método.

O extrator Mehlich-1 apresentou maior potencial de extracdo na camada de O-
0,10 m aos 8,6 de revegetacdo do solo com gramineas perenes. Apos 8,6 anos do
experimento, na camada de 0-0,10 m, o Mehlich-1 extraiu teores de 0,6 mg kg™ para
Urochloa brizantha, 0,3 mg kg™ para Cynodon dactylon e 0,5 mg kg™ para Hemarthria
altissima. Na camada de 0,10-0,20 m, os valores foram de 1,1 mg kg™, 2 mg kg™* e
0,7 mg kg™, respectivamente.

Apébs 20 anos, na camada de 0-0,10 m, o Mehlich-1 extraiu 1,04 mg kg™ para
Urochloa brizantha, 0,3 mg kg™ para Cynodon dactylon e 0,1 mg kg™ para Hemarthria
altissima. Na camada de 0,10-0,20 m, os valores extraidos foram de 0,6 mg kg™, 0,1
mg kg™ e 0,05 mg kg™, respectivamente.

O extrator DTPA foi identificado como o de maior potencial de extracdo na
camada de 0,10-0,20 m ap6s 20 anos. Aos 8,6 anos do experimento, na camada de
0-0,10 m, o DTPA extraiu 0,2 mg kg de niquel para Urochloa brizantha, 0,2 mg kg™
para Cynodon dactylon e 0,1 mg kg™ para Hemarthria altissima. Na camada de 0,10-
0,20 m, os valores extraidos foram de 0,4 mg kg™, 0,4 mg kg™ e 0,3 mg kg™,
respectivamente.

Apos 20 anos, na camada de 0-0,10 m, o DTPA extraiu 0,8 mg kg™ para
Urochloa brizantha, 0,3 mg kg™ para Cynodon dactylon e 0,8 mg kg™ para Hemarthria
altissima. Na camada de 0,10-0,20 m, as concentrac¢des foram de 0,8 mg kg™, 0,3 mg
kg™ e 1,6 mg kg™, respectivamente.

As andlises estatisticas para as concentracfes de niquel extraidas pelos
métodos Mehlich-1 (Figura 8) e DTPA (Figura 9) mostraram variagbes entre 0s
periodos de 8,6 e 20 anos, com diferencas significativas apenas em alguns

tratamentos e camadas de solo.
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Figura 8 - Teores de Ni extraidos pelo método Mehlich-1 nas camadas de 0-0,10 m (a) e 0,10-0,20 m
(b) de um minesoil sob revegetacado de gramineas perenes aos 8,6 e 20 anos.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 9 - Teores de Ni extraidos pelo método DTPA nas camadas de 0-0,10 m (a) e 0,10-0,20 m (b)
de um minesoil sob revegetacéo de gramineas perenes aos 8,6 e 20 anos.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Para o método Mehlich-1, Urochloa brizantha nas camadas de 0-0,10 m e 0,10-
0,20 m n&o apresentou diferengas estatisticamente significativas ao longo do tempo,
com valores de p de 0,396 e 0,469, respectivamente. Em Hemarthria altissima, foi
observada uma mudanca significativa na camada de 0-0,10 m, com p = 0,019 e alto
poder do teste (0,844), indicando uma variacao estatisticamente relevante para esse
tratamento.

No entanto, para a camada de 0,10-0,20 m, ndo houve significAncia estatistica
(p = 0,150). Para Cynodon dactylon, tanto nas camadas de 0-0,10 m quanto 0,10-0,20
m, o0s resultados foram nao significativos, com p = 0,952 e falha no teste de
normalidade na camada de 0,10-0,20 m, reforcando a estabilidade das concentragbes
de niquel para essa graminea.
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No método DTPA, Urochloa brizantha também ndo apresentou diferencas
significativas entre os periodos nas camadas de 0-0,10 m (p = 0,244) e 0,10-0,20 m
(p = 0,270), ambos com baixo poder de teste, indicando que a extracdo de niquel
permaneceu estavel. Para Hemarthria altissima, a camada de 0-0,10 m falhou no teste
de normalidade, e o valor de p de 0,125 indica que a variacdo nao foi estatisticamente
significativa; o mesmo ocorreu na camada de 0,10-0,20 m (p = 0,320). Em Cynodon
dactylon, ambas as camadas de 0-0,10 m e 0,10-0,20 m apresentaram resultados n&o
significativos, com valores de p de 0,679 e 0,875, respectivamente.

Embora o método USEPA 3050B ndo tenha detectado niquel no solo, os
tecidos vegetais de Hemarthria altissima e Urochloa brizantha apresentaram
concentracfes de 3,9 mg kg™ e 7,9 mg kg™, respectivamente. Além disso, os dados
de Silva (2012) indicaram a presenca de niquel no topsoil (0-0,10 m), com
concentragdes superiores ao VRQ nas camadas de estéril. Além disso, o fato de os
extratores Mehlich-1 e DTPA terem identificado quantidades detectaveis do elemento
indica que uma fracao do niquel esta presente em formas biodisponiveis.

Silva (2012), analisou os teores de niquel utilizando o método 3050B,
encontrando uma concentracdo de 3 mg kg™ na camada de topsoil. Nas camadas de
estéril, as concentracfes variaram entre 11 mg kg™, 17 mg kg™ e 16 mg kg™ nas
profundidades de 0,60-0,70 m, 0,10-0,11 m e 0,19-0,20 m, respectivamente.

Os fragmentos de carvdo nas camadas de estéril apresentaram teores de
niquel mais elevados, com valores de 12 mg kg™, 46 mg kg™t e 50 mg kg™ nas
mesmas profundidades (Silva, 2012). Com base nesses dados, pode-se concluir que
a fonte de niquel €, em grande parte, o carvao presente nas camadas de estéril, que

contém concentracdes significativamente mais altas do elemento.

4.6 Cromo

O elemento cromo possui um valor de referéncia de qualidade no solo de 25
mg kg™, referente a provincia geomorfologica de rochas sedimentares peliticas da
Depressao Periférica, e de 21 mg kg™ para a provincia de rochas sedimentares
areniticas do Planalto, do Escudo Sul-riograndense e da Depresséao Periférica.

O extrator USEPA 3050B demonstrou ser eficaz na extragdo de cromo em
ambas as camadas de solo e periodos de estudo. Aos 8,6 anos do experimento, na
camada de 0-0,10 m, o USEPA 3050B obteve uma concentracao de 32,4 mg kg™ de

cromo para Urochloa brizantha, 23,1 mg kg™ para Cynodon dactylon e 28,4 mg kg™
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para Hemarthria altissima. Na camada de 0,10-0,20 m, o extrator USEPA 3050B
obteve uma concentragdo de 23,1 mg kg™, 26,6 mg kg™ e 26,6 mg kg,
respectivamente.

Apés 20 anos da instalagdo do experimento, na camada de 0-0,10 m, o USEPA
3050B obteve uma concentracdo de 26,6 mg kg™ de cromo para Urochloa brizantha,
28,4 mg kg™ para Cynodon dactylon e 33,6 mg kg™ para Hemarthria altissima. Na
camada de 0,10-0,20 m, o extrator USEPA 3050B obteve uma concentracéo de 28,4
mg kg™, 24,9mg kg™! e 28,4 mg kg1, respectivamente.

Nos testes realizados, os extratores Mehlich-1 e DTPA n&do detectaram
concentracfes de cromo no solo, o que indica que o0 cromo presente se encontra em
formas mais estaveis e menos acessiveis para esses métodos de extracdo mais
brandos. No entanto, os tecidos vegetais de ambas as gramineas apresentaram
concentracdes de cromo, as quais foram determinadas pelo método 3050B (Anexo A).
Urochloa brizantha apresentou 19,6 mg kg™, Cynodon dactylon 11,8 mg kg™ e
Hemarthria altissima 19,5 mg kg™ de cromo em seus tecidos.

Embora tenham ocorrido variagcdes nas concentragdes de Cr ao longo dos 20
anos de estudo, os resultados estatisticos das analises do elemento indicaram que
nao houve mudancas significativas nas concentracfes ao longo do tempo em nenhum

dos tratamentos avaliados, conforme indicado na Figura 10.
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Figura 10 - Teores de Cr extraidos pelo método USEPA 3050B nas camadas de 0-0,10 m (a) e 0,10-
0,20 m (b) de um minesoil sob revegetacdo de gramineas perenes aos 8,6 e 20 anos.
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Os valores de referéncia de qualidade (VRQ) estéo indicados como: (3) rochas sedimentares
peliticas da Depresséo Periférica e (4) rochas sedimentares areniticas do Planalto, do Escudo
Sul-riograndense e da Depressao Periférica.

Fonte: Elaborado pela autora.

Para Urochloa brizantha na camada de 0-0,10 m, o teste t apresentou um valor
de p = 0,288, o que foi considerado néo significativo, e o teste teve baixo poder (0,091).
Na camada de 0,10-0,20 m, o teste de normalidade falhou (p = 0,01), e o valor de p
do teste t foi de 0,250, indicando também auséncia de significancia estatistica.

Em Hemarthria altissima, a camada de 0-0,10 m também falhou no teste de
normalidade (p = 0,01), e o valor de p foi de 1,000, confirmando auséncia de mudancga
significativa. Na camada de 0,10-0,20 m, o teste t resultou em p = 0,638, com baixo
poder de teste (0,052), ndo sendo estatisticamente significativo. Para Cynodon
dactylon, os resultados foram igualmente néo significativos. Na camada de 0-0,10 m,
o teste t resultou em p = 0,391, com baixo poder (0,052), e na camada de 0,10-0,20

m, o valor de p foi de 0,718, também com baixo poder de teste (0,052).
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Na mesma area de estudo, utilizando a metodologia USEPA 3050B, Silva
(2012) encontrou 21 mg kg™ de cromo na camada de topsoil. Nas camadas mais
profundas, observou-se uma reducao nos teores de Cr, com concentracdes de 7 mg
kg™ na camada de 0,60-0,70 m, 8 mg kg™ na camada de 0,10-0,11 m, e 6 mg kg™ na
camada de 0,19-0,20 m. Esses resultados indicam que o cromo esta presente em
niveis significativamente mais baixos nas camadas de estéril, indicando que ele tende
a se concentrar no topsoil.

Silva (2012) identifica que os fragmentos de carvdo e minerais sdo fontes
potenciais de cromo, porém em valores menores do que os encontrados no topsoil. A
exposicdo dessas particulas a oxidacdo e a degradacéo no solo pode liberar o cromo
lentamente. Os fragmentos de carvdo encontrados na camada de 0,60-0,70 m
apresentaram 7 mg kg™ de cromo, em profundidade de 0,100-0,110 m os teores de
cromo foram 15 mg kg™ e na camada de 0,190-0,200 m 21 mg kg™ de Cr.

Contudo, Silva (2012) ndo encontrou fragmentos de carvdo na camada de O-
0,10 m, sugerindo que a fonte de cromo nas camadas superficiais pode estar
relacionada a fatores externos. De acordo com Dias (2024) a contaminagao dos
minesoils com cromo esta diretamente influenciada por atividades humanas, como a
gueima de carvao e a dispersao de poeira gerada durante operacdes de mineragao.

Apesar de o elemento Cr estar presente em formas menos disponiveis no solo,
as concentracdes obtidas para os tratamentos ultrapassaram ou chegaram préoximas
ao VRQ, indicando um potencial de contaminacdo (Tabela 14). A partir dessas
concentracbes, o indice de fator de contaminacdo (FC) revelou contaminacao
moderada para os tratamentos Urochloa brizantha, Cynodon dactylon e Hemarthria
altissima na camada de 0-0,10 m em areas de rochas sedimentares peliticas, com
valores de FC de 1,06, 1,14 e 1,34, respectivamente. Na camada de 0,10-0,20 m,
apenas o tratamento com Cynodon dactylon ndo apresentou contaminacéo (FC =
0,99), enquanto Urochloa brizantha e Hemarthria altissima indicaram contaminacgéo
moderada, ambas com FC de 1,14.

Para areas de rochas sedimentares areniticas, todos os tratamentos
apresentaram contaminacdo moderada em ambas as camadas do solo. Na camada
de 0-0,10 m, os tratamentos com Urochloa brizantha, Cynodon dactylon e Hemarthria
altissima exibiram valores de FC de 1,26, 1,35 e 1,60, respectivamente. Na camada
de 0,10-0,20 m, Urochloa brizantha e Hemarthria altissima mantiveram o indice de

contaminacdo moderada, com FC de 1,35, enquanto Cynodon dactylon apresentou
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um FC de 1,18, todos indicando contamina¢do moderada para o cromo nas areas de

rochas areniticas.

Tabela 14: Fator de Contaminacao para Cr

Gramineas perenes de verao FC — Peliticas (3) FC — Areniticas (4)
Camada 0,00 - 0,10m

Hemarthria altissima 1,34 1,60
Cynodon dactylon 1,14 1,35
Urochloa brizantha 1,06 1,26
Camada 0,10 - 0,20m

Hemarthria altissima 1,14 1,35
Cynodon dactylon 0,99 1,18
Urochloa brizantha 1,14 1,35

Fonte: Elaborado pela autora.

4.7 Ferro

O elemento ferro ndo possui um valor de referéncia de qualidade no solo
estabelecido pela legislacao, o que dificulta a definicdo de padrbes para sua avaliagao.
O método USEPA 3050B, por sua vez, revelou concentracdes significativamente mais
altas de ferro, sugerindo que, em sua maioria, o Fe se encontra em formas menos
disponiveis para as plantas, o que pode afetar sua absor¢cdo e aproveitamento no
processo de crescimento.

Aos 8,6 anos do experimento, na camada de 0-0,10 m, o USEPA 3050B obteve
uma concentragao de 46.707,5 mg kg™ de ferro para Urochloa brizantha, 42.997 mg
kg™ para Cynodon dactylon e 51.109 mg kg™ para Hemarthria altissima. Na camada
de 0,10-0,20 m, o extrator USEPA 3050B obteve uma concentracdo de 64.102,5 mg
kg™, 51.214 mg kg™t e 51.371 mg kg™, respectivamente. Apds 20 anos da instalagao
do experimento, na camada de 0-0,10 m, o USEPA 3050B obteve uma concentracdo
de 50.242,5 mg kg™ de ferro para Urochloa brizantha, 57.172 mg kg™ para Cynodon
dactylon e 54.705 mg kg™ para Hemarthria altissima. Na camada de 0,10-0,20 m, o
extrator USEPA 3050B obteve uma concentragéo de 52.158,8 mg kg™, 54.495 mg
kg™ e 50.925 mg kg™, respectivamente.

Aos 8,6 anos do experimento, na camada de 0-0,10 m, o Mehlich-1 extraiu 221
mg kg™ para Urochloa brizantha, 156 mg kg™ para Cynodon dactylon e 184 mg kg™
para Hemarthria altissima. Na camada de 0,10-0,20 m, o Mehlich-1 obteve uma
concentracéo de 297,7 mg kg™ para Urochloa brizantha, 202,3 mg kg™ para Cynodon

dactylon e 248,5 mg kg™ para Hemarthria altissima.
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Apébs 20 anos, na camada de 0-0,10 m, o Mehlich-1 extraiu 238,5 mg kg™ para
Urochloa brizantha, 154,8 mg kg™ para Cynodon dactylon e 216 mg kg™ para
Hemarthria altissima. Na camada de 0,10-0,20 m, os valores extraidos foram de 252,3
mg kg™ para Urochloa brizantha, 158,5 mg kg™ para Cynodon dactylon e 76 mg kg™
para Hemarthria altissima.

O extrator DTPA também apresentou concentracfes de ferro menores do que
o USEPA 3050B, porem na maioria do casos.mais elevado que o Mehlich-1. Aos 8,6
anos do experimento, na camada de 0-0,10 m, o DTPA extraiu 134,6 mg kg™ para
Urochloa brizantha, 482,5 mg kg™ para Cynodon dactylon e 132,5 mg kg™ para
Hemarthria altissima. Na camada de 0,10-0,20 m, o DTPA obteve uma concentragao
de 127,9 mg kg™ para Urochloa brizantha, 115 mg kg™ para Cynodon dactylon e 112,5
mg kg™ para Hemarthria altissima.

Apoés 20 anos, na camada de 0-0,10 m, o DTPA extraiu 456,3 mg kg™ para
Urochloa brizantha, 1.364 mg kg™ para Cynodon dactylon e 1.093,8 mg kg™ para
Hemarthria altissima. Na camada de 0,10-0,20 m, os valores obtidos foram de 831,3
mg kg™ para Urochloa brizantha, 916,3 mg kg™ para Cynodon dactylon e 657,5 mg
kg™ para Hemarthria altissima.

As andlises estatisticas indicaram um aumento na concentracao de Fe no solo,
determinado pelo método USEPA 3050B, ap6s 20 anos de restauracdo, com destaque
para a camada superficial (0-0,10 m). Embora tenha ocorrido um incremento no teor
de Fe, exceto para Cynodon dactylon (camada de 0-0,10 m), nenhum dos tratamentos
demonstrou uma mudancga estatisticamente significativa (Figura 11).
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Figura 11 - Teores de Fe extraidos pelo método USEPA 3050B nas camadas de 0-0,10 m (a) e 0,10-
0,20 m (b) de um minesoil sob revegetacdo de gramineas perenes aos 8,6 e 20 anos.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A analise das diferencas significativas nas concentracdes de ferro no solo entre
os periodos de 8,6 e 20 anos, realizada por meio do teste t pareado, revelou que
apenas o tratamento com Cynodon dactylon (camada de 0-0,10 m) apresentou uma
diferenca significativa nas concentracdes de ferro ao longo do tempo.

Sob o cultivo da graminea Cynodon dactylon, na camada de 0-0,10 m, o valor
de p foi 0,067, indicando uma diferenca significativa entre os periodos,o poder do teste
foi moderado (0,440). Na camada de 0,10-0,20 m, o valor de p foi 0,612, sem diferenca
significativa, com baixo poder do teste (0,052).

Sob o cultivo de Urochloa brizantha, na camada de 0-0,10 m, o valor de p foi
0,476, indicando que nao houve diferenca significativa entre os dois periodos. O poder
do teste foi baixo (0,052), sugerindo que a andlise teve pouca capacidade para
detectar diferencas. Na camada de 0,10-0,20 m, o valor de p foi 0,372, também sem

diferenca significativa, com poder do teste de 0,058.
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Sob o cultivo de Hemarthria altissima, na camada de 0-0,10 m, o valor de p foi
0,489, sem diferenca significativa. O poder do teste foi baixo (0,052). Na camada de
0,10-0,20 m, o valor de p foi 0,970, indicando que n&o houve diferenca significativa,
também com baixo poder do teste (0,052).

Sob condicbes ambientalmente disponiveis a metodologia USEPA 3050B
obteve elevados teores de Fe no solo aos 20 anos. Ao comparar os resultados com
0s 8,6 anos de experimento, as concentracbes aumentaram nas camadas superficiais
(0-0,10 m) e diminuiram na camada de 0,10-0,20 m, com execcdo do Cynodon
dactylon.

Na mesma area de estudo, mas fora do delineamento experimental, utilizando
o método de extracdo 3050B, Silva (2012) obteu 18.474 mg kg™ de Fe na camada de
0-0,10 m (topsoil) e nas camadas de estéril ocorreu o declinio em profunfidade. Na
camada de 0,60-0,80 m foi obtido 8.371 mg kg™ de Fe, em 0,100-0,110 m 6.867 mg
kg™ e em 0,190-0,200 m a concentracdo de Fe foi de 5.951 mg kg™. Nas camadas de
estéril os fragmentos apresentaram 38.285 mg kg™, 41.708 mg kg™ e 45.075 mg kg™
de ferro, respectivamente.

De acordo com Bitencourt (2015), o ferro presente no solo construido pode
originar-se tanto da oxidacao da pirita (FeS,) quanto dos 6xidos de ferro encontrados
nas camadas de argila e topsoil. Bitencourt (2015) descreve o perfil analisado (MVII-
T3), (Anexo D) como apresentando uma intensa liberacéo de ferro na solucao do solo,
devido ao processo de sulfurizacdo da pirita, que favorece a mobilizacdo de ferro
solavel.

As gramineas também apresentaram Fe em seus tecidos vegetais, utilizando o
método USEPA 3050B. Os tratamentos com Urochloa brizantha, Cynodon dactylon e
Hemarthria altissima, apresentaram 356,1 mg kg™, 393 mg kg™ e 432,7 mg kg™ de

Fe, respectivamente, em seus tecidos vegetais.

4.8 Manganés

O elemento manganés ndo possui valor de referéncia de qualidade do solo
estabelecido no estado do Rio Grande do Sul. Durante as analises, os métodos
Mehlich-1 e DTPA demostraram maior potencial para extracdo de Mn em condi¢cdes
diferentes.

O método USEPA 3050B ndo demonstrou eficacia na extragcdo de manganés

do solo, indicando que apenas uma fracdo do manganés esta presente em formas
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pouco soluveis, que poderiam ser liberadas sob condicbes ambientalmente
favoraveis. O manganés insoluvel, ou em estados de oxidacdo mais elevados (como
Mn3*, Mn**, ou em formas como MnO, e Mn,03), tende a ser retido na fracao solida
do solo, particularmente na fase de 6xidos e hidroxidos (Millaleo et al., 2010).

Aos 8,6 anos de revegetacdao no solo, o extrator USEPA 30500B obteve
concentracdes de 210 mg kg™ para Urochloa brizantha, 175 mg kg™ para Hemarthria
altissima e 157,5 mg kg™ para Cynodon dactylon. Na camada de 0,10-0,20 m, o
USEPA 3050B extraiu 140 mg kg™ de manganés para Urochloa brizantha, 245 mg
kg™ para Hemarthria altissima e 140 mg kg™ para Cynodon dactylon.

ApGs 20 anos, os teores de manganés na camada de 0-0,10 m foram de 227,5
mg kg™ para Urochloa brizantha, 192,5 mg kg™ para Hemarthria altissima e 192,5 mg
kg™ para Cynodon dactylon. Na camada de 0,10-0,20 m, as concentracdes foram de
210 mg kg™ sob Urochloa brizantha, 122,5 mg kg™ sob Hemarthria altissima e 157,5
mg kg™ sob cultivo de Cynodon dactylon.

A andlise de significancia estatistica, realizada por meio do teste t, para verificar
as diferencas nos teores de manganés apo6s 20 anos de revegetacdo do solo com o
cultivo de gramineas perenes, nado identificou diferencas estatisticamente

significativas nos periodos analisados (Figura 12).
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Figura 12 - Teores de Mn extraidos pelo método USEPA 3050B na camada de 0-0,10 m 0-0,10 m (a)
e 0,10-0,20 m (b) de um minesoil sob revegetacdo de gramineas perenes aos 8,6 e 20 anos.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O tratamento com Urochloa brizantha, na camada de 0-0,10 m, o teste de
normalidade falhou (P = 0,001). Além disso, o valor de P para a comparacao entre 0s
grupos foi de 1,000, indicando que a mudanca observada nao € significativa e pode
ser atribuida ao acaso.Na camada de 0,10-0,20 m, o valor de P foi 0,252, o que
também indica que ndo ha diferenca estatisticamente significativa entre os grupos
analisados.

Sob cultivo de Cynodon dactylon, tanto na camada de 0-0,10 m quanto na
camada de 0,10-0,20 m, o teste de normalidade também falhou (P = 0,001) e o valor
de P nas comparac@es foi 0,789, reforcando a falta de significancia estatistica. Sob
Hemarthria altissima, o teste de normalidade também falhou em ambas
camadasanalisadas (0-0,10 m e 0,10-0,20 m), e o valor de P foi de 1,000 na primeira
camada e 0,213 na segunda, ambos sem indicar significancia estatistica.

Os dados de Silva (2012), utilizando o extrator 3050B da USEPA, indicaram

teores menores de manganés, com um declinio observado em profundidade. Na
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camada de topsoil (0-0,10 m), a concentracdo de Mn foi de 104 mg kg™, enquanto
nas camadas de estéril (0,60-0,70 m; 0,10-0,11 m e 0,19-0,20 m), os teores variaram
entre 55 mg kg™ e 58 mg kg™. Nos fragmentos de carvéo das camadas de estéril, as
concentragdes de Mn foram de 35 mg kg™, 43 mg kg™ e 24 mg kg™, respectivamente.
A partir da analise dos fragmentos de carvao e da terra fina, observou-se que o
manganés esta mais fortemente associado aos minerais da matriz na terra fina (Silva,
2012).

Os tecidos vegetais das gramineas também foram analisados utilizando a
metodologia USEPA 3050B. Os resultados indicaram que Urochloa brizantha
apresentou 188,6 mg kg™ de Mn, Cynodon dactylon teve 240,3 mg kg™, e Hemarthria
altissima apresentou 65,6 mg kg™.

A fracdo mais sollivel de manganés (Mn2*), extraida pelo método Mehlich-1,
gue reflete a parte do solo imediatamente disponivel para a absorcéo pelas plantas,
apresentou o maior potencial de extracao aos 8,6 anos, na camada de 0-0,10 m, sob
cultivo das gramineas Urochloa brizantha e Hemarthria altissima (Figura 12). Isso
indica que o0 manganés estava, em grande parte, disponivel para a absorcéo pelas
plantas.

Com 8,6 anos do experimento, na camada de 0-0,10 m, o extrator Mehlich-1
obteve uma concentracdo de 300 mg kg™ de manganés para Urochloa brizantha e
285 mg kg™ para Hemarthria altissima. O tratamento Cynodon dactylon obteve uma
concentracéo de 87,5 mg kg™ nesta camada. Na camada de 0,10-0,20 m, o extrator
Mehlich-1 obteve 221,7 mg kg™ para Urochloa brizantha, 228,8 mg kg™ para
Hemarthria altissima e 268,8 mg kg™ para Cynodon dactylon.

Apoés 20 anos, na camada de 0-0,10 m, o extrator Mehlich-1 extraiu 183,8 mg
kg™ para Urochloa brizantha, 160 mg kg™ para Hemarthria altissima e 120 mg kg™
para Cynodon dactylon. Na camada de 0,10-0,20 m, os valores extraidos foram de
146,3 mg kg™ para Urochloa brizantha, 63,8 mg kg™ para Hemarthria altissima e 57,5
mg kg™ para Cynodon dactylon.
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Figura 13 - Teores de Mn extraidos pelo método Mehlich-1 na camada de 0-0,10 m 0-0,10 m (a) e 0,10-
0,20 m (b) de um minesoil sob revegetacdo de gramineas perenes aos 8,6 e 20 anos.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Para Urochloa brizantha na profundidade de 0-0,10 m com o extrator Mehlich-
1, a mudanca observada foi estatisticamente significativa (P = 0,039), embora o poder
do teste tenha sido baixo (0,623), sugerindo que a probabilidade de detectar
diferencas reais ainda é limitada. Para a profundidade de 0,10-0,20 m, também com
Mehlich-1, a alteracdo né&o foi significativa (P = 0,560), indicando que a diferenca
observada pode ser atribuida ao acaso.

No caso de Cynodon dactylon na profundidade de 0-0,10 m com Mehlich-1, o
P foi 0,382, indicando que a mudanca nao foi significativa, e o poder do teste foi muito
baixo (0,055). Para a profundidade de 0-0,10-0,20 m com Mehlich-1, o teste de
normalidade falhou.

Em Hemarthria altissima, na profundidade de 0-0,10 m com Mehlich-1, a
mudanca néo foi significativa (P = 0,244), e o poder do teste foi baixo (0,116),

sugerindo que a alteracdo pode ser atribuida ao acaso. Para a profundidade de 0O-
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0,10-0,20 m, também com Mehlich-1, o P foi 0,001, com um poder do teste de 1,000,
indicando uma mudanca estatisticamente significativa e apresentou alto poder.

O DTPA foi identificado como o método mais eficaz em liberar maiores
guantidades de manganés, na camada de 0-0,10 m, aos 20 anos de regeneracao sob
cultivo de ambas gramineas, e na camada de 0,10-0,20 m sob Urochloa brizantha
(Figura 11). Isso sugere que, em grande parte, o Mn esta disponivel em formas que
podem ser mobilizadas e utilizadas pelas plantas ao longo do tempo, sendo
influenciado pelas condi¢des do solo.

Aos 8,6 anos do experimento, na camada de 0-0,10 m, o DTPA extraiu 142,9
mg kg™ para Urochloa brizantha, 109,6 mg kg™ para Hemarthria altissima e 132,1 mg
kg™ para Cynodon dactylon. Na camada de 0,10-0,20 m, o DTPA obteve uma
concentracéo de 87,9 mg kg™ para Urochloa brizantha, 99,6 mg kg™ para Hemarthria
altissima e 115,9 mg kg™ para Cynodon dactylon.

Apés 20 anos, na camada de 0-0,10 m, o DTPA extraiu 782,1 mg kg™ de
manganés para Urochloa brizantha, 647,1 mg kg™ para Hemarthria altissima e 580,9
mg kg™ para Cynodon dactylon. Na camada de 0,10-0,20 m, o DTPA extraiu 507,1
mg kg™ para Urochloa brizantha, 323,4 mg kg™* para Hemarthria altissima e 235,9 mg
kg™t para Cynodon dactylon.

O método DTPA indicou um aumento no manganés moderadamente disponivel
no solo. A analise estatistica, realizada pelo teste t, revelou diferencas significativas
entre os periodos de estudo, com excec¢do das espécies Cynodon dactylon e

Hemarthria altissima na camada de 0,10-0,20 m (Figura 14).
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Figura 14 - Teores de Mn extraidos pelo método DTPA na camada de 0-0,10 m 0-0,10 m (a) e 0,10-
0,20 m (b) de um minesoil sob revegetacdo de gramineas perenes aos 8,6 e 20 anos.

a)

m 20 anos 8.6 anos

|
Urochloa brizantha

Cynodon dactylon

| | | |
5
5
T — —
|

100 200 300 400 500 600 700 800
Teor de Mn (mg kg™*) na camada 0-0.10 m

=

b)

m 20 anos 8.6 anos

Urochloa brizantha

Cynodon dactylon

Hemartria altissima

0 100 200 300 400 500 600 700 a00
Teor de Mn {(mg kg™') na camada 0.10-0.20 m

Fonte: Elaborado pela autora.

A analise do manganés moderadamente disponivel no solo, extraido pelo
método DTPA, revelou resultados estatisticamente significativos em alguns casos.
Para Urochloa brizantha na camada de 0-0,10 m, observou-se uma diferenca
significativa com um valor de p = 0,013. Na camada de 0,10-0,20 m de Urochloa
brizantha, a diferenca também foi significativa (p = 0,060), embora com um poder do
teste relativamente baixo (0,476).

Para Hemarthria altissima na camada de 0-0,10 m, também foi observada uma
diferenca significativa, com p = 0,024, e um poder do teste de 0,787. Entretanto, na
camada de 0,10-0,20 m de Hemarthria altissima, a diferenca néo foi significativa (p =
0,122), com um poder do teste de 0,262, indicando uma menor precisao nos
resultados dessa camada. No caso de Cynodon dactylon, na camada de 0-0,10 m, os
resultados foram significativos (p = 0,038), mas com um poder de teste baixo (0,636).
Na camada de 0,10-0,20 m de Cynodon dactylon, o teste de normalidade falhou (p <

0,050), sugerindo que os dados nao seguiram a distribuicdo esperada.
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4.9 Aluminio

O elemento aluminio ndo possui um valor de referéncia de qualidade do solo
estabelecido no estado do Rio Grande do Sul. O extrator USEPA 3050B apresentou
0 maior potencial de extragdo de aluminio em ambos os tratamentos e periodos de
estudo.

Aos 8,6 anos de restauracdo do solo com gramineas perenes, 0 extrator
USEPA 3050B obteve concentragfes de 50.950,9 mg kg™ para Urochloa brizantha,
55.545 mg kg™ para Hemarthria altissima e 56.122 mg kg™ para Cynodon dactylon,
na camada de 0-0,10 m. Na camada de 0,10-0,20 m, as concentracdes foram de
67.015,9 mg kg™, 50.400 mg kg™ e 43.863 mg kg1, respectivamente.

Apos 20 anos, na camada de 0-0,10 m, o USEPA 3050B extraiu 65.125,9 mg
kg™ para Urochloa brizantha, 69.247 mg kg™ para Hemarthria altissima e 64.653 mg
kg™ para Cynodon dactylon. Na camada de 0,10-0,20 m, obteve 70.900,9 mg kg™,
52.395 mg kg™ e 60.296 mg kg, respectivamente. Os valores relativamente elevados
devem estar sendo extraidos dos argilominerais do solo.

O extrator Mehlich-1 também apresentou resultados significativos,
especialmente na camada de 0-0,10 m. Apds 8,6 anos, as concentracdes extraidas
foram de 2.146,5 mg kg™ para Urochloa brizantha, 1.717 mg kg™ para Hemarthria
altissima e 1.728 mg kg™ para Cynodon dactylon. Na camada de 0,10-0,20 m, os
valores foram de 2.376,5 mg kg™, 2.285 mg kg™* e 2.024,6 mg kg™, respectivamente.

Apbs 20 anos, na camada de 0-0,10 m, o Mehlich-1 extraiu 2.069 mg kg™ para
Urochloa brizantha, 1.484 mg kg™ para Hemarthria altissima e 1.456,5 mg kg™ para
Cynodon dactylon. Na camada de 0,10-0,20 m, os valores foram de 2.106,5 mg kg™,
961,5 mg kg™ e 1.459 mg kg, respectivamente.

O método de extracdo DTPA revelou concentragbes significativamente
menores de aluminio indicando que o DTPA extraiu menos dos argilominerias do que
o Mehlich 1. Com 8,6 anos de restauragéo do solo, nha camada de 0-0,10 m, obteve
concentracOes de 12,8 mg kg™ para Urochloa brizantha, 11,7 mg kg™ para Hemarthria
altissima e 59,4 mg kg™ para Cynodon dactylon. Na camada de 0,10-0,20 m, as
concentracdes foram de 87,8 mg kg™, 31,7 mg kg™t e 66,7 mg kg™, respectivamente.

Apoés 20 anos, na camada de 0-0,10 m, o DTPA extraiu 732,9 mg kg™ para

Urochloa brizantha, 731,7 mg kg™ para Hemarthria altissima e 339,2 mg kg™ para
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Cynodon dactylon. Na camada de 0,10-0,20 m, obteve 505,4 mg kg™, 222,9 mg kg™
e 540,4 mg kg™, respectivamente.

A andlise estatistica (teste t) indicou que, embora os teores de Al tenham
apresentado um aumento consideravel, com excecdo de Hemarthria altissima
(camada de 0-0,10 m), nenhum dos tratamentos resultou em mudancas

estatisticamente significativas (Figura 15)

Figura 15 - Teores de Al extraidos pelo método USEPA 3050B nas camadas de 0-0,10 m (a) e 0,10-
0,20 m (b) de um minesoil sob revegetacdo de gramineas perenes aos 8,6 e 20 anos.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os testes t pareados para a concentracao de aluminio ndo indicaram diferencas
significativas entre os periodos de 8,6 e 20 anos em nenhuma das camadas de solo
para Urochloa brizantha. Na camada de 0-0,10 m, o valor de P foi 0,228, e na camada
de 0,10-0,20 m, o valor de P foi 0,787, ambos n&o significativos, com baixo poder do

teste (0,128 e 0,052, respectivamente).
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Ao comparar os dois periodos de estudo para Hemarthria altissima, na camada
de 0-0,10 m, observou-se uma diferenca significativa na concentracdo de aluminio,
com valor de P de 0,081, embora o poder do teste tenha sido baixo (0,380). Na
camada de 0,10-0,20 m, o valor de P foi 0,204, indicando que n&o houve diferenca
significativa entre os periodos, também com baixo poder do teste (0,148). No caso de
Cynodon dactylon, o teste t pareado também néo indicou diferencas significativas. Na
camada de 0-0,10 m, o valor de P foi 0,698 e, na camada de 0,10-0,20 m, o valor de
P foi 0,155, ambos nao significativos, com poder do teste baixo (0,052 e 0,205,
respectivamente).

Silva (2012), utilizando o método 3050B, obteve uma concentragcédo de 13.338
mg kg™ de aluminio na camada de topsoil (0-0,10 m). Nas camadas de estéril, as
concentracdes variaram, com 4.064 mg kg™ na profundidade de 0,60-0,70 m, 3.797
mg kg™t entre 0,100-0,110 m e 1.969 mg kg™ na faixa de 0,190-0,200 m. Nos
fragmentos de carvao das camadas de estéril, as concentra¢des de aluminio foram de
1.473 mg kg™, 1.109 mg kg™ e 1.186 mg kg™, respectivamente, nas profundidades
mencionadas, indicando os argilominerais como fonte de extragdo do Al.

O uso do extrator USEPA 3050B também revelou a presenca de aluminio nos
tecidos vegetais das gramineas estudadas. As concentracdes observadas foram de
290 mg kg™ em Urochloa brizantha, 192,8 mg kg™ em Cynodon dactylon e 82,7 mg

kg™ em Hemarthria altissima.

4.10 indice de carga poluente

Os tratamentos apresentaram indices de poluicao (ICP) superiores a 1, com
excecdo de Urochloa brizantha na camada de 0,10-0,20 m, indicando potencial
contaminagao. No entanto, a interpretacdo desses valores deve considerar que a
maior parte dos elementos pode estar em formas estaveis e pouco biodisponiveis,
reduzindo seu risco ambiental imediato. Na camada de 0-0,10 m, os valores de ICP
foram de 1,21 para Urochloa brizantha, 1,35 para Cynodon dactylon e 1,63 para
Hemarthria altissima. J& na camada de 0,10-0,20 m, os valores foram 0,47, 1,68 e

1,49, respectivamente.
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5 Conclusbes

Os resultados obtidos confirmaram que os teores de elementos potencialmente
toxicos (EPTs) nos solos estudados ultrapassaram os valores de referéncia
estabelecidos pela Portaria Fepam n° 85/2014 para Cu, V e Cr. Além disso, o0 Ba
excedeu os valores orientadores conforme a Decisdo da Diretoria n° 125/2021 da
Cetesb, Sao Paulo. Esses achados indicam a persisténcia de elementos poluentes
em solos construidos apos a mineracgdo, reforcando a necessidade de estratégias
eficazes de manejo ambiental.

A analise dos fatores de contaminacéo (FC) e do indice de carga poluente (ICP)
revelou que a contaminagdo nos solos foi classificada como moderada, corroborando
a hipétese inicial de que a idade da restauracao influencia a estabilizacdo dos EPTs
no sistema. Entre as gramineas avaliadas, Urochloa brizantha apresentou os menores
teores de EPTs no solo, sugerindo seu potencial para reduzir a mobilidade desses
elementos em areas mineradas.

Nos tecidos das plantas, ndo foram detectados teores de Zn e V, enquanto,
com excecao do Ba, ndo houve diferencas significativas entre as espécies vegetais
guanto aos teores absorvidos de EPTs. Esse resultado reforca que, mesmo apés
décadas de revegetacao, a bioacessibilidade de alguns metais permanece reduzida,
impactando sua absorc¢éo pelas plantas.

Dessa forma, os objetivos do estudo foram alcancados ao avaliar a dinamica
dos EPTs em solos reconstruidos de mineracdo e sua relacdo com a restauracao
ecoldgica. Além disso, a hipétese foi respondida, uma vez que os resultados indicaram
que a idade da restauracdo e a escolha das espécies vegetais desempenham um
papel crucial na dinamica dos EPTs, influenciando sua mobilidade e
biodisponibilidade. Os achados evidenciam a necessidade de aprimorar estratégias
de revegetacdo e monitoramento ambiental continuo para areas mineradas,

garantindo sua recuperacao de forma sustentavel.
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Anexo A

Tabela 15 — Elementos Potencialmente Toxicos (EPTs) em tecidos vegetais das gramineas
Hemarthria altissima, Cynodon dactylon e Urochloa brizantha aos 20 anos, extraido através do
metédo USEPA 3050B.

Tecido vegetal

EPTs (mg/kg) Hemarthria altissima Cynodon dactylon Urochloa brizantha

Zn Ons Ons Ons

\% Ons Ons Ons

Ba 249+24B 276+3,8B 52,7+19A
Cu 11,8+0,1ns 79+22ns 7,9 +0,06 ns

Ni 3,9+0,03ns Ons 7,9 £0,06 ns
Cr 195+23ns 11,8+2,2ns 19,6 2,1 ns
Mn 65,6 +2,2ns 240,3 + 26,3 ns 188,6 £ 5,5 ns
Fe 432,7 £ 65,9 ns 393 +134,8ns 356,1+29ns
Al 82,7+ 13,3 ns 192,8 £5,8 ns 290 = 20,2 ns

Fonte: Elaborado pela autora e Charlie Guimardes Gomes.



Anexo B

Tabela 16 - Valores de Referéncia de Qualidade dos solos para cinco elementos quimicos

naturalmente presentes nas diferentes provincias geomorfolégicas/geoldgicas do Estado do Rio

Grande do Sul.

Grupos de solos originados das provincias geomorfolégicas/geoldgicas do

RS
Elementos (mg kg) €)) (4)
Zn 31 29
Cu 13 11
Cr 25 21
Ni 10 7
V 56 76

Fonte: Rio Grande do Sul, 2014.

Onde:

(3) Rochas sedimentares peliticas da Depressao Periférica;

(4) Rochas sedimentares areniticas do Planalto, do Escudo Sul-riograndense e da Depresséo

Periférica.
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Anexo C

Tabela 17 — Valor orientador de Ba no solo.

VALORES ORIENTADORES PARA SOLO E AGUA SUBTERRANEA NO ESTADO DE SAO

PAULO - 2021
_ Solo (mg kg™)
Substéancia
VRQ VP
Bario 75 120

Fonte: Sdo Paulo, 2021.
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Anexo D

Tabela 18 - Elementos quimicos potencialmente disponiveis obtidos da terra fina das amostras de
solo, em diferentes localizacdes e profundidades da mina de carvao de Candiota-RS, obtidas pela
metodologia US-EPA 3050.

Perfil/ldade profundidade Zn Ba Cu Ni Cr Fe Mn Al
Cm ................................................................. mg kg—l
MVII-T3 0-10 13 74 14 3 21 18474 104 13338
(10 anos) 60-70 32 52 16 11 7 8371 58 4064
100-110 42 80 18 17 8 6867 58 3797
190-200 37 52 18 16 6 5951 55 1969

Fonte: Silva, 2012.
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Anexo E

Tabela 19 - Elementos quimicos potencialmente disponiveis obtidos dos fragmentos de carvéo das
amostras de solo da mina de carvdo de Candiota-RS, obtidas pela metodologia US-EPA 3050.

Perfil/ldade profundidade Zn Ba Cu Ni Cr Fe Mn Al
Cm ................................................................. mg kg-l
MVII-T3
60-70 57 34 15 12 7 38.285 35 1.473
(10 anos)
100-110 106 82 11 46 15 41.708 43 1.109
190-200 43 29 8 50 21 45.075 24 1.186

Fonte: Silva, 2012.



