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RESUMO

Nos tltimos anos, com o desenvolvimento tecnoldgico e a industrializagdo, aumentaram as
contaminacgdes dos solos por metais pesados. Ha grandes extensdes de dreas contaminadas por
metais pesados, que podem representar perigo ambiental. A andlise do risco de exposi¢ao
humana e a escolha de técnicas de remediacdo eficazes passam diretamente pelo
entendimento do comportamento dos metais pesados no solo, pela escolha de extratores
eficientes, pelo conhecimento dos teores naturais, e pelo desenvolvimento de técnicas que
minimizem a possibilidade de lixiviacdo e entrada do metal na cadeia alimentar. Com o
objetivo de determinar os teores semi-totais e disponiveis de Cd, Cu, Mn e Zn, e também
comparar metodologias analiticas, foram realizados dois experimentos. Para a avaliagdao do
melhor método para extracdo de metais pesados, foram utilizadas amostras do horizonte A de
seis classes de solos localizados na Serra Leste (PVA(m), PVA(g) e PAd) derivados de
granito/migmatito e na Regido Oeste (MT, LB e NV) derivados de basalto, do Estado de
Santa Catarina. As amostras desses solos foram submetidas a trés métodos de extragdo:
USEPA 3050 B, Agua Régia e Tedesco. Para a determinacdo dos teores semi-totais e
disponiveis, foram coletadas amostras dos horizontes A e B de onze classes de solos de
diferentes materiais de origem, localizados na Serra Leste, Regido Oeste e Planalto Serrano do
Estado de Santa Catarina. Todas as amostras provém de areas reconhecidamente ndo sujeitas
a contaminagdo intencional com Cd, Cu, Mn e Zn. As amostras foram submetidas ao método
USEPA 3050 B para a determinagdo dos teores semi-totais, € a extracdo com HCI1 0,1 mol L'
para determinacdo dos teores disponiveis. Nos dois experimentos, a quantificagdo dos teores
de Cd, Cu, Mn e Zn, foi realizada através de espectrofotometria de absorcdo atdmica com
atomizacdo por chama. Os métodos diferiram significativamente, sendo que, o método
USEPA 3050 B foi capaz de extrair as maiores quantidades de Cd, Cu e Zn dos solos
derivados de rochas maficas avaliados neste trabalho. Para solos derivados de
granito/migmatito ndao houve diferenca entre métodos. Os teores de Cd, Cu, Mn e Zn variaram
entre 7,91 — 17,11 mg kg, 7,12 —246,36 mg kg™, 28,65 — 248,25 mg kg' e 38,69 — 256,97
mg kg, respectivamente. Entre as regides, em média os teores semi-totais de Cd, Cu, Zn e
Mn decrescem na seguinte seqiiéncia: Regiao Oeste > Planalto Serrano > Serra leste. Os solos
derivados de rochas maficas do tipo basalto apresentaram os maiores teores de Cd, Cu, Zn e
Mn.

Palavras-chave: Solos. Teor de Metal Pesado. Metais Pesados.



ABSTRACT

The latest years, with the technologic development and industrialization, the soil
contamination has increased buy heavy metals. There are big areas infected buy heavy metals,
which can represent environmental danger. The analyze of human exposition risk and the
choice of effective remedial techniques pass right through the understanding of heavy metals
behavior into the soil, buy the choice of effective extractors, buy the knowledge of the natural
contents, and buy the development of techniques that minimize the possibility of leaching and
the entrance of metals in the food chain. With the goal to determine the semi total and
available contents of Cd, Cu, Mn and Zn, and also to compare analytics methodologies, two
experiments were done. To have the best method of heavy metal extract, there were used
samples of the horizon A from six classes of soils located at East Mountain (PVA(m),
PVA(g) and PAd) derivative of granite/migmatite and at the West Region (MT, LB and NV)
derivative o basalt, from the State of Santa Catarina. The samples from those soils were
submitted to three methods of extractions: USEPA 3050 B, Aqua Regia and “Tedesco”. To
the classification of the semi total and available contents, there were
collected samples from A and B horizons of eleven classes of soils from different resources
located in State of Santa Catarina at the East Mountain, West Region and in its Plateau. All
the samples come from places considered not intentional infected with Cd, Cu, Mn and Zn.
The samples were submitted to the USEP A 3050 B method to the semi total contents
determination, and the extraction with HCI 0,1 mol L ! to the determination of available
contents. In the two experiments, the contents qualification of Cd, Cu, Mn and Zn, were done
through the by flame atomic absorption spectroscopy.The methods were very different,
although, the method USEPA 3050 B was able to extract bigger amount of Cd, Cu and Zn
from the soils derivative from mafic rocks valued in this work. To derivative soils from
granite/migmatite there was no difference among methods. The contents of Cd, Cu, Mn and
Zn varied between 7,91 — 17,11 mg!, 7,12 — 246,36 mg Kg!,28,65 — 248,25 mg kg' and 38,69
— 256,97 mg kg!, respectively. Among the regions, usually the semi total contents of Cd, Cu,
Zn and Mn decrease on the following sequence: West Region > Plateau > East Mountain. The
soils derivative from mafic rocks as basalt showed the biggest contents of Cd, Cu, Zn and Mn.

Keywords: Soils. Content of Heavy Metal. Heavy Metals.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Principais propriedades fisico-quimicas dos metais Cd, Cu, Mn e Zn.................... 15

Tabela 2. Efeitos negativos a saiide humana apds exposicao por tempo prolongado a doses
do elemento acima do considerado dose maxima didria.........ccoceeeveeeerveeeneeeennnne. 16

Tabela 3. Concentracdo de cddmio em alguns alimentos avaliados nos Estados de Sao Paulo e

Rio de Janeiro, Brasil.........oooviiiiuiieeiiiieieeieeeeee ettt e e e et e 19
Tabela 4. Concentracdo de Mn em alimentos selecionados nos EUA...........c.cccccvveviieenienns 22
Tabela 5. Niveis de zinco em VArios alimentos............ceeueevieerieeiiienienneenieeeesee e 23
Tabela 6. Adicdes globais de alguns metais pesados a0 s0lo (G ano™)..........ccoeeeeeveereeeeencen. 24

Tabela 7. Concentracdes maximas permitidas para alguns metais pesados em solos de regides

AZIiCOlas NO MUNAO.....cceiiiiieiiieeieeeiie ettt e e e e e e eeeebeeetaeessaeeennneeennnes 25
Tabela 8. Niveis maximos permitidos para metais pesados €m SOlOS.........ccccueeerueerrveerineennne 25
Tabela 9. Caracteristicas dos S010s UtHIZAAOS........cc.eervieriiiriiiiiirieeeeeeeeee e 33
Tabela 10. Propriedades quimicas dos solos coletados...........coooveerriieniieiniieiniieeiee e, 34

Tabela 11. Limite de deteccdo quantitativo do método analitico (LDQ) para Cd, Cu e



Tabela 13. Propriedades quimicas dos solos coletados...........ccooueeerieeriieeniiieeniieeriee e 37

Tabela 14. Médias dos teores de Cd, Cu e Zn, comparando métodos de abertura.................. 39

Tabela 15. Médias dos teores de Cd, Cu e Zn, comparando métodos de abertura e material de
OTIZEITL ..euiiieeniiee ettt e ettt e et eeeateeeeabeeeab e e e st e e e abeesabbeesabbeesabeeeeabbeesabeeesabeeesabeeennbeeenas 40

Tabela 16. Concentracdes maximas permitidas para Cd em solos de regides agricolas.......... 46

Tabela 17. Concentracdes méximas permitidas de Cu e Zn em solos de regides agricolas....47

Tabela 18. Concentracdes de alguns metais pesados na crosta terrestre € em rochas............. 51



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Mistura de 4cidos usados €m digeStOeS. ......ccoueerureriieriieriieniiesieenite e esiee e eneee s 30

Figura 2. Mapa do Estado de Santa Catarina. Em destaque as Regides e os locais de
Identificacdo e Classificacdao do perfil representativo da Classe de Solo. Nesses
mesmos locais foram coletas as amostras de solos utilizadas neste estudo............ 36

Figura 3. Difratograma do residuo pds-digestdo dos solos MT e PVA. As letras a, bec
representam respectivamente os métodos USEPA 3050 B, Tedesco (1995) e Agua
Rég1a MOAIfICAdO. ...ccuviiiiiiiiiii e 42

Figura 4. Teores semi-totais de Cd nos horizontes A e B dos solos do Planalto Serrano, Serra
Leste € REZIAO O@SLE....ccovuuiiiiiiiiiiie ittt e e e 44

Figura 5. Teores disponiveis de Cd nos horizontes A e B dos solos do Planalto Serrano, Serra
Leste € REZIAO OSLE....ccovuuiiiiiieiiiie ettt e e et 45

Figura 6. Teores semi-totais de Cu nos horizontes A e B dos solos do Planalto Serrano, Serra
Leste € REZIAO OSLE....ccovuuiiiiiiiiiiie ettt et e e 47

Figura 7. Teores disponiveis de Cu nos horizontes A e B dos solos do Planalto Serrano, Serra
Leste € REZIAO OSLE....ccovuuiiiiiiiiiiie ettt e st 48

Figura 8. Teores semi-totais de Zn nos horizontes A e B dos solos do Planalto Serrano, Serra
Leste € REZIAO O@SLE....ccovuuiiiiiiiiiiie ettt ettt e e e 49

Figura 9. Teores disponiveis de Zn nos horizontes A e B dos solos do Planalto Serrano, Serra
Leste € REZIAO OSLE....ccouuiiiiiieiiiie ettt et 50



Figura 10. Teores semi-totais de Mn nos horizontes A e B dos solos do Planalto Serrano,
Serra Leste € ReZIA0 OESL.......uieiiiiiiiiiiiiiieiieeiee ettt ettt 52

Figura 11.Teores disponiveis de Mn nos horizontes A ¢ B dos solos do Planalto Serrano,
Serra Leste € RegiA0 OESLe.......covuiiiriiiiiiiiiiiieeite ettt st 52



LISTA DE ABREVIACOES E ACRONIMOS

MP — Metais Pesados

ATSDR - Agency for Toxic Substances and Disease Registry
CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
CHa — Cambissolo Himico aluminico

EMBRAPA - Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria
LBdf — Latossolo Bruno distroférrico

LVdf - Latossolo Vermelho distroférrico

MTTf — Chernossolo Argildvico férrico

NBd - Nitossolo Bruno distréfico

NV — Nitossolo Vermelho

NXd — Nitossolo Haplico distréfico

PAd — Argissolo Amarelo distréfico

PVAd(g) — Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico tipico
PVAd(m) — Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico latossélico
RLh — Neossolo Litélico himico

USEPA - U. S. Environmental Protection Agency



SUMARIO

INTRODUGAO . ......uoceceererecressesesessesssessesessessassssessssssssssssessssessssessessassssessssessssessessssessess 13
1 REFERENCIAL TEORICO........ouiricsssssessassssssessesssssssssassssssssssesssssssssessassasns 15
1.1 QUIMICA GERAL DOS METAIS.........ooioioeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesee s, 15

1.2 CARACTERjSTICAS FiSIgAs, QUIMICAS, OCORRENCIA, FONTES DE
CONTAMINACAO E EXPOSICAO HUMANA DE ALGUNS METAIS PESADOS....17

L.201 CAAIMUO oo e e e e e e e s e s s e s eeeees e e s ee s es e e e e, 17
122 OB et et e et e e e e e e e e ee e et e e e e e e aaeeaaae et eaaaaaanaaeeaarararaaaaaanaaaanaas 20
1.2.3  IMANZANES. .. .eieeeiiiiiieieiieiee ettt e e ettt e e ettt e e e st e e e s tbteeeseabaeeeesnsaaeeeenabaaeesenbaeeeennnee 22
L1204 NGO e e et e e e e e e et e e e e e e e e ee e e e e aa e e aaaeaaaeeanaseenaeanaaaanaraaaaranaararaaaanans 23
1.3 METAIS PESADOS EM SOLOS......ooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo oo e oo oo oo eseseseseses s s 24
1.4 METAIS PESADOS EM PLANTAS ..o oo eeeeee oo eseses oo eses s eseseses e 27
1.5 METODOS PARA EXTRACAO DE METAIS PESADOS EM SOLOS................... 28
1.6 OBJETIVO GERAL. ... s s s s s s s s s s sese s s s s seseseseseseseras 31
1.7 OBJETIVO ESPECIFICO.....eoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e e s e sesese e easseseseseaeas 31
T8 HIPOTESES. ..ottt e et e et e e e s et e s et e s e s e et et e s e s s et e s et e s e s e s e esesesesesenas 31
2. MATERIAILS E METODO....uoooooieieeesesesessnssssssessnsassssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssens 33

2.1 EXPERIMENTO I - COMPARACAO ENTRE TRES METODOS DE ABERTURA
DE SOLOS ...t s 33

2.2 EXPERIMENTO II — TEORES SEMI-TOTAIS E DISPONIVEIS DE Cd, Cu, Mn e
Zn EM SOLOS DO ESTADO DE SANTA CATARINA.........c.ccciiiiiiiiiiiniiies 36



3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ.......cccuermernernrrsssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassassens 39

3.1 EXPERIMENTO I - COMPARACAO ENTRE TRES METODOS DE ABERTURA

DE SOLOS . ...t e ettt e e e e e ee e e et e eeeeeseeaeerraaeeeeeeeesaenans 39
3.2 EXPERIMENTO II - TEORES SEMI-TOTAIS E DISPONIVEIS DE Cd, Cu, Mn e

Zn EM SOLOS DO ESTADO DE SANTA CATARINA.......oooovviiiieeeieeeeeeeeeeeeeeeenae, 43
3.2.1 Teores de CAdmio €m SOLOS CatAINENSES. ccuuuenunneeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennaaeeees 43
3.2.2 Teores de Cobre, Zinco e Manganés em solos Catarinenses...........ccoceeevveeennnnenn. 46
4. CONCLUSOES...c.cuuuetirrrerirsenesessssesssssssssssessssssesssssssssssssssssssssssssssassesssssssssssessssessssses 54
5. REFERENCIAS ...cuucvireereinseseesesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssassassossesssssessessesssssessssasses 55

6. ANEXOS.iiiiinnenininensnnienssenssnssssssessssssasssessssssassssssssssasssassssssassssssssssasssasssassassssssss 63



13

INTRODUCAO

Nos dltimos anos, com o desenvolvimento tecnoldgico e a industrializagdo, ocorreram
liberacdes de metais pesados (MP) no ambiente, e esses podem acarretar danos ao sistema
solo-planta e ao ambiente.

A presenca de metais pesados (MP) nos solos estd relacionada a fontes naturais ou
antropogénicas (ABREU et al., 2002). Em um solo sem interferéncia antropogénica, os teores
de MP, dependem da quantidade destes nas rochas de origem, e do grau de intemperismo que
esse material foi submetido (AZEVEDO & CHASIN, 2003), além de outras fontes naturais
como névoas do mar, particulas de solos e vulcanicas transportadas pelo vento, incéndios
florestais (NRIAGU, 1989).

As fontes antropogénicas sdo, na maioria das vezes, responsdvel pelo aumento da
concentracdo de MP no solo, seja por descarte de residuos industriais e agricolas, ou por
outras fontes. O aumento no solo desses elementos pode causar desequilibrio ecoldgico,
contaminacdo de plantas, animais e do préprio homem, uma vez que esses elementos podem
ingressar na cadeia alimentar.

A poluicdo do solo por MP estd relacionada a processos de actimulo e transporte
dessas espécies, que dependem das interacoes com a sua fase sélida do sistema, e essa
interacdo envolve reacdes de adsorcdo e dessorcdo, precipitacdo e dissolucdo, complexacio e
oxi-reducdo (AMARAL SOBRINHO et al.,, 1998; OLIVEIRA & MATTIAZZO, 2001;
SILVA, 2006), isso ocorre porque o solo € um componente muito especifico da biosfera, pois
além de ser um dreno para contaminantes, atua também como um tampao natural no
transporte de elementos quimicos e de outras substancias para a hidrosfera, atmosfera e biota
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001; GUILHERME et al., 2005).

O ndmero de trabalhos publicados com o tema metais pesados em solos vem
aumentando a cada ano, devido ao aumento de dreas poluidas, a aplicacdo de residuos ao solo,

e aos impactos que esses elementos podem causar ao ambiente (ABREU, et al., 2002). No
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Brasil existem indmeros trabalhos publicados com o tema MP, exemplos disso sdo os
trabalhos de (CAMPOS, et al., (2003); FADIGAS, et al., (2002); OLIVEIRA & COSTA,
(2004); CAMPOS, et al., (2005) e FERNANDES, et al., (2007), que tratam sobre teores de
metais em solos. Entretanto, poucos sdo os trabalhos que apresentam concentracdo de base
(background) ou valores de referéncia que possam ser utilizados para possivel monitoramento
da entrada de metais pesados em solos. Cabe informar que na prética é extremamente dificil
determinar as concentragdes naturais, ou seja, aquela existente em regides sem nenhuma
influéncia antropogénica (CHEN et al., 1998), porque segundo Rice (1999), quase toda a
superficie da terra foi afetada por atividade humana. O mais apropriado seria usar o termo
background (concentracdo de base). A concentracdo de base € definida como a concentragdo
encontrada em um tempo particular durante um estudo ou programa de monitoramento
(RICE,1999).

Para a determinacdo da concentracdo de base ou valor de referéncia é necessdria uma
padronizacdo do método de extragdo utilizado, pois, cada método de andlise possui suas
particularidades, (diferencas nos d&cidos, temperatura, granulometria do solo, relagdo
solo:solucdo, entre outros) que resultam em diferente capacidade de solubilizar a fracdo
organica e mineral dos solos.

A comparacgdo dos teores de metais pesados obtidos por diferentes métodos de extracao,
permite estimar qual o procedimento mais adequado a andlise de determinado elemento em
cada ambiente (TEODULO et al., 2003). Cabe informar que a importincia da escolha do
método de extracdo reside na possibilidade de determinar ndo sé o teor do ponto de vista
quantitativo, mas também a disponibilidade, a mobilidade e por fim a possibilidade de
transferéncia do MP do solo para a planta (RAURET, 1998).

Considerando a necessidade de se conhecer a concentragdo de base dos
micronutrientes Cu, Zn, e Mn do ponto de vista da fertilidade quimica dos solos catarinenses,
e também, a concentracdo de base do metal Cd que possui importancia ambiental devido a sua
alta toxicidade aos mamiferos, esse trabalho teve por objetivo determinar a concentragdo de
base de Cd, Cu, Mn e Zn em solos da Serra Leste, da Regido Oeste e do Planalto Serrano do

Estado de Santa Catarina.



1 REFERENCIAL TEORICO

1.1 QUIMICA GERAL DOS METAIS

Dos cento e quinze elementos quimicos da Tabela periddica, noventa e um deles sdo
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classificados como metais. Do ponto de vista quimico, metal € todo elemento eletropositivo,

aquele cujos dtomos formam cétions em solucdo. Esses elementos sdo bons condutores de

calor e eletricidade, sdao maledveis, ducteis e possuem brilho metdlico caracteristico

(FONSECA, 2004). As principais propriedades fisico-quimicas dos metais Cd, Cu, Mn e Zn

encontram-se descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Principais propriedades fisico-quimicas dos metais Cd, Cu, Mn e Zn.

Propriedade Cd Cu Mn Zn

Cor Prata Marrom Branco acinzentado Branco azulado
esbranquigada avermelhado

Ponto de ebuli¢do 767 2.567 1.962 908
(°C)
Ponto de fusio (°C) 3209 1.083,4 1.244 419,5
Solubilidade em Insoldvel Insoldvel Insoldvel Insoldvel
dgua
Calor de 100 kJ mol™ 300 kJ mol™ 220 kJ mol™ 119 kJ mol™
vaporizag¢ao
Calor de fusdo 6,3 kJ mol™ 13,1 kJ mol™ 13,1 kJ mol™ 7,32 kJ mol™
Estados de oxidacao +2 +2, +3 +7,+6,+4,+3,+2,0,-1 +2

Fonte: Adaptado de AZEVEDO & CHASIN (2003).

O valor econdmico de metais como a prata e o ouro, € reconhecido desde a antiguidade.

Os metais tém sido parceiros na grande escalada humana. Estdo presentes nas ferramentas que

permitiram grandes saltos evolutivos, nas artes, nas ciéncias. Mas apesar de tanta e tdo

extensa convivéncia, nem todos o0s registros sdo positivos, isso porque, alguns metais
dependendo do tempo de exposicdo e da dose podem causar problemas ambientais e de saide

publica (AZEVEDO & CHASIN, 2003). Exemplos de danos a saide humana por excesso de

metais pesados sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Efeitos negativos a satide humana apds exposi¢do por tempo prolongado a doses do elemento acima
do considerada dose médxima didria.

Metais Efeitos
Cadmio Bronquite, aumento da pressdo arterial, debilitagdo dos ossos, produgdo de célculos
renais.
Cobre Vomito, diarréia, dano renal e hepdatico, aumento da pressdo sanguinea e
freqtiéncia respiratdria.
Manganés Inflamacdo nos pulmdes, dores abdominais, dor de cabeca.
Zinco Ndauseas, dores de cabega, vomito, dor abdominal.

Fonte: Adaptado de AZEVEDO & CHASIN, 2003.

Cabe informar que existem alguns metais que sdo considerados essenciais do ponto de
vista biolégico, como o cobre, manganés, zinco, enquanto outros sdo considerados nao
essenciais, como o cddmio e o chumbo. Porém, mesmo aqueles elementos essenciais, podem
causar impactos negativos a ecossistemas terrestres e aqudticos quando encontrados em
concentracdes acima do normal (GUILHERME, et al., 2005). Um aspecto que contribui com
a capacidade que estes metais tem de causar danos aos ecossistemas é sua tendéncia em
acumular-se nos solos. Essa capacidade de acumular-se pode possibilitar a lixiviagao desses
para o lencol fredtico e interferir no crescimento e desenvolvimento de vegetais, e estando
presente nos vegetais, podem chegar até aos animais e ao homem através da cadeia alimentar
(MORTVEDT, 1996).

O termo metal pesado ¢ uma denominagao genérica utilizada para designar todo metal
com nimero atdmico maior que vinte e também todos os elementos que apresentam peso
especifico maior que 6 g cm”. Essa defini¢do inclui elementos ndo metélicos, como por
exemplo, o As, e exclui outros elementos presentes no solo, que também podem ser téxicos
aos vegetais e ou animais (AZEVEDO et al. 2004). Por outro angulo o termo elemento-traco
define metais catiénicos e oxidnions presentes em baixas concentragdes (< 0,1 dag kg™') em
solos e plantas (SPARKS, 1995, GUILHERME et al., 2005), embora Al e Fe, os quais
ocorrem em concentracdes mais elevadas na litosfera, também sejam tratados como
elementos-traco (McBRIDE, 1994). O termo elemento-traco parece ser o mais adequado

quando o objeto de estudo sdo solos ndo contaminados.
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1.2 CARACTERISTICAS FISICAS, QUIMICAS, OCORRENCIA, FONTES DE
CONTAMINACAO E EXPOSICAO HUMANA DE ALGUNS METAIS PESADOS.

1.2.1 Cadmio

O C4admio ¢ um elemento quimico de simbolo Cd, de nimero atdomico 48, de massa
atomica 112, 41, membro da familia II B dos elementos de transicao da Tabela periddica.

O cddmio (do latim, cadmia, e do grego kadmeia, que significa "calamina") foi
descoberto na Alemanha em 1.817 por Friedrich Strohmeyer, onde observou que algumas
amostras de calamina com impurezas mudavam de cor quando aquecidos, o que ndo ocorria
com a calamina pura. Durante uns cem anos a Alemanha foi o principal produtor deste metal.

O céddmio é um elemento relativamente raro. A sua presenca na litosfera € estimada
em cerca de 0,5 mg kg"'. Ndo existem minerais que contenham cddmio em quantidades
comerciais, obtendo-se 0 mesmo como produto secunddrio da extragdo de outros elementos.

A geoquimica do Cd € relacionada com a do Zn, sendo ambos os elementos
fortemente calcofilicos e com estruturas idnicas, e eletronegatividade similares (ATKINS &
JONES, 2001). O mineral mais abundante em Cd é a esfarelita. Podem ser encontradas
quantidades maiores, de cddmio, em rochas sedimentares e fosfatos marinhos, numa
concentracdo média de 15 mg de cddmio kg'1 de rocha. (WHO, 1992).

A concentracdo média de Cd na crosta terrestre é de 0,15 mg kg'. Os teores médios
encontram-se na faixa que varia de 0,01 a 0,6 nos basaltos, 0,15 nas rochas igneas e de 0,01 a
1,6 mg kg™ nos granitos. Nas rochas metamérficas os teores variam entre 0,04 mg kg™ nos
gnaisses e 0,02 mg kg'1 nos xistos. As rochas sedimentares sao as que apresentam os mais
altos teores de cddmio, na faixa de 10 a 980 mg kg'1 (ALLOWAY, 1995).

Existem fontes de cddmio tanto naturais quanto antropogénicas. Uma das principais
fontes naturais de lancamento de cddmio na atmosfera € a atividade vulcanica, sendo que,
neste caso as emissdes de Cd também ocorrem durante os periodos de baixa atividade
vulcanica. Entre as principais fontes antropogénicas estao as minera¢des de metais, fundi¢des
de minérios, a mineracdo de carvao e os residuos de setores industriais como os de tintas e
plasticos (WHO, 1992). Em locais pr6ximos a minera¢do de zinco, os teores de Cd no solo
sdo maiores do que em solos sem interferéncia antropogénica, podendo alcancar algumas
centenas de mg de Cd por kg de solo (KABATA PENDIAS & PENDIAS, 2001). Nos solos
vizinhos a fundicdes, os teores de Cd podem variar entre 0,2 a 350 mg kg’ (ALLOWAY,
1995).



18

O Cd pode ser adicionado ao solo através de adubos fosfatados, calcdrios, pesticidas,
efluentes industriais e domésticos, podendo atingir o lencol fredtico, assim como sendo
absorvido pelas plantas, e ser inserido na cadeia alimentar, causando problemas ao meio
ambiente e aos seres humanos (POMBO, 1995). O estudo da especiagdo do Cd tem mostrado
que, na solucdo do solo, a espécie predominante é Cd*. Dependendo do pH e de outros ions
em solucdo, o metal também pode formar fons complexos tais como: [CACI]*, [CAOH]",
[CA(HCO3)]*, [CA(Cl3)T, [CA(Cly)]™ [CA(OH)3)] e [CA(OH)4)]™>. Os fons Cd** sdo os mais
provaveis de serem adsorvidos na superficie dos sélidos do que as outras espécies. Deficiente
em elétrons d como todo elemento de transi¢do, o Cd tende a combinar-se facilmente em
solucdo com espécies doadoras de elétrons para formar compostos (complexos) estdveis
(HUHEEY et al., 1993). Assim, a reacdo direta do Cd** com uma fase sélida doadora de
elétrons formando um complexo de superficie também estdvel parece ter preferéncia em
relacdo a adsorcdo de espécies ja complexadas presentes na fase liquida do solo. Este
raciocinio concorda com as observagdes de Kabata-Pendias & Pendias (2000), segundo os
quais a concentragdo e especiacdo de um metal, como o Cd, na solu¢do do solo dependerdao
parcialmente da concentracdo dos ligantes na solu¢dao do solo e da constante de estabilidade
dos complexos ligante-metal.

O material de origem e a deposi¢do atmosférica sdo fontes naturais de Cd em solos.
Solos derivados de rochas metamérficas contém entre 0,1 e 1,0 mg kg™, os de rochas igneas
contém entre 0,1 ¢ 0,3 mg kg, e em solos provenientes de rochas sedimentares o teor pode
chegar a 10,0 mg kg™ de Cd (KABATA PENDIAS & PENDIAS, 2001).

O Cd ndo é um elemento essencial aos vegetais, mas a semelhanca do Zn, ja que
pertencem a mesma familia da classificacdo periddica, é facilmente absorvido e translocado
em virtude de sua grande capacidade de movimentagdo. As plantas variam grandemente na
sua habilidade em absorver, acumular e tolerar Cd. Alface, espinafre, aipo e repolho, por
exemplo, tendem a acumular Cd. Ferguson (1989) apresenta trabalhos em que foram
detectados teores de Cd na parte aérea dessas plantas variando de 175-354 mg kg'l. Essas
plantas cresciam em solos cujo teor de Cd total era 640 mg kg'. Entretanto, entre todas as
espécies vegetais estudadas, a pesquisa tem mostrado que a cultura do fumo € particularmente
acumuladora de Cd (FAQUIN, 1997). Niveis de 0,02 mg Cd kg'1 sdo considerados normais
para arroz (ALLOWAY, 1990) enquanto que em graos de trigo e soja o teor normal é de 0,2
mg Cd kg e 0,71 mg Cd kg™'. Toxicidade de Cd em plantas manifesta-se por clorose nas
folhas, murchamento e reducdo do crescimento. Contudo estes sintomas sdo raramente

encontrados (ALLOWAY, 1990).
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O cddmio foi considerado pelo oitavo ano consecutivo a terceira substancia mais
perigosa a saide humana pela ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry)
juntamente com a USEPA (Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos) (ATSDR,
2007). A principal via de absor¢do € a inalagdo em meios industriais ricos em fumos e poeiras
de cadmio. Uma simples exposi¢do a elevadas concentragdes de 6xido de cddmio pode causar
graves irritagdes pulmonares ou mesmo a morte. Devem ser tomados cuidados especiais em
ambientes industriais que utilizem este elemento (CARDOSO & CHASIN, 2001).

A exposicao da populacdo através da dieta pode aumentar se as precipitagdes acidas
provocarem a diminuicdo do pH do solo, ocorrendo assim o aumento do Cd na solucido do
solo, e conseqiientemente sua absorcdo pelos vegetais que serdo utilizados como alimentos.
Graos e cereais sdo os alimentos que apresentam a mais elevada absor¢do do metal do solo e,
portanto, a sua ingestdo contribui com elevadas concentracdes para o organismo. Rins e
figado de animais podem também representar importante fonte para individuos que
consomem elevadas quantidades destes alimentos (CARDOSO & CHASIN, 2001). A Tabela
3 apresenta a concentragdo de Cd em alguns alimentos avaliados nos Estados de Sao Paulo e

Rio de Janeiro, Brasil.

Tabela 3. Concentracio de cddmio em alguns alimentos avaliados nos Estados de Sdo Paulo e Rio de Janeiro,

Brasil.
Material analisado N°de Concentracio Local
amostras
Leitede vaca = —cmmmm—— < 1,0 mg kg1 Vale do Paraiba, Sao Paulo
Produtos do mar 73 < 0,03 mg kg'1 Estuario de Santos, Sdo Paulo
Produtos do mar 57 < 0,06 mg kg'1 Bahia de Guanabara, Rio de Janeiro
Peixes e Miisculo - 0,04 g g™ Reservatério do rio das Pedras, Sdo

Visceras - 0,05 g g”' Paulo

Fonte: CARDOSO & CHASIN, 2001.

A exposi¢do ao cddmio nos humanos ocorre geralmente através de duas fontes
principais: a primeira € por via oral (por dgua e ingestdo de alimentos contaminados), € a
segunda por inalacdo. Os fumantes s@o os mais expostos ao ciddmio porque os cigarros
contém este elemento.

Virios acidentes t€m sido relatados em todo o mundo, porém, um dos mais famosos é
o ocorrido na localidade de Itai-Itai no Japdao. Neste caso houve o consumo de arroz
contaminado por dgua de irriga¢do oriundo de uma industria processadora de zinco-chumbo

(CARDOSO & CHASIN, 2001). Muitos plantadores de arroz e pescadores foram acometidos
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de deformidades Gsseas, disturbios renais, dores reumaticas. A deformidade éssea provocada
pelo excesso de Cd no organismo é conhecida como osteomaldsia ou Doenca de Itai-Itai,
sendo que, esta é mais expressiva em idosos, mulheres gravidas e criangas.

Em um estudo realizado para a avalia¢do dos teores de chumbo e cddmio no sangue de
criangas residentes no Estado da Bahia, Brasil, Carvalho et al. (1987), encontraram niveis de
cadmio na populacdo infantil bastante elevado. A média de CdS (sulfeto de cddmio) foi de
0,087 umol L. Noventa e seis por cento das 396 criancas apresentaram CdS igual ou superior

a 0,0089 umol L! (ou 1,0 umol L'l), que € tomado comumente como valor de referéncia.

1.2.2 Cobre

O cobre € um elemento quimico de simbolo Cu, € um metal pertencente ao grupo I B
da Tabela periddica, com niimero atdmico 29 e massa atdmica 63,5.

O cobre foi descoberto cerca de 9.500 a.C., no atual Iraque. As jazidas de cobre eram
encontradas, geralmente, em lugares montanhosos. No mundo antigo, as mais jazidas de cobre
exploradas estavam na ilha de Chipre no Mediterraneo (PEDROZO, 2003).

O cobre é amplamente distribuido na natureza no estado elementar, como sulfetos,
arsenitos, cloretos e carbonatos. Na crosta terrestre, apresenta uma abundancia natural de
aproximadamente 60 mg kg”' (PEDROZO & LIMA, 2001). Pode ser encontrado em virios
sais minerais € compostos organicos, apresentando-se na natureza tanto na forma elementar
como metalica (PEDROZO & LIMA, 2001).

Por estar presente na crosta terrestre, a principal fonte natural de cobre sdo as poeiras.
Outras fontes naturais, em ordem de importancia sao os vulcdes, os processos biogénicos, 0s
incéndios florestais e as névoas aqudticas. Os ventos, por possibilitarem a movimentacdo do
metal, depositado no solo da superficie terrestre, sdo fatores importantes na distribui¢cdo do
metal, distribuindo até 65% do cobre emitido pelas fontes naturais para a atmosfera. A
atividade vulcénica injeta pos e particulas na atmosfera, as quais também se depositam no
solo e nas dguas superficiais (WHO, 1998).

Como outros metais, ¢ também distribuido no meio ambiente pela precipitacao e fluxo
das dguas que transportam as particulas. Dependendo deste fluxo, as particulas se depositam e
formam os sedimentos. Uma fonte importante de cobre nos sedimentos aquaticos oceanicos
sa0 os organismos mortos (WHO, 1998).

A exposi¢ao ambiental ao cobre € inevitdvel. Estima-se que mais de 75.000 toneladas

sejam liberadas para a atmosfera anualmente, das quais Y% decorre de fontes naturais e o
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restante € decorrente das atividades antropogénicas. As fontes antropogénicas de cobre
incluem a emissdo pelas atividades de mineracdo e fundi¢do, pela queima de carvdo como
fonte de energia e pelos incineradores de residuos municipais. Outras fontes de menor
relevancia incluem seu uso como agente antiaderente em pinturas, na agricultura (fertilizantes,
algicidas e suplemento alimentar) e em excretas de animais € humanos.

O cobre aparece no solo na forma complexada e os complexos organicos formados sao
relativamente mais abundantes que os inorgnicos. A associacio do Cu®* com o material
orgadnico é supostamente maior em solos ricos em matéria organica. A argila e a matéria
organica sdo os componentes principais envolvidos na retencdo do cobre no solo. Nao é fcil
discriminar o efeito de cada um, pois a matéria organica se acha intimamente ligada com a
argila, formando um complexo argila-metal-matéria organica.

A concentrac@o 6tima de cobre na maioria das plantas encontra-se geralmente entre 5 a
20 mg kg'1 na matéria seca. Teores inferiores a 4 mg kg'1 podem gerar deficiéncias para as
culturas, como por exemplo, folhas novas inicialmente verde escuras e com aspecto flacido,
com tamanho desproporcionalmente grande (FAQUIM, 1997).

As concentragdes de cobre, em alimentos, variam de 0,2 a 44 ppm de cobre por peso
seco. Deve se levar em consideragdo que este intervalo pode variar de pais para pafs, de
acordo com o tipo de produto, condi¢des de cultivo (solo, dgua, uso de fertilizantes e
fungicidas que contenham cobre), tipo de processamento e utilizacdo do produto, pH, uso de
embalagens ou utensilios de cobre. Em geral, a maior parte dos alimentos contém menos de
10 mg kg' de Cu. Concentracdes de 60 mg L' de cobre foram detectadas em leite fervido em
utensilios de cobre. No leite o cobre se liga a caseina e € liberado em pH acido (estomacal),
facilitando sua absorc¢do. O chocolate pode conter mais de 5 mg kg'1 de Cu. O cha e café
podem apresentar valores superiores a 10 mg Kg™' de Cu (WHO, 1998).

Para individuos adultos sauddveis e ndo ocupacionalmente expostos, a principal via de
ingresso de cobre no organismo € a via oral. A variacdo da ingestdo da concentragdo de cobre
depende, como ja mencionado, dos hédbitos alimentares e da concentragdo de cobre na dgua
consumida. Em dreas onde a tubulacdo ndo é de cobre, raramente os valores de ingestio didria
excedem de 0,1 mg dia!. Todas as demais vias, pulmonar ou dérmica, sdo insignificantes
quando comparados com a oral (WHO, 1998).

Um dos maiores acidentes relatados foi o que ocorreu na Mina de Azndlcollar, na
Espanha, onde ocorreu o derramamento do lodo do tratamento dos residuos da fundi¢do, o
que acarretou em altas concentragcdes de Cu no ambiente, gerando problemas em d&reas

agricolas com darvores frutiferas, olivais, cultivo de arroz, algoddo e cereais, pastagens e



22

vegetacao ribeirinha, e também acarretou na morte e remocao de 30 toneladas de peixes, 40
toneladas de anfibios, 20 toneladas de passaros e 8 toneladas de mamiferos (PEDROZO &
LIMA, 2001).

1.2.3 Manganés

O manganés é um elemento quimico de simbolo Mn, € um metal pertencente ao grupo
VII B da Tabela periédica, com nimero atdmico 25 e massa atdmica 55,0. O Mn foi isolado
por Scheele, em 1774. Desde a Antiguidade, os romanos utilizavam o 6xido de manganés para
fabricacdo de vidros.

O Mn € um elemento amplamente distribuido na crosta terrestre, 4gua e atmosfera, na
forma particulada. Encontra-se sempre na forma ligada. Os 6xidos compostos de Mn sdo
abundantes e encontrados na pirolusita (MnQO;), hausmanita (Mn3O4), manganita
(Mn;03.H;0), carbonato, sulfeto e silicato de manganés. E um elemento relativamente
abundante, compreendendo aproximadamente 0,1% da crosta terrestre (MARTINS, 2003).

A erosdo do solo é uma das mais importantes fontes naturais de manganés, apesar da
insuficiéncia de dados que permitam avaliar a real distribuicdo deste metal proveniente de tal
fonte. As fontes antropogénicas sdo as industrias e os combustiveis fésseis (BARCELOUX,
1999 apud MARTINS & LIMA, 2001). O Mn € o elemento mais abundante do solo depois do
ferro. A principal forma de manganés para a nutricio de plantas é o Mn*™, que pode
encontrar-se adsorvido aos col6ides, solivel na solu¢do do solo na forma idnica ou na forma
de quelato. Nos solos brasileiros o Mn aparece variando de 10 a 4.000 mg kg em teores
totais e de 0,1 a 100 mg kg'1 em teores soliveis (FAQUIN, 1997).

Os alimentos s@o a maior fonte de Mn para a populagao, apesar da absorcao de Mn ser
de apenas 3 a 5%. A Tabela 4 apresenta teores de Mn em alimentos. Altos teores de Mn no
organismo podem causar problemas nos pulmdes e no sistema nervoso central (MARTINS,

2003).

Tabela 4. Concentragdo de Mn em alimentos selecionados nos EUA.

Alimento Intervalo de concentracao
mg kg
Legumes 2,24-6,73
Frutas 0,2-10,38
Vegetais e seus produtos 0,42-6,64
Leite e seus produtos 0,02-0,49
Graos e seus produtos 0,42-40,70
Carne bovina, peixes e ovos 0,1-3,99

Fonte: MARTINS, 2003.
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Siqueira et al. (1991) apud Martins (2003), avaliaram alguns pardmetros bioquimicos
em trabalhadores expostos ao manganés e em trabalhadores ndo-expostos (controle), e os
resultados demonstraram aumento significativo nos valores de fosfato inorgénico e colesterol
HDL plasmético, cdlcio urindrio, uréia plasmdtica e urindria € manganés urindrio nos

individuos expostos.

1.2.4 Zinco

O zinco € um elemento quimico de simbolo Zn, ¢ um metal pertencente ao grupo II B
da Tabela periddica, com nimero atdmico 30 e massa atdmica 65,5. Usualmente o Zn ocorre
no estado +2 de oxidacdo e possui a caracteristica de formar complexos com anions,
aminodcidos e dcidos organicos (EVANKO & DZOMBACK, 1997).

Desde a Antigiiidade, o Zn era utilizado sob a forma de 6xido de zinco, para curar
feridas e queimaduras. No fim do século XIX, Gabriel Bertrand descobriu que o Zn era
indispensavel ao crescimento do cogumelo Aspergillus niger.

Os principais minerais sao a blenda (sulfeto de zinco, ZnS), a esmitsonita (carbonato
de zinco, ZnCQO3), a franklinita (espinélio de zinco e ferro), a calamina (silicato bésico de
zinco) e a zincita (6xido de zinco, ZnO). Em rochas graniticas e basélticas, o zinco é
encontrado em concentracdes de 40 e 100 mg kg™, respectivamente. Os calcdrios contém de
10 a 450 mg kg de Zn, os fertilizantes fosfatados, de 50 a 1450 mg kg'l, e os pesticidas, de
1,325 mg kg (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001).

As principais fontes antropogénicas de Zn sao: minerag¢do, purificagdo do zinco,
chumbo e cddmio, producdo de aco, queima de carvao e lixo (SILVA, 2003). O zinco pode
ser encontrado no ar, no solo, na dgua e estd naturalmente presente nos alimentos. Produtos
marinhos, graos, carnes, laticinios, legumes e nozes apresentam altos teores de zinco. Os
vegetais podem conter niveis de Zn na faixa de 2 mg kg™ e carne, peixes e aves 29 mg kg™

(SILVA, 2003). A Tabela 5 apresenta niveis de Zn em algumas classes de alimentos.

Tabela 5. Concentracdes médias de zinco em algumas classes de alimentos, e a média da ingestdo didria desse
elemento.

Alimentos Concentracio média (mg kg™) Ingestio média (mg dia™)
Derivados do leite 4,57 3,47
Carnes, peixes e aves 29,20 7,67
Grios e cereais 8,68 3,64
Vegetais verdes 2,26 0,12

Fonte: Martins (2003).
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1.3 METAIS PESADOS EM SOLOS

Ja existem grandes extensdes de dreas contaminadas por metais pesados no mundo,
representando perigo ambiental, com impacto negativo ao solo, vegetacdo, organismos do
solo, dguas superficiais ou subterraneas. Constituindo assim, uma ameaga direta ou indireta a
saude publica (ACCIOLY & SIQUEIRA, 2000).

O teor de metais pesados (MP) nos solos esta relacionado ao material de origem desse
solo, ou a fontes antropogénicas, sendo esta a principal razdo do aumento dos teores de MP
em solos (ABREU et al., 2002). Em um solo sem interferéncia antropogénica, os teores de
MP, dependem da quantidade destes nas rochas de origem, e do grau de intemperismo que
esse material foi submetido (AZEVEDO & CHASIN, 2003). Solos formados a partir de
rochas magmaticas bésicas, como o basalto, sdo conhecidos por terem teores mais elevados de
MP (CAMPOS et al., 2003). Entretanto, as fontes antropogénicas sdo, na maioria das vezes,
responsaveis pelo aumento da concentracio de MP no solo, sejam por descarte de residuos
industriais e agricolas, ou por outras fontes.

De acordo com Alloway (1995), as principais fontes antropogénicas de MP para os
solos s@o os restos de mineragdo, os insumos agricolas, o lodo de esgoto, a queima de
combustivel fossil, a indudstrias metalirgicas, a industrias quimicas e os depdsitos de residuos.

A Tabela 6 apresenta as adicdes globais de MP em solos.

Tabela 6. Adicoes globais de alguns metais pesados ao solo (Gg ano™).

Fonte Cd Cu Mn Pb 7n
Ggano™
Residuos
agricolas 0-0,3 3-38 15-112 1,5-27 12-150
Residuos animais 0,2-1,2 14-80 50-140 3,2-20 150-320
Residuos de madeira 0,2,2 3,3-52 18-104 6,6-8,2 13-65
Rejeitos urbanos 0,88-7,5 13-40 7-42 18-62 22-97
Lodo de esgoto 0,02-0,34 4,9-21 4.4-11 2,8-9,7 18-57
municipal
Residuos de 0-0,08 0,95-7,6 0,41-4,9 4,1-11 2,7-19
manufatura de
metais
Fertilizantes 0,03-0,25 0,05-0,58 0,13-0,83 0,42-2,3 0,26-1,1
Deposicao 2,2-8,4 14-36 7,4-46 202-263 49-135
atmosférica

Fonte: Adaptado de NRIAGU & PACYNA (1988); GUILHERME et al. (2005).
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Solo contaminado € aquele que apresenta concentragdes de determinado elemento
quimico acima do esperado em condi¢des naturais (ACCIOLY & SIQUEIRA, 2000). O
conhecimento de teores de metais pesados em solos € essencial no diagndstico da
contaminacdo e definicao de estratégias de remediacdo (SILVA, 2006).

No Brasil, ja foram realizados alguns trabalhos (CAMPOS, et al., 2003; FADIGAS et
al., 2002; OLIVEIRA & COSTA, 2004) sobre levantamento das concentracdes de base de
metais pesados em solos naturais, porém, nao foram definidos valores de referéncia para
possivel monitoragdo dos teores de metais pesados em solos. A Tabela 7 apresenta as
concentracdes maximas permitidas de MP em solos no mundo, e a Tabela 8 para o Estado de
Sao Paulo estabelecidos pelo CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental

do Estado de Sdo Paulo)

Tabela 7. Concentragdes maximas permitidas para alguns metais pesados em solos de regides agricolas no

mundo.
Elemento Austria Polonia Alemanha EUA EUA
1977 1977-1993 1992 1988 1993
mg kg

As 50 30 - 14 -
Cd 5 1-3 1,5 1,6 20
Cr 100 50-80 100 120 1.500
Cu 100 30-70 60 100 750
Hg 5 5 1 0,5 8
Ni 100 30-75 50 32 210
Pb 100 70-150 100 60 150
Zn 300 100-300 200 220 1.400

Fonte: KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001.

Tabela 8. Teores maximos permitidos para metais pesados para os solos estabelecidos pela CETESB para o
Estado de Sdo Paulo.

Elemento Valor max. permitido em solos
(mg kg')

Arsénio 35

Cadmio 3

Chumbo 180
Cobre 200
Cromo 150
Manganés -
Merctrio 12
Zinco 450

Fonte: CETESB, 2005.
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A CETESB em 2005, lancou valores de referéncias para metais pesados para solos e
dgua subterranea do Estado de Sdo Paulo. Entretanto, esses valores de referéncia devem ser
utilizados com certa cautela para outros estados do Brasil, pois, os teores de metais no solo
podem ser bastante distintos, devido aos diferentes materiais de origem. Outra questdo reside
em comparar teores obtidos por diferentes métodos de abertura de amostras. Cabe informar
que os valores de referéncia para solos apresentados pela CETESB foram determinados pelo
método USEPA 3050 B, sendo assim, o ideal seria compard-los com teores obtidos pelo
mesmo método ou similar (por ex. USEPA 3051 A).

O solo € componente essencial para o crescimento das plantas e para degradagdo e
reciclagem de toda a biomassa morta. Variagdes no estado de umidade, valores de pH e
condic¢des de oxi-reducdo fazem com que os solos, e mais especificamente, suas propriedades,
exercam controle sobre a forma e a biodisponibilidade de metais pesados (KABATA-
PENDIAS & PENDIAS, 2001).

Virios processos podem estar envolvidos na sor¢do de ions metdlicos, como a
capacidade de troca de cations, adsor¢do nao especifica (eletrostatica), adsorcao especifica,
complexacdo organica e co-precipitacio (ALLOWAY, 1995). A adsor¢ao nao especifica
depende das cargas negativas livres presentes nas superficies dos coléides dos solos. E uma
reacdo reversivel, e a difusdo é controlada (ALLOWAY, 1995). Na adsorcao especifica ha
dessor¢do de fons H', tendéncia a irreversibilidade, alta especificidade entre o grupo funcional
e o cation, e a superficie da particula torna-se mais positiva (MEURER, 2006). Os cétions
metalicos que podem ser adsorvidos dessa forma, como, Cd, Cu, Mn, Pb, Zn, ligam-se aos
grupos funcionais de superficie sem a interposicdo de moléculas de dgua, formando um
complexo de esfera interna (MEURER, 2006). Na complexa¢do orgénica, além da troca de
cations, substincias humicas da fase solida, como os acidos humicos, adsorvem metais
formando complexos (ALLOWAY, 1995). A co-precipitagdo € a precipitacdo simultanea de
um agente quimico, junto com outros elementos por qualquer modo ou mecanismo
(ALLOWAY, 1995).

Para o cddmio, as condi¢des de oxidag¢do do solo promovem a liberacao de fons de Cd
soliveis e mdveis. A alta mobilidade ¢ atribuida ao fato de o Cd adsorver fracamente na
matéria organica, nos silicatos de argila, e 6xidos, a menos que o pH seja maior que 6. Acima
depH7, 0 Cd* pode co-precipitar com CaCOs3 ou precipitar com o0 CdCOs. A mobilidade e a
biodisponibilidade de Cd em solos neutros e alcalinos € baixa. A presenca do anion fosfato

pode resultar na formagao de Cd3;(POs),, que limita a solubilidade de Cd.
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O fon mais comum de cobre no solo é Cu*%. O cobre é um elemento pouco mével no
solo. A maioria dos materiais coloidais do solo (6xidos de Mn, Al e Fe, silicatos de argila e
hiimus) adsorve fortemente o Cu*?. Devido 2 alta afinidade do cobre com os coléides do solo,
faz com que este elemento seja pouco mével no solo.

O Mn tem trés estados de oxidagdo no solo Mn*%, Mn** e Mn**. A solubilidade do Mn
€ controlada pelo potencial redox e pelo pH do solo. A mobilidade do Mn € muito sensivel as
condic¢des do solo (acidez, atividade bioldgica, etc.).

O fon Zn** é o tnico estado de oxidacdo possivel no solo. O aumento do pH, a
quimiossor¢dao nos Oxidos e aluminosilicatos e a complexacdo com hiumus diminui a
solubilidade do Zn*?, conseqiientemente a mobilidade do Zn em solos neutros ¢ muito baixa.

(McBRIDE, 1994).

1.4 METAIS PESADOS EM PLANTAS

Os metais pesados podem ocorrer na solu¢do do solo em forma idnica ou complexado
com compostos organicos. Os fons absorvidos sdo: Cu*?, Mn*2, HMoO,", MoO,?, Ni*?, Zn*?,
Cd*, Cr*?, Pb"?, Co™, Fe" (MALAVOLTA, 1994).

As espécies vegetais variam grandemente quanto a sua sensibilidade aos metais. A
concentracdo de metais também varia nos tecidos das plantas, um exemplo sdo os graos que
contém menor teor de metais do que as partes vegetativas das plantas (PEDROZO, 2003).

A concentracdo e o acimulo de metais pesados nos tecidos das plantas dependem da
disponibilidade na solucdo do solo, pois, quanto maior a concentracdo desses elementos na
solucdo, maior serd o teor na raiz e na parte aérea desses elementos (MARQUES, et al.,
2000).

Com relagdo a entrada dos metais pesados na cadeia alimentar, Chaney & Oliver
(1996), citados por Betiol & Camargo (2000), afirmam que as plantas se comportam tanto
como transferidoras de metais pesados do solo para niveis mais altos da cadeia tréfica, quanto
como uma barreira de transferéncia, restringindo a absorcdo de vérios metais pesados. Para
elementos como Cu, Mn e Zn, a planta ndo consegue barrar a entrada destes na cadeia
alimentar.

O Cu € requerido em pequenas quantidades para o crescimento da planta, entre 5 a 20
mg kg'; acima de 20 mg kg™ este elemento torna-se téxico para a planta (PEDROZO, 2003).
A toxidez de Cu manifesta-se em menor crescimento da planta, funcionamento anormal das

raizes, indicando danos na permeabilidade da membrana plasmética (FAQUIN, 1997). Em
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relacdo ao Mn, a toxidez € mais freqiiente do que a deficiéncia, uma vez que este elemento
torna-se mais disponivel em solos 4cidos. Para o Zn, a concentragdo 6tima para as plantas, de
acordo com a espécie, varia de 20 a 120 mg kg™ na matéria seca das plantas, e teores de Zn
acima de 400 mg kg™ sdo considerados téxicos para as mesmas (FAQUIN, 1997).

No solo, em condi¢des normais, raramente aparecem concentracdes elevadas de Cd
que possam resultar em toxidez as plantas. O elemento é absorvido pela raiz na forma de
Cd*?, porém o aumento do valor de pH do solo diminui a disponibilidade desse elemento no
solo e consequentemente a absor¢cao pelos vegetais. As quantidades absorvidas deste metal
dependem da cultura explorada, sendo particularmente a cultura do fumo, acumuladora de Cd

(FAQUIN, 1997).

1.5 METODOS PARA EXTRACAO DE METAIS PESADOS EM SOLOS

A determinacdo do teor total de metais pesados em solos € muito utilizada em estudos
de génese do solo e da geoquimica. O teor total, entretanto, ndo € um bom indicador da
biodisponibilidade de metais pesados. Por outro lado, é muito dificil escolher um extrator que
realmente mensure o biodisponivel. Muitos extratores, como Mehlich-1 (0,05 HCI + 0,0125
H,S0O,), HCI1 0,1 mol L' e DTPA (Acido Dietilenotrinitrilopentdcetico), por exemplo, foram
desenvolvidos para medir a biodisponibilidade de Cu e Zn, para as culturas, quando os teores
sdo relativamente baixos (CAMPOS et al., 2003). Entretanto, esses extratores ndo sdo os mais
adequados quando os teores podem ser da ordem de centenas de mg kg™ (RIBEIRO et al.,
1999).

Os metais pesados em solos ndao poluidos encontram-se ligados principalmente em
silicatos e minerais primdrios, onde sdo relativamente imdveis. Ja em solos poluidos, eles sdao
geralmente moveis. Estudos ambientais para a determinacdo de MP em solos, fornecem
informacdo importante para a avaliacdo de sua disponibilidade ou toxicidade, em comparagdo
com o teor total do elemento (RAURET, 1998).

Durante as ultimas décadas, tem-se desenvolvido e modificado varios procedimentos
para extracdo de metais pesados em solos. Os extratores dcidos mais utilizados sdo: HNO3
0,43 — 2 mol L', Agua Régia (HNOs+HCI), HC10,1 — 1 mol L™, CH3COOH 0,1 mol L™, HCI
0,05 mol L' + H,SO4 0,0125 mol L', Mehlich 1, USEPA 3050B, USEPA 3051A entre
outros. Os outros extratores bastante utilizados s@o os agentes quelantes e as solucdes salinas:

EDTA 0,01 — 0,05 mol L', DTPA 0,005 mol L' + TEA 0,1 mol L™, CaCl, 0,01 mol L,
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Mehlich 3, NH,4F 0,015 mol L™, EDTA 0,001 mol L', CaCl, 0,1 mol L', CaCl, 0,05 mol L,
NaNO5 0,1 mol L'l, AICl; 0,3 mol L! (RAURET, 1998). A figura 1 apresenta diferentes
reagentes e misturas utilizadas em digestdes. Cabe informar que a dgua régia (HNO; + HCI) é
o extrator recomendado para determinacdo de metais pesados em solos contaminados na
Europa (URE, 1990), enquanto que os métodos USEPA 3050 e 3051 sdo intensamente
utilizados nos EUA (CHEN & MA, 1998).

Quando o alvo do estudo € o comportamento de MP em solos a extracdo seqiiencial € a
mais utilizada. Os elementos contidos no material sélido podem ser fracionados em formas
geoquimicas especificas, e esses elementos podem ser extraidos pelo uso de reagentes
apropriados (SILV A, 2006).

Segundo Abreu et al. (2002) os principais esquemas de fracionamento de MP sdo:

fracdo soldvel em 4gua: geralmente € a primeira a ser quantificada, onde sdo utilizados solo e

dgua deionizada, destilada ou purificada, em vérias relacdes solo:solucdo e diferentes modos e

tempos de agitacdo; fracdo trocdvel: diversas solucdes salinas tamponadas ou ndo sdo

utilizadas para extragdo de metais dos sitios de troca idonica do solo, os cdtions mais
empregados sdo Ca*™*, Mg*> e NH4** nas concentracdes entre 0,5 ¢ 1 mol L e os Anions mais
utilizados sdo Cl', NO3" e CH3COO'; fracdo sorvida: para essa fragdo podem ser empregado o
dcido acético 2,5 moL L™ para a quantificacdo de Cu e também de outros metais; fracdo
organica: o peréxido de hidrogénio (H,O,), € um reagente bastante utilizado na extracdo de
elementos ligados a fracdo organica; fracdo oxidica: para os 6xidos de Mn, os reagentes mais
empregados sdo a hidroquinona e a hidroxilamina, j& para os 6xidos de Fe, sdo utilizados o
oxalato de aménio a pH 3,0 e também hidroxilamina 0,25 mol L' em HCI 0,25 mol L'a

50°C por 30 minutos em banho-maria com agitacdo; fracdo carbonatada: os reagentes

sugeridos pra essa fracdo sdo: NaOAc 1 mol L™ mais 4dcido acético até pH 5,0 que dissolvem
calcita e dolomita sem atacar os silicatos e também podem ser utilizados o EDTA e HCI 0,1

mol L™, sendo que o primeiro solubiliza até 91% da fragdo carbonatada; fracio residual: os

acidos HF, HNO3, HC1 e HClO; sdo utilizados para solubilizar os silicatos e outros minerais
resistentes, o HF digere os silicatos liberando os metais ocluidos na silica, porém, como este
reagente € de dificil manuseio, ndo é recomendado em rotinas de laboratério, a dgua régia
(HNO3;+HCI) é uma mistura fortemente oxidante porém ndo digere totalmente os silicatos.
Outras misturas de dcidos como USEPA 3050B, também sdo bastante oxidantes.
Procedimentos de extracdo por meio de um udnico extrator sdo extensamente usados na
ciéncia do solo, estes procedimentos sao projetados para dissolver a fase do solo, cujos teores

do elemento estdo correlacionados com a disponibilidade do elemento para a planta. Também
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sdo utilizadas solucdes extratoras, que utilizam mais de um extrator, € ambos os tipos de
extracdo sdo aplicados ndo somente em diferentes esquemas de extracdes, mas também em
diferentes condi¢des de laboratérios (RAURET, 1998).

Amostras inorganicas, solos, sedimentos, rochas e minerais, podem ser digeridos em
acidos concentrados ou mistura de dcidos. Contudo, para a dissolugdo total, deve ser usado o
acido fluoridrico como ultimo passo da digestdo para dissolver os silicatos (KEBBEKUS,
2003).

A determinacdo do teor total de metais pesados em solos tem por objetivo a obtencao de
dados sobre o acimulo desses elementos ao longo do tempo. Para a determina¢do do teor de
MP em solos, € realizada a abertura das amostras com dcido fluoridrico (HF) juntamente com
outros acidos fortes. Pelo dificil manuseio desse acido, ndo é recomendado em rotinas de
laboratdrio. Por esse motivo, a preferéncia pelo uso de outros reagentes € muito comum
(ANJOS & MATTIAZZO, 2001).

Outras metodologias como Agua Régia (HNOs+HCI), USEPA 3050B (HNO3+H,0,) e

Tedesco (1995) (HSO4+H,0,) podem ser alternativas bastante vidveis para abertura de

amostras e determinacgao de teores semi-totais de MP em solos.

Agua | — | Acido nitrico diluido | — | Acido nitrico+cloridrico

i

Acido nitrico+perclérico «— Acido nitrico+sulfarico

|

Agua Régia — | Acido nitrico, perclérico, fluoridrico

Figura 1. Mistura de dcidos usados em digestdes. Fonte: KEBBEKUS, 2003.

A disponibilidade de metais pesados pode ser determinada através de um extrator

quimico apropriado, onde a quantidade extraida é correlacionada com o acimulo ou com a
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concentracdo do elemento nas plantas. As solugdes dcidas mais utilizadas para extragdao de
metais pesados para as plantas sao HCI 0,1 mol L' e Mehlich 1 (ABREU et al, 2002).

O extrator 4cido HC1 0,1 mol L™ consegue extrair quantidades préximas do total, pois
dissolve estruturas minerais que retém metais pesados no solo. Além disso, muitas vezes as
quantidades extraidas se correlacionam com as absorvidas pelas plantas (TAYLOR et al.,

1993, ROCA & POMARES, 1991).

1.6 OBJETIVO GERAL

Quantificar os teores semi-totais e disponiveis de Cd, Cu, Mn e Zn em solos do
Planalto Serrano, Serra Leste e Regido Oeste do Estado de Santa Catarina e selecionar

métodos analiticos para abertura de amostras.

1.7 OBJETIVOS ESPECIFICOS

° Determinar os teores semi-totais de Cd, Cu, Mn e Zn em onze classes de solos naturais
do Estado de Santa Catarina;

° Avaliar os teores disponiveis de Cd, Cu, Mn e Zn em onze classes de solos naturais do
Estado de Santa Catarina;

° Comparar metodologias analiticas (USEPA 3050 B, Tedesco (HSO4+H,0,) e Agua
Régia) para abertura de amostras de solos na determinagdo dos teores semi-totais de Cd, Cu e

Zn.

1.8 HIPOTESES

. Solos originados de rochas magmaéticas extrusivas bdsicas apresentam teores maiores
de elementos-tragos, do que solos derivados de rochas magmaticas intrusivas dcidas e as

metamorficas dessas.
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. H4 diferencas no poder de extragdo de algumas misturas dcidas, e nas condi¢des da
digestdo na eficdcia da extracio de MP. O método analitico Agua Régia deve ser o melhor

extrator quimico para andlise dos teores semi-totais de elementos-traco em solos.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 EXPERIMENTO 1 - COMPARACAO ENTRE TRES METODOS QUIMICOS DE
ABERTURA DA MATRIZ DO SOLO

Foram utilizados amostras do horizonte superficial de 3 solos localizados na Serra
Leste e 3 solos do Oeste do Estado de Santa Catarina. Estas amostras provém de areas
reconhecidamente ndo sujeitas a contamina¢do intencional com Cd, Cu e Zn (as unicas fontes
possiveis sdo deposicao atmosférica e a adi¢do de insumos que, porventura, contenham esses
elementos). Resultados da caracterizacdo fisica, quimica e mineraldgica desses solos, bem
como informacdes sobre a localizacdo e a classificacdo dos mesmos podem ser encontrados
nas Tabelas 9 e 10. Cabe informar que os solos avaliados neste experimento foram coletados e
caracterizados quimica, fisica e mineralogicamente por Almeida, Erhart e Paes Sobrinho
(2005) no que se refere aos solos das Serras Leste Catarinense e por Corréa (2004) no que se

refere aos solos da Regidao Oeste.

Tabela 9. Caracteristicas gerais dos solos utilizados.

Material de Uso Atual
Simbolo Classificacio Origem Localizacao
Regido Oeste

MT Chernossolo Argilivico férrico Basalto Mata secundéria Ipira

NV Nitossolo Vermelho Basalto Mata nativa Ipira

LB Latossolo Bruno distroférrico Basalto Campo nativo Curitibanos

Serra Leste
Argissolo Vermelho-Amarelo Capoeira-vegetagio
PVA(m) distréfico latossélico Migmatito secundaria Aguas Mornas

PAd Argissolo Amarelo distréfico Migmatito Floresta nativa Sao Bonificio
Argissolo Vermelho-Amarelo Lavoura cultura anual

PVA(g) distréfico tipico Granito Sao Gabriel
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Tabela 10. Propriedades quimicas dos solos coletados.

Solo pH pH Ca Mg K Al H+Al S
Agua KCl cmol kg™
PVA(m) 4,37 3,73 0,09 0,27 0,16 1,43 5,96 0,69
PAd 4,76 3,95 1,24 0,91 0,33 0,96 6,36 2,61
PVA(g) 4,43 3,75 0,06 0,04 0,07 0,50 2,32 0,36
NV 5,90 5,00 11,89 2,87 0,55 0,00 3,95 15,31
LB 4,54 3,74 0,76 0,70 0,21 2,90 14,00 1,66
MT 6,00 5,20 17,16 4,86 1,09 0,00 3,86 23,14

Todas as andlises foram conduzidas no Departamento de Solo e Recursos Naturais do
CAV — UDESC. As amostras coletadas foram secas em estufa a 60°C, por 48 horas e em
seguida foram moidas e peneiradas em peneira de metal de 1,25 mm, até que toda a amostra
coletada passa-se pela peneira. Desse material peneirado foi retirada uma amostra de 20 g que
foi novamente moida, porém desta vez em gral de 4gata, sendo que nesta fase a peneira
utilizada foi a de 0,125 mm. As 20 g foram retiradas da amostra original de forma a conter a
maior heterogeneidade de particulas e todo o material da sub-amostra foi passada pela peneira
de 0,125 mm. Estas amostras finamente moidas foram submetidas a trés processos de
abertura, que seguiram as metodologias de Tedesco (1995), USEPA 3050B (USEPA, 1998) e
Agua Régia (URE, 1990 modificado por PIERANGELI, 1999).

A metodologia descrita por Tedesco (1995) propde a digestdo de 0,5 g de solo em 5
mL de H,SO4 concentrado e 1 mL de H,O,. A abertura das amostras foi realizada em bloco
digestor aberto por 1 hora a 180 + 10°C. As amostras foram resfriadas por 30 minutos, e apds
a adicdo de mais 1 mL de H;0O,, foram novamente levadas ao bloco digestor para
aquecimento a 350°C % 10°C, onde permaneceram no bloco por 2h 30m. Apds resfriamento e
adi¢do de 10 mL de 4gua, as amostras foram filtradas e armazenadas em recipiente plastico.

O segundo método, USEPA 3050B, prevé a utilizacdo de 0,5 g da amostra que é
digerida em 5 mL de HNO; concentrado em tubos de digestdo em bloco digestor aberto por
10 minutos a 95 £ 5 °C, entdo as amostras foram resfriadas por 15 minutos e novamente
foram adicionados 5 mL de HNOs;. Estas foram conduzidas ao bloco digestor para
aquecimento a 95 + 5°C por mais 2 horas. Apds este periodo as amostras foram resfriadas por
30 minutos e entdo foram adicionados 1 mL de dgua destilada e 1,5 mL de H>O; a 30%. Apds
ceder a efervescéncia, foi adicionado mais 5 mL de H,O, e as amostras foram levadas
novamente ao bloco digestor por mais 2 horas a 95 + 5°C. Por fim as amostras foram
resfriadas e receberam 10 mL de HCI concentrado e 20 mL de agua destilada e foram
aquecidas por 15 minutos a 95 + 5°C. As aliquotas foram resfriadas, filtradas e armazenadas

em recipiente pldstico.
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Para execucdo do método da Agua Régia (HCI+HNO; numa proporcio de 3/1) foram
utilizadas 0,75g de solo, o qual foi digerido em 0,5 mL de H,O e 7 mL da solucdo de dgua
régia. As amostras permaneceram durante 2 horas no bloco digestor em uma temperatura de
90 £ 5°C. Apos o resfriamento das amostras, foram adicionados 5 mL de H,O destilada, e as
mesmas foram filtradas. Foram pesadas todas as amostras, os frascos utilizados no
armazenamento das amostras e também a aliquota final.

Todas as andlises foram realizadas em triplicata, e nas baterias de digestdo foram
incluidas oito provas em branco. Estas provas em branco foram utilizadas para célculo do
Limite de Detec¢do Qualitativo do Método Analitico (LDQ) (Tabela 11). O LDQ foi
calculado seguindo a equacdo (APHA, 1989), onde Fd € o fator de dilui¢do das amostras, M é
a média das provas em branco, k é o coeficiente de Kaiser que possui valor fixo igual a 3
(SKOOG, 2003) e s é o desvio padrao das provas em branco. Além do calculo do LDQ,

também foi conduzida a andlise de difratometria de raio-X do residuo das digestoes.

Tabela 11. Limite de detec¢do quantitativo do método analitico (LDQ) para Cd, Cu e Zn.

Elemento LDQ
Tedesco (1995) USEPA 3050 B Agua Régia
mg kg™
Cd 0,62 9,19 0,20
Cu 5,15 4,80 2,88
Zn 7,46 9,19 3,88

Em todos os casos, a quantificagdo dos teores de Cd, Cu e Zn nas amostras de solos,
foram realizadas através de espectrofotometria de absor¢ao atdmica com atomizacao por
chama. Para anélise de variancia foi utilizado o software SISVAR e para comparagdo entre
médias o teste de Scott-Knott a 5 %.

O residuo de digestdo de dois solos, um derivado de basalto (MT) e outro de
migmatito (PVA), foi submetido a andlise de difratometria de raio-X. Para tanto as amostras
foram homogeneizadas e moidas em almofariz de 4gata, até constituirem um pé fino com
granulometria inferior a 0,05mm. As pastilhas de amostras foram preparadas pela técnica de
back loading, que consiste no pressionamento do p6 contra a abertura de 1amina de aluminio,
disposta sobre superficie lisa e firme. O equipamento utilizado foi um PW 3710 mpd control -
Philyps, que dispde de gonidmetro vertical e monocromador de grafite, controlados por
computador. Este equipamento dispde de programas de tratamentos de dados (procura
automdtica de picos, suavizag¢do da curva, correc¢do, cdlculo da largura a meia altura, procura

dos possiveis minerais, andlise qualitativa). As condicdes de operacdo para andlise rotineira
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foram padronizadas, iniciando com um angulo de 3,200 e um angulo final de 64,000 o tempo
para cada parada para leitura foi de 2 segundos com 3.041 paradas. O maior espacamento

entre os atomos foi de 32,02546 A, 0 menor espagamento entre os dtomos foi de 1.68796 A.

2.2. EXPERIMENTO II - TEORES SEMI-TOTAIS E DISPONIVEIS DE Cd, Cu, Mn E Zn
EM SOLOS DO ESTADO DE SANTA CATARINA

Foram utilizadas amostras dos horizontes A e B de 11 solos, sendo 3 solos localizados
na Serra Leste e 5 na Regido Oeste e 3 localizados no Planalto Serrano do Estado de Santa
Catarina (Tabela 12). De acordo com a divisdo geopolitica de Santa Catarina os Municipios
de Curitibanos e Campos Novos encontram-se na Regido do Planalto Serrano, porém, como
neste estudo foram coletadas amostras na clinossequéncia Curitibanos — Ipira, esses dois

municipios do Planalto Serrano foram incluidos na seqiiéncia da Regido Oeste (Figura 2).

As amostras provém de dreas reconhecidamente ndo sujeitas a contaminacao
intencional com Cd, Cu, Mn e Zn (as unicas fontes possiveis sdo deposi¢do atmosférica e a
adi¢do de insumos que, porventura, contenham esses elementos). Resultados da caracterizagao
fisica, quimica e mineraldgica desses solos, bem como informagdes sobre a localizacdo e a
classificacdo dos mesmos podem ser encontrados nas Tabelas 12 e 13. Cabe informar que os
solos da Serra Leste Catarinense, avaliados neste experimento foram coletados e
caracterizados quimico, fisico e mineralogicamente por Almeida, Erhart e Paes Sobrinho
(2005), enquanto que, os solos da Regido Oeste foram caracterizados por Corréa (2004)

(Figura 2).

_Vale dn Itaiaf

Planalto "
Serrano

Fonte: http://www.turismocatarinense.tur.br/mapas/maparegioes.htm (acesso em marco de 2008).

Figura 2. Mapa do Estado de Santa Catarina. Em destaque as Regides e os locais de Identificacdo e
Classificacdo do perfil representativo da Classe de Solo. Nesses mesmos locais foram coletas as
amostras de solos utilizadas neste estudo.
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Tabela 12. Classificacdo e localizacdo dos solos estudados.

Material de
Simbolo Classificacao Origem Localizacio
Serra Leste
Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico )
PVA(m) latossélico Migmatito Aguas Mornas
PAd Argissolo Amarelo distréfico Migmatito Sao Bonifacio
PVA(g) Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico tipico Granito Sao Gabriel
Regiao Oeste
NXd Nitossolo Héplico distréfico Basalto Luzerna
MT Chernossolo Argilivico férrico Basalto Ipira
NV Nitossolo Vermelho Basalto Ipira
LB Latossolo Bruno distroférrico Basalto Curitibanos
LV Latossolo Vermelho distroférrico Basalto Campos Novos
Planalto Serrano
NB Nitossolo Bruno distréfico Basalto Painel
CHa Cambissolo Himico aluminico Siltito Lages
RLh Neossolo Lit6lico hiimico Riodacito Sao Joaquim
Tabela 13. Propriedades quimicas dos solos coletados.
Solo pH pH Ca Mg Ca+Mg K Al H+Al
Agua KCl1 cmol kg

NXd (A) 4,40 360 - - 3,55 0,24 3,44 15,21
NXd (B) 4,80 390 - - 0,96 0,09 2,81 5,80
MT (A) 6,00 5,20 17,16 48 - 1,09 0,00 3,86
MT (B) 6,10 5,00 13,90 570 - 0,27 0,09 2,60
PVA(m) (A) 4,37 3,73 0,09 027 - 0,16 1,43 5,96
PVA(m) (B) 4,77 3,99 0,01 0,01 - 0,09 0,99 2,49
PAd (A) 4,76 3,95 1,24 091 - 0,33 0,96 6,36
PAd (B) 4,70 3,86 0,06 0,19 - 0,11 1,23 3,94
PVA(g) (A) 4,43 3,75 0,06 0,04 - 0,07 0,50 2,32
PVA(g) (B) 4,58 4,12 0,04 0,02 - 0,05 0,70 1,89
NV (A) 5,90 5,00 11,89 2,87 - 0,55 0,00 3,95
NV (B) 5,80 5,10 8,22 2,63 - 0,30 0,13 2,77
LB (A) 4,54 3,74 0,76 0,70 - 0,21 2,90 14,00
LB (B) 4,69 3,82 0,09 024 - 0,06 2,75 9,40
LV (A) 4,61 3,79 1,01 1,17 - 0,24 343 14,60
LV (B) 4,68 3,87 0,14 037 - 0,06 3,33 10,80
NB (A) 440 - - 2,19 - 3,99 12,72
NB (B) 450 - e e 001 - 4,20 9,37
CHa (A) 4,55 - e e 0,23 0,13 4,49 12,15
CHa (B) 4,55 - e e 0,08 0,11 5,20 11,52
RLh (A) 4,20 4,00 - - 0,30 0,20 7,70 16,10

RLh(B)  —m oo e oo el

Todas as andlises foram conduzidas no Departamento de Solo e Recursos Naturais do
CAV — UDESC. As amostras coletadas foram secas em estufa a 60°C, por 48 horas e em
seguida foram moidas e peneiradas em peneira de 0,125 mm. Do material peneirado foi
retirada uma amostra de 20 g que foi novamente moida, porém desta vez em gral de 4gata,

sendo que nesta fase a peneira utilizada foi a de 0,125 mm.
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Para a quantificacdo dos teores semi-totais, as amostras finamente moidas, foram
submetidas a abertura pelo método USEPA 3050 B (USEPA, 1998) selecionado apds
comparacdo com os métodos Tedesco e Agua Régia. O protocolo do método USEPA 3050 B
encontra-se descrito no item 3.1, na pagina 38 do item materiais € método.

Todas as andlises foram realizadas em triplicata e em cada bateria de digestdo dcida
foram incluidas provas em branco que foram utilizadas para cdlculo do LDQ (Limite de
Detec¢ao Qualitativo do Método Analitico). Cabe informar, que os teores de Pb também
foram determinados, para todos os solos os teores semi-totais encontram-se abaixo do LDQ
que é de 79,95 mg kg™ de Pb.

Para avaliac@o dos teores disponiveis de Cd, Cu, Mn e Zn, as amostras foram moidas e
passadas em peneira de metal de 1,25 mm. Foram utilizadas 10 g de TFSA cada amostra de
solo em snap-cap de 100 mL e adicionou-se 40 mL da solucdo extratora de HCI 0,1 mol L™.
Foi utilizado papel filme na boca do snap-cap para que ndo ocorresse perda das amostras.
Logo apds, as amostras foram levadas para agitar em um agitador horizontal, usando a
velocidade de 120 rpm por 30 minutos (TEDESCO, 1995). Apds a agitacdo, as amostras
permaneceram em repouso por 24 horas e apds este periodo as suspensdes foram coletadas e
filtradas.

Em todos os casos a quantificacdo dos teores de Cd, Cu, Mn e Zn, nas amostras de
solos, foram feitas através do estectrofotometro de absor¢cdo atdmica com atomizag¢do por
chama. Para anélise de variancia foi utilizado o software SISVAR e para comparagdo entre

médias o teste de Scott-Knott a 5 %.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. EXPERIMENTO I - COMPARACAO ENTRE TRES METODOS QUIMICOS DE
ABERTURA DE SOLO

Em média os teores extraidos foram de 10,20 mg kg™' de Cd, 77 mg kg™’ de Cu e 135
mg kg™ de Zn pelo método USEPA 3050 B, de 3,37 mg kg™ de Cd, 40 mg kg™ de Cu e 86 mg
kg de Zn pelo método Tedesco e de 1,45 mg kg™ de Cd, 42 mg kg de Cu e 10 mg kg de
Zn pela agua régia (Tabela 14). Os métodos diferiram significativamente, sendo que, o
método USEPA 3050 B (USEPA, 1998) extraiu quantidades de Cd, Cu e Zn superiores aos

demais.

Tabela 14. Médias dos teores de Cu e Zn, comparando métodos de abertura.

Metais USEPA 3050 B Tedesco (1995) Agua Régia modificado
mg kg

Cd 10,20 A 3,38B 0,74 C

Cu 77 A 40B 42 B

Zn 135 A 86 B 10C

Letras maidsculas comparam métodos.

O método USEPA 3050B extraiu, em média, 45% e 36% a mais de Cu que a d4gua e o
método Tedesco (1995), respectivamente. A maior quantidade extraida pelo método USEPA
3050 B pode estar associada a composicao da solugdo extratora e ao tempo de digestdo. Esse
método combina o uso de dois acidos fortes, o acido nitrico e o acido cloridrico, além de um
poderoso oxidante o perdxido de hidrogénio. O uso do 4cido nitrico também garante que ndo
haverd formacao de sais insoliveis durante e apds o processo de digestdo, o que nem sempre
acontece com os acidos cloridrico e sulfiurico (KEBBEKUS, 2003).

De certa forma ndo era esperado que o método da Agua Régia fosse inferior até ao
método Tedesco, porém cabe salientar que o protocolo utilizado foi o Ure (1990) modificado
por Pierangelli (1999). Neste caso, as amostras permaneceram apenas 2 horas no bloco

digestor, a uma temperatura de 90°C. A menor temperatura aliado ao menor tempo de bloco
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digestor podem ter contribuido para os menores teores de Cd, Cu e Zn extraidos pelo método
agua régia. Segundo Abreu (2002), as diferentes quantidades extraidas por solugdes extratoras
esta intimamente ligada a composi¢do e concentragdo dos reagentes que compdem a solucdo
extratora, ao tempo e a temperatura de extragcdo, entre outros fatores. Por outro lado, o Método
Agua Régia modificado por Pierangelli (1999) apresentou os melhores Limites de Detecgio
Qualitativo dos Métodos Analiticos (LDQ) avaliados (Tabela 11, item materiais e método).

A andlise estatistica revelou interagdo entre métodos e material de origem do solo. Em
média, o teor de Cu extraido pelo método USEPA 3050 B foi superior aos demais métodos
quando o material de origem do solo era o basalto, enquanto que, para o material de origem
granito/migmatito ndo houve diferenca significativa entre métodos. Outra questdo a ser
considerada € que os solos derivados de basalto aqui avaliados apresentaram teores médios
extraidos pelos diferentes métodos entre de 75 — 145 mg kg’ de Cu, enquanto os solos
derivados de granito/migmatito apresentaram intervalo de teores de Cu entre 3 - 10 mg kg™
(Tabela 15). Resultado semelhante foi encontrado por Marques et al. (2004) para solos do
Cerrado brasileiro, sendo que, os solos derivados de basalto apresentaram teor de Cu (159 +
54 mg kg™) superior ao de solos derivados de gnaisse (34 + 15 mg kg™). Os teores totais de
metais elementos-traco nativos no solo sdo, dentro de certos limites, impostos pelo grau de
intemperismo, pela intensidade da lixiviacdo e pela composicdo quimica do material de
origem (McBRIDE,1994). A interacdo método e material de origem para teores de Zn segui a
mesma tendéncia do Cu, porém, o método USEPA 3050 B foi superior aos demais métodos
tanto para solo derivado de basalto como de granito/migmatito. Para o Cd, os maiores teores
foram obtidos pelo método USEPA 3050B, e assim, como aconteceu para o Cu e Zn, onde os

teores de Cd foram superiores quando o material de origem do solo era o basalto.

Tabela 15. Médias dos teores de Cd, Cu e Zn, comparando métodos de abertura e material de origem.

Meétodos Basalto Granito/migmatito
Cd mg kg™

USEPA 3050 B 11,14 A 9,26 A

Tedesco 3,43 B 3,35B

Agua régia 1,06 C 0,39 C
Cu mg kg

USEPA 3050 B 145 A 9A

Tedesco 78 B 3A

Agua régia 75B 10 A
Zn mg kg™

USEPA 3050 B 189 A 81 A

Tedesco 143 B 30B

Agua régia 8C 13 B

Letras maidsculas comparam métodos.
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Os difratogramas de raios-X dos residuos dos solos MT e PVA, obtidos apds a
abertura pelos trés métodos avaliados, reafirma o descrito acima, ou seja, o método USEPA
3050 B foi capaz de solubilizar a grande maioria dos minerais presentes no solo MT, derivado
de basalto, porém para o solo PVA, derivado de granito/migmatito, a capacidade solubilizar
os minerais foi a igual para os trés métodos (Figura 3).

A anélise do difratograma do solo MT revela o que o método 3050 B foi capaz de
solubilizar os minerais caulinita (valor d: 7,15; 4,47 e 3,56 A), Hematita e Goethita (4,12;
3,66; 2,69), parte dos feldspatos (valor d entre 3,18 — 3,30 10\) entre outros. A capacidade de
solubilizacdo dos minerais para o solo MT segue a mesma seqiiéncia encontrada para os
teores semi-totais de Cd, Cu e Zn, ou seja, método 3050 B > Tedesco (1995) > Agua Régia.
Este resultado confirma a maior capacidade de solubilizacdo dos minerais pelo método 3050
B para solos derivados de basalto.

A andlise do difratograma do residuo de digestio do solo PVA(g) sugere, num
primeiro momento, que o método Tedesco (1995) foi capaz de solubilizar mais os minerais
presentes no residuo que os outros métodos, porém, essa maior solubilidade ndo alterou
significativamente os teores de Cu e Zn extraiveis. A maior solubilizacdo aliada a nado
alteracd@o nos teores semi-totais obtidos pelo método Tedesco (1995), pode estar relacionada a
solubilizacdo de minerais que continham quantidades muito pequenas de Cu e Zn.

O método da dgua régia de Ure (1990) modificado por Pierangelli (1999), teve sua
capacidade de extrair Pb de 19 Latossolos brasileiros comparada com o método USEPA 3051
A, este tltimo extraiu 29% de Pb a mais que o método 4gua régia modificado. E notério que o
método USEPA 3051 A, além de ser um método mais eficiente, ¢ também mais simples,
menos laborioso e proporciona menor risco ao laboratorista que o método da dgua régia, ja
que utiliza apenas o 4cido nitrico em sistema fechado (microondas) (CAMPOS et al., 2003).

O método USEPA 3050 B tem sido utilizado com o intuito de determinar os teores de
metais pesados em outros materiais como, por exemplo, em fertilizantes fosfatados. O
referido método foi comparado com o método 3051 A e o método EMBRAPA (1999), este
ultimo especifico para fertilizantes (CAMPOS et al., 2005). Os autores concluiram que os trés
métodos podem ser empregados para a determinacdo dos teores de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em
fosfatos de rochas. Entretanto, fazem uma ressalva que, métodos convencionais em bloco
digestor aberto, como o USEPA 3050 B, sdo laboriosos e podem resultar em possiveis perdas
por volatilizacdo. Em outro estudo, também com fertilizantes fosfatados, Bizarro (2007)

comparou 0 USEPA 3050B e com método de extracdo nitropercldrica. Os autores observaram
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que a extracdo nitroperclorica extraiu mais Cd que o método USEPA e associaram esse

resultado ao maior poder de solubiliza¢do da matriz pela solucao nitropercldrica.
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Figura 3. Difratograma do residuo pos-digestdo dos solos MT e PVA. As letras a, b e ¢ representam
respectivamente os métodos USEPA 3050 B, Tedesco (1990) e Agua Régia. Os acronimos Ct, Qtz,
Mgn, Fdpt-K, Fdpt-Na Hm e Gt relacionam respectivamente aos minerais Caulinita, Quartzo,
Magnetita, Feldspato-K, Feldspato-Na, Hematita e Goethita, enquanto que a palavra liga refere-se ao
material do recipiente utilizado durante a andlise de difratometria de raio-X.

Outra aplica¢do do método USEPA 3050 B tem sido em extragdes seqiienciais como o
ultimo procedimento, ou seja, para extrair metais do residuo final apés extracdo dos metais
associados a CTC, a matéria organica, a 6xidos e hidréxidos de Fe e Al, a 6xidos de
manganés e carbonatos. Silveira et al. (2006) compararam os métodos de extracdo seqiiencial
desenvolvidos por Tessier et al. (1979) e Ahnstrom & Parker (1999) com método adaptado
pelos autores para solos tropicais. Nos trés casos o residuo foi submetido a extracdo de Cu e

Zn pelo método 3050 B. Também comparando métodos de extracdo seqiiencial, Costa et al.
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(2005) submeteram os residuos ao extrator 3050B, para a avaliacio dos teores de Cd, Cu, Ni,

Pb e Zn em solos.

3.2 EXPERMENTO II - TEORES SEMI-TOTAIS E DISPONIVEIS DE Cd, Cu, Mn E Zn
EM SOLOS DO ESTADO DE SANTA CATARINA

3.2.1 Teores de Cadmio em solos Catarinenses

Os teores semi-totais de Cd nos horizontes A e B dos solos do Planalto Serrano
variaram entre 7,9 — 17,5 mg kg" de Cd ! (Figura 4), entretanto, apenas 14%, em média, do
teor semi-total de Cd encontra-se na forma disponivel. Considerando o teor semi-total
mdximo encontrado para estes solos, os 14% corresponderiam a 1,2 - 2,5 mg kg de Cd
disponivel no solo, este valor encontra-se abaixo da concentracdo méixima permitida para
solos agricolas estabelecido pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental para
solos do Estado de Sao Paulo (CETESB, 2005) apresentado na Tabela 16. Cabe salientar que
os teores semi-totais dos solos do Planalto Catarinense, neste avaliados, sd0 menores que 0s
valores méximos permitidos em outros locais do mundo (Tabela 16).

Os teores semi-totais observado para os solos da Serra Leste e Regido Oeste
Catarinense encontram-se entre 8,3 — 15,5 mg kg'1 de Cd, e entre 8,4 — 16,4 mg kg'1 de Cd
(respectivamente) (Figura 4), ou seja, os teores semi-totais desses solos também se encontram
abaixo dos valores maximos permitidos em outros locais do mundo (Tabela 16). Sendo que, o
valor maximo permitido de Cd pela CETESB (2005) para solos do Estado de Sao Paulo € de 3
mg kg'l, enquanto que para solos dos EUA este valor é de 39 mg kg™’ de Cd (Tabela 16). O
valor da CETESB (2005) para os solos de Sao Paulo, é bastante restritivo e assemelhando-se
aos limites estabelecidos por varios paises, diferentemente dos critérios adotados pela
Agéncia Ambiental dos EUA, onde se constata que a partir de 1988 os limites tornaram-se
crescentes e mais tolerantes, chegando em 1990 a 39 mg kg™ de Cd. A opgio por estabelecer
teores maximos permitidos menos tolerantes ou nao deve estar calcada nao s no teor semi-
total em si, mas também nas caracteristicas fisico-quimicas intrinsecas do metal e nas
condigdes do ambiente solo que possam aumentar sua biodisponibilidade e assim

potencializar o risco de entrada do metal na cadeia alimentar.
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Figura 4. Teores semi-totais de Cd nos horizontes A e B dos solos do Planalto Serrano, Serra Leste e Regido
Oeste. Letras maitisculas sobre as colunas do grafico comparam apenas teores de Cd nos solos dentro
de uma mesma regido.

A porcentagem de Cd disponivel nos solos da Serra Leste e Regido Oeste foi em
média de 15%, o que significa que em torno de 1,2 — 2,5 mg kg do Cd esta na forma
disponivel. Esses valores assemelham-se aos dos solos do Planalto Catarinense (Figura 5).
Cabe considerar que praticamente todo o Cd disponivel pode ser absorvido pelas plantas,
porém, nem todo Cd absorvido pelas plantas, é transportado para a parte aérea. Esta
caracteristica varia entre as espécies, com resultados mostrando uma variagdo que abrange de
10 a 50% da quantidade total absorvida. As quantidades absorvidas deste metal dependem da
cultura explorada, exce¢cdo € cultura do fumo, que € particularmente acumuladora de Cd
(FAQUIN, 1997). A absorcdo de Cd pelas plantas e disponibilidade pode ser diminuida pelo
aumento do pH. A elevacdo do pH provoca aumento das cargas negativas das superficies dos
minerais, aumentando a afinidade pelo fon metdlico (ALLOWAY, 1990). Em solos com
cargas varidveis, com altos teores de matéria organica ou 6xidos de ferro, a concentracao de

cadmio na soluc¢d@o do solo pode ser reduzida com conseqiiente reducdo na fitodisponibilidade

e lixiviacdo do elemento (NAIDU et al., 1994).

Cabe informar que o valor mdximo permitido € estabelecido levando em consideracao

a capacidade e a forma de retencdo (adsorcdo especifica ou ndo especifica) do metal pelo solo
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e seu potencial de risco ambiental e a sadde humana. Neste contexto hd duas questdes
importantes a serem ressaltadas, a primeira € que o teor total é comumente utilizado para
identificar o grau de contaminacio de um solo, porém, € a concentracao na solucao associado
a disponibilidade do metal quem melhor se relaciona ao potencial de exposi¢do ou risco
ambiental. A particdo do metal pesado entre o solo e a solugdo é a chave para a avaliagdo do
possivel potencial de impacto ambiental do metal (SPOSITO, 1989). A distribuicdo do metal
entre o solo e a solucdo depende de reacdes complexas que envolvem ndo sé as caracteristicas
fisico-quimicas do metal mais também varias propriedades de solo (p.ex. textura, teor de
matéria organica) e caracteristicas da solucao (p.ex. for¢a iOnica).

A segunda questdo relaciona-se a interacdo material de origem, grau de intemperismo
e teor no solo, ou seja, materiais de origem ricos em minerais que contenham o metal em
questdo, tendem a concentracdes superiores aos valores permitidos estabelecidos por agéncias
ambientais brasileiras e internacionais, neste caso, a auséncia do conhecimento da geologia da
regido estudada, pode conduzir a conclusdo errbnea de que a contaminacdo seja
antropogénica. Portanto, teores acima do méximo permitido ndo necessariamente estdo

relacionados a atividade humana.

I Horizonte A
4 7 [/ Horizonte B

‘ Planalto Serrano ‘ ‘ Serra Leste | | Regido Oeste |

1_ | |
0 T T T T T T T T T T

T
iLh CHa NB PVA(gPVA(m)PAd NXd MT NV LB LV

Ccdmgkg’

Solos

Figura 5. Teores disponiveis de Cd nos horizontes A e B dos solos do Planalto Serrano, Serra Leste e Regido
Oeste.
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Os teores de Cd em solos, considerados ndo contaminados pela atividade humana,
Brasileiros e do mundo sdo muito varidveis, até porque, como afirmado acima, os teores
dependem do tipo de material de origem, grau de intemperismo e da lixiviagdo. Alguns
exemplos de teores observados por outros autores sdo apresentados a seguir. Campos et al.
(2003), encontrou teores médios de 0,66 mg kg'1 de Cd em vérios Latossolos brasileiros. Ker
(1995), em Latossolos do Cerrado brasileiro, derivados de rochas bésicas, encontrou teores
médios de 10,0 mg kg™ de Cd. Oliveira & Costa (2004) encontraram uma média de 1,31 mg
kg de Cd em solos de uma topolitosseqiiéncia do TriAngulo Mineiro. Fernandes et al. (2007),
em solos de dreas olericolas de MG, encontraram teores de Cd entre 1,82 — 16,22 mg kg™
Silva (2006), trabalhando com elementos-traco, determinou os teores de Cd, Cu, Mn, Pb e Zn
em um Latossolo Vermelho, e encontrou teores de Cd entre 20 — 28 mg kg™'. Doelsch et al.
(2005), trabalhando com solos de Réunion (Indian Ocean), encontraram teores de Cd entre
0,02 - 0,67 mg kg'l. Nos solos ndo cultivados, encontraram uma média 0,14 mg kg'1 de Cd.
Horckmans et al. (2005), em um estudo sobre concentracdo de base de metais pesados em

solos, encontrou uma média de 0,73 mg kg'1 de Cd.

Tabela 16. Concentracdes maximas permitidas para Cd em solos de regides agricolas.

Concentragio no solo (mg kg') proposta

Elemento . . .
em diferentes paises e em diferentes anos
EUA Alemanha CEE EUA EUA Austrélia CETESB
1988 1992° 1988 1993 1998 1997 2005
Cd 1.6 1.5 1-3 20 39 1 3

Fonte: Dados extraidos de KABATA-PENDIAS & PENDIAS (2001), a excecdo daqueles referentes a EUA-
1998, os quais sdo citados por CHANEY et al. (1998), os de Austrdlia-1997, os quais advém de NSW
EPA (1997) e CETESB (2005).

3.2.2 Teores de Cobre, Zinco e Manganés em Solos Catarinenses

Os teores de Cu variaram entre 7,57 — 151,117 mg kg'1 nos horizontes A e B dos solos
do Planalto Serrano, ji nos solos da Serra Leste, que sdo os solos derivados do
granito/migmatito, os teores encontram-se no intervalo de valores entre 7,12 — 8,60 mg kg™ de
Cu (Figura 6). Esses teores encontram-se abaixo do teor maximo permitido para solos do
Estado de Sdo Paulo, que é de 200 mg kg de Cu (CETESB, 2005). Os menores valores
encontrados nos solos da Serra Leste podem estar relacionados ao material de origem, uma
vez que esses solos sdo derivados de granito/migmatito. Oliveira & Costa (2004),
encontraram em solos derivados de gnaisse, um valor médio de 16,18 mg kg'1 de Cu, e em

solos derivados de basalto 236,15 mg kg' de Cu.
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Figura 6. Teores semi-totais de Cu nos horizontes A e B dos solos do Planalto Serrano, Serra Leste e Regido
Oeste. Letras maitisculas sobre as colunas do grafico comparam apenas teores de Cu nos solos dentro
de uma mesma regido.

Nos horizontes A e B dos solos da Regido Oeste os teores médios variam em 148,41 —
359,10 mg kg™ de Cu (Figura 6). Esses teores encontram-se acima do valor estabelecido pela
CETESB (2005), porém estdo abaixo do maximo permitido para solos nos EUA (1998)
(Tabela 17). Os teores disponiveis de Cu estdo entre 23,44 — 82,02 mg kg'l, sendo o horizonte
A do Latossolo Bruno de Curitibanos, o que apresentou maior teor de Cu disponivel (82 mg

kg™) (Figura 7).

Tabela 17. Concentra¢des maximas permitidas para Cu e Zn em solos de regides agricolas.

Concentragio no solo (mg kg') proposta em

Elemento . . .
diferentes paises e em diferentes anos
EUA Alemanha CEE EUA EUA Austrélia CETESB
1988 1992° 1988 1993 1998 1997 2005
Cu 100 60 50-140 750 1500 100 200
Zn 220 200 150-300 1400 2800 200 450

Fonte: Dados extraidos de KABATA-PENDIAS & PENDIAS (2001), a excecdo daqueles referentes a EUA-
1998, os quais s@o citados por CHANEY et al. (1998), os de Austrdlia-1997, os quais advém de NSW
EPA (1997) e CETESB (2005).
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Figura 7. Teores disponiveis de Cu nos horizontes A e B dos solos do Planalto Serrano, Serra Leste e Regido
Oeste.

O Cu € micronutriente essencial ao desenvolvimento das plantas. Como a Regido
Oeste € o seleiro agricola Catarinense, o conhecimento dos teores de micronutrientes dos
solos da Regido pode colaborar com o manejo da fertilidade das areas agricolas. Em
Curitibanos e Campos Novos, o milho, o feijdo e a soja sao culturas predominantes, para elas
os niveis adequados de Cu estdo entre 5 — 15 mg kg, 6 — 20 mg kg',e 12 — 15 mg kg™,
respectivamente (MALAVOLTA, 2006). Os teores de Cu disponiveis nos solos da Regido
Oeste estdo acima desses niveis considerados adequados para essas culturas. Porém, cabe
informar que segundo Kabata-Pendias & Pendias (2001) o teor de Cu disponivel que pode
gerar fitotoxidez é da ordem de 100 mg kg™

Para os teores semi-totais de Zn, os solos do Planalto Serrano apresentaram teores
entre 40,33 — 108,32 mg kg'l, e os teores disponiveis entre 3,48 — 13,49 mg kg de Zn (Figura
8), sendo que, apenas 14,97% de Zn esta disponivel no solo RLh, 24,40% no solo CHa e
9.02% no solo NB.

Nos solos da Serra Leste os teores semi-totais de Zn encontrados variaram entre 38,69
— 74,35 mg kg™, enquanto que, nos solos da Regido Oeste variaram entre 87,19 — 256,97 mg

kg de Zn (Figura 8). Os teores disponiveis de Zn nestes solos variaram entre 4,83 — 22,20
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mg kg (Serra Leste) e 3,07 — 122,40 mg kg de Zn ' (Regido Oeste) (Figura 9) e encontram-
se abaixo do teor considerado fitotéxico de 300 mg kg, por Kabata-Pendias & Pendias
(2001).

Os teores semi-totais e disponiveis de Cu e Zn obtidos para os solos avaliados neste
estudo assemelham-se ao observado por Silva (2006). Esse autor avaliou os teores semi-totais
e disponiveis de Cu e Zn de um Latossolo Vermelho, e encontrou valores de teores semi-
totais médios de 158,85 mg kg de Cu e 182,57 mg kg de Zn e teores disponiveis que
variaram entre 9,3 — 77,0 mg kg'1 de Cue 3,5 -255,8 mg kg'1 de Zn no solo.
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300
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\ I I \
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Figura 8. Teores semi-totais de Zn nos horizontes A e B dos solos do Planalto Serrano, Serra Leste e Regido
Oeste. Letras maitisculas sobre as colunas do grafico comparam apenas teores de Zn nos solos dentro
de uma mesma regido.
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Figura 9. Teores disponiveis de Zn nos horizontes A e B dos solos do Planalto Serrano, Serra Leste e Regido

Oeste.

Para os solos derivados de rochas magmaticas intrusivas e extrusivas os teores semi-
totais médios de Cu, Mn e Zn seguem a seguinte ordem: Solos da Regido Oeste derivados de
basalto = Solo NB do Planalto Catarinense derivado de basalto > Solo RLh do Planalto
Catarinense derivado de riodacito > Solos da Serra Leste derivados de granito/migmatito.
Outros autores também observaram que solos derivados de rochas maéficas tendem a
concentracdoes mais altas de Cu e Zn, quando comparado com outros materiais de origem.
Marques et al. (2004) avaliaram os solos de Cerrado e observaram que os solos derivados de
basalto apresentaram teor de Cu (159 + 54 mg kg™) superior ao de solos derivados de gnaisse
(34 £ 15 mg kg'l). Oliveira & Costa (2004), trabalhando com solos de uma topolitosseqiiéncia
do tridngulo mineiro encontraram uma média de 252,27 mg kg'1 de Cu e 110,76 mg kg de
Zn nos Latossolos Vermelhos distréficos derivados de basalto. Fadigas et al. (2006), observou
teor médio de 283 mg kg para Cu e 149 mg kg para Zn em LV, NV e LB formados sobre
basalto.

Segundo, Alloway (1990) as rochas igneas maficas, como o basalto, possuem maiores
teores de Cu, Mn e Zn que as rochas igneas graniticas (Tabela 18). A variabilidade da

composi¢ao quimica das rochas igneas esta relacionada a variedade composicional dos
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magmas que por sua vez € fruto dos préprios processos geradores de magma. Magmas
diversos sdo produzidos em funcdo da constitui¢do da area-fonte, tipo de rocha cuja fusdo
produziu o magma, da taxa de fus@o desta rocha geradora e da profundidade em que ocorreu a
fusdo (SZABO et al. 2003). A origem do magma é o que determina, por exemplo, as
diferentes concentragdes de SiO, entre o basalto (< 52%), riodacito (66-52%) e o granito
(>66%) e o predominio de minerais méficos na rocha ignea basalto. Essas diferencas entre as
rochas igneas, aliada, dentro de certos limites, ao grau de intemperismo e a intensidade da
lixiviacdo resultam nos teores de metais encontrados em ambientes naturais, ou seja, sem
entrada antropogénica (McBRIDE, 1994). Cabe informar que existem outras fontes naturais
de metais pesados (por exemplo, erup¢des vulcinicas, aerosséis do mar, entre outros) que

podem influenciar os teores de metais, principalmente nas camadas mais superficiais do solo.

Tabela 18. Concentracoes de alguns metais pesados na crosta terrestre e em rochas °.

Rochas igneas Rochas sedimentares
Elemento Crosta
Terrestre Ultraméficas  Méficas Granitica Calcaria Arenito Peliticas

Cd 0,1 0,12 0,13 0,09 0,028 0,05 0,22
Cu 50 42 90 13 5,5 30 39
Mn 950 1040 1500 400 620 460 850
Pb 14 14 3 24 5,7 10 23
Zn 75 58 100 52 20 30 120

*Valores para crosta terrestre e rochas sdo expressos como médias.
Fonte: Dados relativos a crosta terrestre e rochas, extraidos de ALLOWAY, 1990.

Os teores de Mn encontrados nas amostras dos solos do Planalto Serrano variaram
entre 28,65 — 147,36 mg kg™’ e os teores disponiveis entre 22,22 — 166,94 mg kg'l. Nos solos
da Serra Leste, os teores semi-totais encontram-se no intervalo de valores entre 14,25 —
129,52 mg kg' de Mn, e nos disponiveis entre 9,21 — 158,83 mg kg™'. Para os solos da regido
Oeste, os valores médios encontrados para Mn estao entre 94,20 — 209,86 mg kg'l, e 0s teores

disponiveis entre 25,20 — 230,20 mg kg™ de Mn (Figura 10 e 11).
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Figura 10. Teores semi-totais de Mn nos horizontes A e B dos solos do Planalto Serrano, Serra Leste e Regido
Oeste. Letras maidsculas sobre as colunas do grifico comparam apenas teores de Mn nos solos
dentro de uma mesma regido.
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Figura 11. Teores disponiveis de Mn nos horizontes A e B dos solos do Planalto Serrano, Serra Leste e Regido

Oeste.
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Para Cd, Cu e Zn os teores semi-totais sdo superiores aos disponivel, o que era
esperado para Mn. Entretanto, para Mn houve duas situacdes distintas, a primeira coincide
com o encontrado para os outros metais aqui avaliados, ou seja, para o solo RLh, LB e LV e
os horizontes B dos solos CHa, NB, NV, PVA (g), PVA (m), PAd, NXd e MT os teores semi-
totais sdo superiores ao disponivel (Figura 10). A segunda situacdo ocorreu para os teores
disponiveis de Mn no horizonte A dos solos CHa, NB, NV, PVA (g), PVA (m), PAd, NXd e
MT que sdo superiores aos teores semi-totais. Este resultado, num primeiro momento, sugere
que o método 3050 B possui menor capacidade de solubilizar minerais que contenham Mn
que o método HCI 0,1 mol L. Este comportamento € estranho ja que o método 3050 B tem
como solucdo extratora os 4cidos nitrico e cloridrico concentrados, que a rigor teriam maior
capacidade solubilizadora que o 4cido cloridrico diluido a 0,1 mol L. Esse comportamento
distinto entre solos e horizontes merece uma investiga¢cdo mais minuciosa, pois, a selecao de
métodos com base nos teores semi-totais de Cu e Zn, como a realizada neste estudo, pode
conduzir a escolha de método que ndo seja o0 mais indicada para Mn.

Cabe informar que todos os teores de Mn, tanto o semi-total quanto o disponivel
encontram-se dentro da faixa de valores encontrados para outros locais do mundo (20 —
10.000 mg kg'1 de Mn) citados por Alloway (1990). Em contrapartida os teores disponiveis de
Mn nos solos avaliados encontram-se, na sua maioria, acima dos niveis adequados (20 — 150

mg kg de Mn) para a cultura do milho (MALAVOLTA, 2006).
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CONCLUSOES

O método USEPA 3050 B apresentou a maior capacidade de extracdo de Cd, Cu e Zn
em solos derivados de rochas magmaticas extrusivas bdsicas do tipo basalto avaliados neste
trabalho.

Os métodos 3050 B, Tedesco (1995) e Agua Régia modificado por Pierangeli (1999)
ndo diferiram significativamente, quando da extracdo de Cd, Cu e Zn em solos derivados de
rochas magmaticas intrusivas dcidas do tipo granito e metamorficas do tipo migmatito,
avaliados neste trabalho.

Em geral os solos derivados de rochas maficas do tipo basalto apresentaram os
maiores teores de Cd, Cu, Zn e Mn.

Entre as regides, em média os teores de Cd, Cu, Zn e Mn decrescem na seguinte
seqiiencia: Regido Oeste > Planalto Serrano > Serra leste.

Os teores disponiveis de Cd, Cu, e Zn nos solos estudados, estdo abaixo dos valores

maximos permitidos por agéncias ambientais do mundo.
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ANEXOS

ANEXO A - Valores das médias e desvio padrio de todas as amostras de solos, utilizadas
para a determinagdo dos teores semi-totais e disponiveis de Cd, Cu, Mn e Zn
em solos do Estado de Santa Catarina.

ANEXO B - Valores das médias e desvio padrdo de todas as amostras de solos utilizadas
no experimento para avaliacdo dos métodos de extracdo.
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Anexo A. Valores das médias e desvio padrao de todas as amostras de solos, utilizadas para a
determinac¢do dos teores semi-totais e disponiveis de Cd, Cu, Mn e Zn em solos do Estado de
Santa Catarina.

TEORES SEMI-TOTAIS

Solo Média Desvio Padrao
Cd Cd
Planalto Serrano
RLh A 15,14 0,28
CHa A 17,48 0,47
CHaB 15,64 0,13
NB A 17,11 0,47
NB B 7,91 1,23
Serra Leste
PVA(g) A 8,60 0,34
PVA(g) B 13,07 4,52
PVA(m) A 8,58 0,04
PVA(m)B 11,57 3,77
PAd A 8,60 0,34
PAd B 15,52 0,94
Regiao Oeste
NXd A 8,40 0,20
NXd B 16,28 0,13
MT A 8,64 0,16
MT B 15,73 0,35
NV A 14,56 5,20
NV B 16,43 1,73
LB A 8,58 0,16
LB B 8,53 0,29
LV A 8,51 0,25
LVB 8,84 0,26
Cu Cu
Planalto Serrano
RLh A 7,57 0,14
CHa A 8,74 0,23
CHa B 10,43 4,55
NB A 151,11 1,52
NB B 144,91 8,85
Serra Leste
PVA(g) A 8,26 0,20
PVA(g) B 7,84 0,19
PVA(m) A 8,58 0,04
PVA(m) B 7,12 1,34
PAd A 8,60 0,34
PAd B 7,76 0,47
Regiao Oeste
NXd A 148,41 1,33
NXd B 233,60 3,54
MT A 201,89 13,10

MT B 246,36 6,04



NV A
NV B
LB A
LB B
LV A
LV B

Planalto Serrano
RLh A
CHa A
CHaB
NB A
NB B
Serra Leste
PVA(g) A
PVA(g) B
PVA(m) A
PVA(m) B
PAd A
PAd B
Regiao Oeste
NXd A
NXd B
MT A
MT B
NV A
NV B
LB A
LBB
LV A
LVB

Planalto Serrano
RLh A
CHa A
CHaB
NB A
NB B
Serra Leste
PVA(g) A
PVA(g) B
PVA(m) A
PVA(m) B
PAd A
PAd B
Regiao Oeste
NXd A
NXd B
MT A
MT B

185,80
207,47
143,08
167,77
164,65
217,97

63,04
87,41
36,52
28,65
147,36

129,52
47,09
17,17
14,25
68,83
54,33

78,52

124,82
155,66
209,86
197,34
98,58

145,95
147,55
107,84
94,20

40,33
55,28
46,92
108,32
106,64

38,69
52,26
57,22
54,33
74,35
59,40

109,26
168,28
242,15
256,97

7n

9,69
12,25
2,57
1,80
11,41
9,03

3,51
2,36
4,80
10,35
19,45

4,83
1,15
0,09
2,69
2,79
3,29

10,67
8,42
3,02
13,16
7,08
10,39
2,82
12,95
9,98
9,08

3,78
3,65
0,39
2,29
12,60

10,27
3,60
4,64
8,93
7,52
3,81

2,64
8,95
4,70
11,48

7n
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NV A 209,06 3,17
NV B 87,19 7,23
LB A 103,02 1,99
LB B 147,88 3,57
LV A 147,45 10,85
LVB 141,44 4,30
TEORES DISPONIVEIS
Solo Média Desvio Padrao
Cd Cd
Planalto Serrano
RLh A 15,14 0,28
CHa A 17,48 0,47
CHa B 15,64 0,13
NB A 17,11 0,47
NB B 7,91 1,23
Serra Leste
PVA(g) A 8,60 0,34
PVA(g) B 13,07 4,52
PVA(m) A 8,58 0,04
PVA(m) B 11,57 3,77
PAd A 8,60 0,34
PAd B 15,52 0,94
Regiao Oeste
NXd A 8,40 0,20
NXdB 16,28 0,13
MT A 8,64 0,16
MT B 15,73 0,35
NV A 14,56 5,20
NV B 16,43 1,73
LB A 8,58 0,16
LB B 8,53 0,29
LV A 8,51 0,25
LVB 8,84 0,26
Cu Cu
Planalto Serrano
RLh A 1,33 0,17
CHa A 11,44 0,36
CHaB 5,63 0,34
NB A 45,12 0,63
NB B 21,09 0,07
Serra Leste
PVA(g) A 1,36 0,20
PVA(g) B 0,10 0,17
PVA(m) A 0,42 0,17
PVA(m)B 0,20 0,17
PAd A 1,05 0,18
PAd B 0,82 0,17



Regiao Oeste

NXd A
NXd B
MT A
MTB
NV A
NV B
LB A
LB B
LV A
LVB

Planalto Serrano
RLh A
CHa A
CHa B
NB A
NB B

Serra Leste

PVA(g) A
PVA(g) B
PVA(m) A
PVA(m) B
PAd A
PAd B
NXd A
NXd B
MT A
MT B
NV A
NV B
LB A
LB B
LV A
LVB

Planalto Serrano
RLh A
CHa A
CHa B
NB A
NB B

Serra Leste

PVA(g) A
PVA(2) B
PVA(m) A
PVA(m)B
PAd A
PAd B

24,84
30,99
38,78
41,07
39,54
64,92
82,02
23,44
60,47
27,35

37,27
166,94
22,22
147,13
15,05

158,83
23,77
26,33
9,21
149,90
14,49
247,58
100,78
230,20
227,97
215,84
14,84
27,86
17,66
37,75
25,20

6,04
13,49
5,32
9,78
3,48

11,40
4,83
14,40
6,24
25,37
22,20

Zn

1,44
1,46
1,29
0,31
1,14
0,88
1,03
0,52
2,67
0,39

0,49
1,07
0,33
5,73
0,36

5,10
0,77
1,35
0,49
2,15
0,80
5,56
15,49
8,73
2,84
5,58
0,32
0,43
0,67
0,42
0,38

0,64
0,10
0,19
0,61
0,17

0,34
0,36
0,87
0,43
0,57
0,62

7n
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Regiao Oeste

NXd A 17,59 1,42
NXd B 19,16 0,69
MT A 76,72 2,28
MT B 122,40 0,81
NV A 44,72 0,70
NV B 8,45 0,35
LB A 5,15 0,49
LB B 4,85 0,16
LV A 3,78 0,48
LV B 3,07 0,01
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Anexo B. Valores das médias e desvio padrdo de todas as amostras de solos utilizadas no
experimento para avalia¢cdo dos métodos de extracao.

Solo Média Desvio Padrao
TEDESCO (1955)
Cd Cd
MT 3,53 0,33
NV 3,38 0,44
LB 3,97 0,32
PVA(m) 3,05 0,04
PAd 2,77 0,10
PVA(g) 4,17 0,17
Cu Cu
MT 134,67 21,75
NV 17,90 8,91
LB 80,80 7,03
PVA(m) 2,54 0,03
PAd 4,34 1,52
PVA(g) 2,45 0,10
Zn Zn
MT 191,24 9,39
NV 188,92 16,55
LB 50,09 12,47
PVA(m) 27,21 6,70
PAd 41,69 2,89
PVA(g) 19,63 0,83
USEPA 3050 B
Cd Cd
MT 80,80 0,48
NV 15,01 5,41
LB 9,99 0,18
PVA(m) 9,42 0,10
PAd 8,95 0,25
PVA(g) 9,40 0,37



MT
NV

LB
PVA(m)
PAd
PVA(g)

MT
NV
LB
PVA(m)
PAd
PVA(g)
Agua Régia modificado

MT
NV

LB
PVA(m)
PAd
PVA(g)

MT
NV

LB
PVA(m)
PAd
PVA(g)

MT
NV

LB
PVA(m)
PAd
PVA(g)

177,23
143,57
113,91
3,18
8,95
6,12

196,39
223,97
142,36
72,23
107,50
62,55

1,41
1,14
0,64
0,34
0,48
0,35

114,74
57,46
52,05
2,16
10,09
16,87

10,92
7,34
4,95
2,16
20,19
16,87

Cu

7n

Cd

Cu

7n

40,59
31,90
0,49
5,51
0,25
5,30

3,72
11,53
12,80
4,68
3,02
3,06

0,08
0,08
0,03
0,07
0,08
0,07

21,00
1,71
17,52
0,72
0,97
3,15

2,10
3,38
1,75
0,72
0,97
3,15

Cu

7n

Cd

Cu

7n
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