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RESUMO

SUPPI, .M. Teores naturais de cobalto e manganés para solos de Santa Catarina.
2017. 65p. Dissertacédo (Mestrado em Ciéncia do Solo) — Universidade do Estado de
Santa Catarina. Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia do Solo, Lages, 2017.

A Resolugcdo do CONAMA 420/2009 institui que os 6rgdos ambientais competentes
dos Estados e do Distrito Federal estabelecam os valores de referéncia de qualidade
para elementos que ocorrem naturalmente nos solos e aguas subterraneas, mas que,
com a sua concentracdo aumentada podem representar riscos ambientais. Dentre
estas substancias encontram-se o cobalto (Co) e o manganés (Mn) cujos teores ainda
nao foram determinados para o estado de Santa Catarina (SC). A determinagéo de
teores naturais de metais em solos é importante para o monitoramento e remediagao
de areas contaminadas e como as concentragdes variam nos diferentes solos, deve
ser considerada a realidade pedoldgica local. Sendo assim, o objetivo deste estudo
foi a determinacédo dos teores naturais de Co e Mn em 56 perfis de solos
representativos do estado de SC n&o sujeitos a contaminacao antropica e relacionar
0s mesmos com o material de origem e os atributos fisicos e quimicos dos solos. As
amostras foram digeridas utilizando o método USEPA 3050 B e a determinacéo foi
por espectrometria de emisséo 6tica com fonte de plasma acoplado indutivamente
(ICP OES). Os resultados foram submetidos a analise de variancia e teste de Scott-
Knott a 5% de significAncia e também avaliados pela correlagdo de Pearson com
atributos fisicos e quimicos dos solos. Os teores de cobalto e manganés diferiram
entre as classes, mas néo entre os horizontes. Em geral, solos originarios de rochas
basicas apresentaram maiores concentragbes de ambos os metais, demonstrando a
influéncia das diferentes litologias. Os Latossolos originarios de basalto apresentaram
menores niveis de Co e Mn que solos mais jovens, como Chernossolos, de mesmo
material de origem. Os atributos do solo que se correlacionaram positivamente com
os metais estudados foram a relagao silte/argila, a soma de bases e a saturagéo por
bases, além de ambos os metais se correlacionaram fortemente entre si. As
concentragdes naturais de cobalto e manganés em solos catarinenses, em sua
maioria, foram superiores as encontradas por outros pesquisadores em diferentes
estados brasileiros. Teores naturais de metais determinados neste trabalho podem
ser utilizados como base para definicdo dos valores de referéncia de qualidade para
os solos catarinenses, em atendimento a legislagdo nacional.

Palavras-chave: Metais Pesados. Valores de Referéncia de Qualidade.
Monitoramento Ambiental.






ABSTRACT

SUPPI, |.M. Cobalt and Manganese natural contents for soils of Santa Catarina
State. 2017. 65p. Dissertation (Masters in Soil Science) -
Universidade do Estado de Santa Catarina. Postgraduate Program in Soil Science,
Lages, 2017.

CONAMA'’s resolution 420/2009 determines that competent environmental agencies
of States and Federal District establish the Quality Reference Values for naturally
occurring elements in soils and groundwater, whose increased concentration will might
represent environmental risks. Among the substances mentioned are cobalt (Co) and
manganese (Mn) and their contents have not been determined at Santa Catarina state
(SC) yet. The determination of metal natural levels in soils is relevant for monitoring
and remediation of contaminated areas and, since the contents vary in different soils,
it should be considered local pedological reality. Therefore, the present work aims at
obtaining natural Co and Mn contents in 56 soil representative profiles of Santa
Catarina state that are not subject to the anthropic contamination and relate them with
source material and the physical and chemical attributes. Soil samples passed through
the digestion process, using the USEPA 3050 B method and the determination by
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES). The results were
submitted to variance analysis and Scott-Knott's test at 5% significance level and
evaluated by Pearson's correlation with soil physical and chemical attributes. Cobalt
and manganese levels differed between their classes, but not their horizons. In
general, soils originated from basic rocks presented higher concentrations of both
metals, which demonstrated the influence of different lithologies. Oxisols originated
from basalt presented lower levels of Co and Mn than young soils, such as Mollisols,
which have the same source material. The soil attributes that correlated positively with
studied metals were: silt/clay ratio, sum of bases and base saturation, besides that,
both metals correlated strongly. Cobalt and manganese natural concentrations in
Santa Catarina soils which were, in most cases, higher than those found by other
researchers at different Brazilian States. Natural metal contents determined in this
work can be used as a basis for the definition of Quality Reference Values for Santa
Catarina soils, in accordance with national legislation.

Keywords: Heavy Metals. Quality Reference Values. Environmental monitoring.
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1 INTRODUGAO

Os solos sédo componentes basicos dos ecossistemas e de extrema importancia
aos seres vivos, pois s&o o principal substrato utilizado pela vegetacédo para seu
desenvolvimento, tem fungéo de regulagédo da distribuicdo, escoamento e infiltragao
de agua, sendo fundamental para o desenvolvimento de diferentes ecossistemas,
além de ser um espaco para as atividades humanas (LIMA; LIMA; MELO, 2007).

Porém, como na natureza os processos estéo interligados, solos contaminados
ou degradados podem gerar problemas em recursos hidricos, na biodiversidade e
consequentemente na qualidade de vida. Por esse motivo, 0 manejo adequado e a
preservacéo do solo sao essenciais.

Atualmente, tem crescido a preocupagédo com a contaminagéo dos solos, por
metais pesados, tanto que a Resolugédo 420 de 2009 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) que estabelece valores orientadores para solo e aguas
subterraneas, determina que os 6rgdos ambientais competentes dos Estados e do
Distrito Federal estabelecam os Valores de Referéncia de Qualidade do Solo (VRQ).

As 20 substancias inorganicas listadas, nesta resolugdo apresentam risco
potencial aos animais, plantas e a saude humana (ATSDR, 2015). Esses elementos
ocorrem naturalmente na crosta terrestre e por consequéncia nos solos, podendo ter
sua concentracdo aumentada pela atividade antropica. Por este motivo a obtencéo de
valores naturais desses 20 elementos nos diferentes tipos de solo torna-se essencial
para a identificacdo de areas contaminadas e o grau de risco que estas oferecem.

Dentre as substancias elencadas na Resolugdo CONAMA 420/2009
encontram-se o Cobalto (Co) e o Manganés (Mn) e seus valores de referéncia ainda

nao foram determinados para o estado de Santa Catarina (SC).
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2 METAIS PESADOS NO SOLO

O termo metal pesado é utilizado ha muito tempo, mesmo n&o tendo uma
definicdo unanime regulamentada por uma entidade cientifica especializada, como a
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) (KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007). Porém para este trabalho, sera considerada uma das definicbes
mais antigas para esse grupo, que € baseada na densidade da forma elementar,
classificando como metal pesado o elemento que possui densidade superior a
5gcms.

Metais pesados estao presentes no solo e podem acumular-se ali por tempo
indefinido e sua origem pode ser natural (devido ao material de origem do solo e seu
grau de intemperizagcdo) ou antropogénica, que € a principal razdo do aumento na
concentragcao dos mesmos nos solos (ABREU et al., 2002).

Dentre as fontes antropogénicas pode-se citar: atividades de mineracgéao,
industriais, geracao de efluentes municipais (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001;
KABATA PENDIAS, 2010) e alguns insumos agricolas ou subprodutos usados com
finalidade corretiva ou nutricional na agricultura (CAMPOS et al., 2005).

Alguns metais pesados como cobalto, cobre, ferro, manganés, molibdénio,
niquel e zinco sdo considerados essenciais do ponto de vista biol6gico, porém, em
grandes quantidades podem causar impactos negativos (ALLOWAY, 1995). Ja o
arsénio, cadmio, mercurio, chumbo e o cromo hexavalente ndo possuem funcgdes
biol6gicas (ALLOWAY, 1995).

A ATSDR (2015) traz uma lista (quadro 1), por ordem de prioridade, de
poluentes que podem representar uma ameaca potencial mais significativa para a
saude humana devido a sua toxicidade. Esta lista é revista periodicamente visando
refletir informagdes adicionais sobre substancias perigosas. N&o se trata de uma lista
de substancias "mais toxicas", mas sim a priorizagao de substancias com base na sua
frequéncia, toxicidade e potencial de exposicdo humana. O quadro 1 apresenta
algumas substancias inorganicas presentes nesta lista, juntamente com sua

prioridade.
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Quadro 1 - Algumas substancias inorgénicas que podem representar uma ameaca e
sua ordem de prioridade segundo analise de risco (ATSDR, 2015).

Prioridade Substancia
1 Arsénio
2 Chumbo
3 Mercurio
7 Cadmio

51 Cobalto
57 Niquel
75 Zinco
78 Cromo
118 Cobre
132 Bario
139 Manganés
145 Selénio
179 Aluminio
197 Vanadio
220 Prata
222 Nitrato
240 Antimbnio
327 Molibdénio
329 Boro
701 Ferro

Fonte: Adaptado de ATSDR (2015).

As substancias presentes no quadro 1 sdo as 20 substéncias inorganicas que,
de acordo com a Resolucdo CONAMA 420/2009, devem ter os seus VRQ
estabelecidos. Os VRQ s&o baseados na avaliagdo dos teores naturais dos elementos
nos solos, sem a influéncia de atividade humana, ou seja, a concentragdo de
determinada substancia que define a qualidade natural do solo (CONAMA, 2009).

O estabelecimento dos valores de referéncia de qualidade (VRQ) é importante,
pois esses valores poderao ser usados em analises de risco, para estabelecimento de

condutas minimizadoras do impacto ambiental, criagdo de um inventario de areas



30

contaminadas, construcéo de planos de recuperagédo e monitoramento das mesmas e
protecdo da populagcdo que vive nos arredores de empreendimentos industriais,
minerarios, entre outros. E importante que se estabelecam VRQ locais, pois
concentracdes consideradas normais para solos de certa regido podem ser, de forma
errbnea, consideradas an6malas se comparadas com valores orientadores genéricos
(HUGEN, 2010).

A Resolugao CONAMA 420/2009 ainda apresenta os seguintes termos:

- Valores Orientadores (VO) os quais sdo concentragbes de substancias que
fornecem orientagao sobre a qualidade e as alteracbes do solo e da agua subterranea;

- Valor de Prevengado (VP) o qual é a concentragédo limite de determinada
substancia no solo, tal que ele seja capaz de sustentar as suas fungdes principais;

- Valor de Investigagao (VI) que é a concentragcdo de determinada substéncia
no solo ou na agua subterranea acima da qual existem riscos potenciais a saude
humana, considerando um cenario de exposi¢cado padronizado (agricola, industrial e
residencial).

Esses valores de prevencéo e investigagao foram obtidos a partir de modelos
matematicos de avaliacdo de risco, em diferentes cenarios de uso e ocupagéo dos
solos e considerando diferentes vias de exposi¢édo, simulando o risco a que uma
populagao esta sujeita, quando exposta a um contaminante de interesse, presente no
solo e nas aguas subterraneas. (CETESB, 2001).

A preocupagao com a necessidade de controlar a contaminagdo do ambiente
tem levado ao desenvolvimento de novas técnicas analiticas para a determinacao da
grande variedade de espécies de produtos quimicos toxicos (MANDIWANA;
PANICHEV, 2010).

Uma das formas de avaliacdo dos teores naturais e da variabilidade dos
mesmos é utilizando classes de solo representativas da regido (BIONDI, 2010).

O ideal é ter um banco de solos de referéncia, definidos como um conjunto de
solos com representativa extensdo e para os quais, existe grande quantidade de
dados, tendo importancia especial para um ou mais usos do solo, ou importancia
ecologica significativa (USDA, 2015). Além disso, devem ser coletados em local de
auséncia, quando possivel, ou de minima atividade antrdpica e possuir um conjunto
de caracteristicas conhecidas que possibilite a classificagdo em 3° ou 4° nivel

categérico (USDA, 2015). Os critérios utilizados para o estabelecimento de solos de
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referéncia também s&o ideais para a determinacdo de valores orientadores de
qualidade do solo, conforme recomendacado do CONAMA (2009).

Quase toda a superficie terrestre foi influenciada pela atividade humana, tornando
muito dificil determinar teores em locais com auséncia de influéncia antopogénica
(CHEN; MA; HARRIS, 1999; RICE, 1999).

O termo concentracéo de base (background), que € a concentragcdo encontrada
em um determinado tempo, durante um estudo ou trabalho, € o mais correto a se
utilizar (RICE, 1999; CAMPOS et al., 2013). Considera-se nesse caso o tempo da
amostragem como sendo o tempo zero para fins de monitoramento, pois qualquer
aumento no teor total do elemento ap6s a determinagdo da concentragdo de base
sera antropogénico (HUGEN, 2010).

O primeiro estado brasileiro a se preocupar com os VRQ foi o Estado de Sé&o
Paulo, o qual em 2001 publicou um relatério estabelecendo valores orientadores para
solos e aguas subterrdneas, sendo que, em 2005 a Companhia de Tecnologia e
Saneamento Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) reeditou os VRQ de solos
e aguas subterraneas (CETESB, 2005).

Em outros estados, os teores naturais de metais pesados também foram
determinados: em Minas Gerais (MG) por Caires (2009), em Pernambuco (PE) por
Biondi (2010), em Mato Grosso (MT) e Rondbnia (RO) por Santos (2011), na Bacia
Amazénica por Xavier (2013) e no Rio Grande do Norte (RN) por Costa (2013). Em
Santa Catarina ja foram determinados os teores naturais de cromo, cobre, chumbo,
zinco (HUGEN, 2010), bario, cadmio, niquel (SOUZA, 2015) e para as regides
metropolitana e planalto sul de SC, arsénio (SOUZA, 2015).

21 COBALTO

2.1.1 Fisico-quimica e ocorréncia

O cobalto € um metal de transicdo, cinzento, quebradico e duro, com
propriedades magnéticas semelhantes as de ferro (ferromagnético), seu simbolo &
Co, possui Numero atbmico: 27, massa atdmica relativa: 58,93u e densidade: 8,99
cm-3 (BARCELOUX, 1999a).

Esta presente na natureza principalmente na forma de arsenieto, 6xidos e

sulfuretos. Os minérios que contém quantidades substanciais de cobalto incluem
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cobaltita (CoS2.CoAs2), linaeita (Co3Ss4), esmaltita (CoAs2) e eritrita
(3C00.As205.8H20) (MERCK INDEX, 1996). Ja as principais fontes antropogénicas
de cobalto no solo sdo: a aplicacdo de lodo contendo cobalto ou fertilizantes
fosfatados, o descarte de residuos e a deposicdo atmosférica de atividades como
mineracéo, fundigéo, refino ou combustao (LISON, 2007).

O Co, na crosta terrestre, é altamente concentrado em rochas maficas, até 200
mg kg', quando comparados ao seu contetido em rochas igneas acidas, 1-15 mg kg-
1 (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007), rochas ultrabasicas contém cerca de 100
mg kg de cobalto, enquanto o basalto, que é uma rocha béasica 40-50 mg kg™,
podendo chegar proximo a 100 mg kg, o granito, rocha acida, contém 1-10 mg kg™
de Co (BARCELOUX, 1999a).

Nas aguas, o Co ocorre em dois estados de oxidagao (+2 e +3), sendo que o
Cos™ € muito reativo e rapidamente adsorvido e depositado nos sedimentos de fundo
(KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). As concentragdes de Co nas aguas dos
rios variam de 0,02 a 0,43 pug L', sendo que a média mundial é 0,15 pg L
(GAILLARDET;VIERS; DUPRE, 2003).

Nas aguas ocedanicas, o Co varia de 0,001 a 0,02 ug I"' (REIMANN; CARITAT,
1998). A agua da regido costeira geralmente contém mais cobalto que as aguas
oceanicas abertas, como resultado do transporte de cobalto dissolvido com
substancias organicas naturais nas aguas dos rios (BARCELOUX, 1999a)

O Co é amplamente utilizado na producéo de ligas metalicas. Varios sais de
Co, séo utilizados como pigmentos na industria de vidro e ceramica, bem como agente
secante de tintas e vernizes, ja os 6xidos de Co sao utilizados como catalisadores nas
industrias quimica e de 6leos (ALVES; DELLA ROSA, 2003). O isétopo 60 do Co é
artificial e usado na cobaltoterapia para substituir o radio no tratamento de alguns tipos
de cancer, por ser potente fonte de raios gama e na terapéutica, o CoEDTA é utilizado
para tratamento da intoxicagcdo por cianeto (Comission of European Communities
Industrial Health and Safety, 1987).

2.1.2 Cobalto no solo

Os solos com menos de 3 mg kg' de Co tem quantidades insuficientes para
atender as necessidades nutricionais dos animais de pastejo e, portanto, s&o

considerados deficientes em cobalto (BARCELOUX, 1999a). Exemplos de solos, que
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sdo frequentemente deficientes em Co s&do os derivados de areia, arenito, pedra
calcaria, granito e xisto (BARCELOUX, 1999a).

Os ions divalentes de Co s&o adsorvidos especificamente pelos constituintes
do solo e os processos sdo fortemente dependentes do pH (FORBES; POSNER;
QUIRK, 1976). A mobilidade de Co é bastante alta em meio &cido, média em
condi¢cbes de oxidagcdo e muito baixa em ambientes neutros e alcalinos, bem como
em ambientes redutores (REIMANN; CARITAT, 1998). McLaren, Lawson e Swift
(1986), em um estudo com acido humico, 6xidos do solo e montmorilonita,
perceberam que a sor¢cao de cobalto com esses materiais aumentou com a elevagao
do pH.

Atributos como teores de matéria organica (MO), teores de 6xidos de ferro e
aluminio, propor¢gdes de argila e silte, podem ser as principais caracteristicas dos
solos responsaveis pela maior associagdo dos metais pesados, além do material de
origem (XAVIER, 2013).

Hidréxidos de Fe (ferro) e Mn s&o de grande importancia. Oxidos de Fe tem
forte afinidade para a adsorgéo seletiva de Co, o que é bem refletido na distribuicéo
do Co em perfis de solo que mostra uma estreita relacado entre os niveis de Fe e Co,
em um horizonte especifico do solo (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

Nodulos de ferro podem acumular até 300 mg kg-' de Co e concregbes de Fe-
Mn contém Co no intervalo de 70-390 mg kg' (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE,
2007). Lange et al. (2014) perceberam que solos com menor teor de Mn apresentam
maior mobilidade de Co, ja que o cobalto possui afinidade particular com os éxidos de
manganés, uma vez que é adsorvido na superficie destes.

Os metais pesados tendem a se complexar com a matéria orgénica, o que pode
diminuir ou aumentar a mobilidade no perfil do solo, dependendo do tipo de complexo
ou quelado formado, de tal modo que a distribuicdo de alguns dos metais pesados no
perfil do solo tende a seguir o modelo de distribuigdo da matéria organica, como ocorre
com o cobre e o cobalto (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2015). Lange et.al
(2016) notaram, em seu trabalho, que o fornecimento de matéria orgénica aumentou

a mobilidade de Co no solo.



34

2.1.3 Importancia do Co para os seres vivos

O Co € um elemento essencial em animais, necessario para a formagéo de
vitamina B12 (hidroxicobalamina), a qual catalisa reagbes como a sintese de
metionina, o metabolismo das purinas e folatos (BARCELOUX, 1999a). A deficiéncia
de Co pode causar anemia e anorexia em seres humanos, ja os animais ruminantes
podem ter seu crescimento normal prejudicado ao consumirem gramineas cultivadas
em solos com baixo teor de cobalto(KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

De fato, o efeito dos compostos de cobalto na formacédo dos corpusculos
vermelhos de sangue, tem sido comprovado de varias maneiras, entretanto, sua
administracdo em excessos se torna toxica aos humanos, podendo causar aumento
das células vermelhas do sangue, cardiomiopatia, hipotiroidismo, bdcio, falha
pancreatica, hiperplasia da medula 6ssea, alguns tipos de cancer e deficiéncia de ferro
e cobre, além disso, a inalacdo em excesso pode causar inflamagao respiratoria e
pneumoconiose (REIMANN; CARITAT, 1998; PLUMLEE; ZIEGEL, 2003).

Para a populagdo em geral, a alimentagédo representa a principal fonte de
exposicdo ao Co. Ja trabalhadores de industrias, dependendo da atividade que
realizam, poderdo ter como principais vias de exposicao a respiratoria e a dérmica,
uma vez que podem se expor ao p6é do metal puro e/ou a poeiras contendo éxidos ou
sais de Co (ALVES; DELLA ROSA, 2003).

Para plantas leguminosas como a soja, o Co é absorvido pelas raizes como
Co?* e é essencial para a fixagdo do N2, participando da sintese de cobamida e da
leghemoglobina nos nddulos e, portanto, sua caréncia pode ocasionar deficiéncia de
nitrogénio e consequente clorose total, seguida de necrose nas folhas mais velhas
(SFREDO; OLIVEIRA, 2010).

O excesso de Co diminui a absorgdo de ferro, portanto os sintomas de
toxicidade de cobalto sdo semelhantes aos de deficiéncia de ferro, ou seja, folhas

cloréticas na parte superior e atrofiamento das plantas (SFREDO; OLIVEIRA, 2010).

2.2 MANGANES

2.2.1 Fisico-quimica e ocorréncia

O manganés tem como simbolo Mn, niumero atdbmico: 25, massa atdbmica

relativa: 54,94u e densidade: 7,47g cm3, é um dos metais pesados mais abundantes



35

na litosfera e ocorre naturalmente, compreende cerca de 0,1% da crosta terrestre. E
o décimo segundo elemento e o quinto metal mais abundante,n&o existe na natureza
como forma elementar, mas principalmente na forma de 6xidos, carbonatos, silicatos
e em minerais. (ATSDR, 2012).

A sua concentragdo em rochas varia de 350 a 2000 mg kg-!, em torno de 400
mg kg™' nas rochas graniticas e 1600 mg kg™ em rochas ultrabasicas, seus teores mais
elevados sdo encontradas em rochas maficas, estando fortemente associado com Fe
em processos geoquimicos (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007; SINGH, 2005).

Embora o Mn ocorra em solos predominantemente como 6xidos amorfos e
hidroxidos, alguns minerais cristalinos como a Pirolusita (B-MnQOz2), Manganita (y-
MnOOH), Haumanita (MnsOas), Litioforita (provavel de ocorrer em solos acidos e
neutros) e Birnessita (aparentemente associada a solos alcalinos), (KABATA-
PENDIAS; MUKHERJEE, 2007) também esta presente na maioria dos minérios de
ferro no qual sua concentragdo varia de 50 a 350 g kg™' (SINGH, 2005).

As principais fontes antropogénicas de Mn ao meio ambiente sdo as descargas
de aguas residuais municipais, lodo de esgoto, a mineragdo e o processamento de
minerais, as emissdes provenientes da producgao de ligas de aco e ferro, a combustao
de combustiveis fésseis e em menor proporgéo, de aditivos de combustivel (HOWE;
MALCOLM; DOBSON, 2004).

O Mn existe na forma inorganica e orgénica. Além de ser um ingrediente
essencial no ago, o Mn inorganico € usado na producao de pilhas secas, fogos de
artificio, na industria quimica, na industria de couro e téxtil, como fertilizante, em
cosméticos e em determinadas tintas, ja o Mn orgénico é encontrado em fungicidas e
aditivos de 6leo combustivel. (ATSDR, 2012).

A concentracdo média de Mn na agua do mar é de cercade 2 ug L' e na agua
doce varia de 1 a 200 ug L', mas geralmente, a contribuicdo da agua potavel para a
ingestao diaria total deste elemento é pequena em comparagdo com os alimentos
(BARCELOUX, 1999b). A USEPA (2004) recomenda que a concentragdo maxima de
Mn na agua potavel seja 50 ug L™, para evitar cor e sabor indesejaveis.

Alguns compostos de Mn sao facilmente sollveis em agua, fazendo com que a
exposicdo humana também possa ocorrer pela ingestdo de agua contaminada, no
entanto, o Mn na agua de superficie pode oxidar ou adsorver as particulas de
sedimento e precipitar (SARIC; LUCCHINI, 2007).
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2.2.2 Manganés no solo

Os ciclos do Mn no solo envolvem as formas divalente, trivalente e tetravalente
do metal, havendo um equilibrio dinamico entre elas. O Mn participa de diversas
reacdes nos solos, incluindo oxidacéo e redugéo, precipitagado, troca ibnica, adsorgcéo
especifica e sua distribuicdo entre solucéo e fase sdlida esta fortemente relacionada
com o pH e as caracteristicas dos ligantes e da superficie (NORVELL, 1988).

Quanto maior o pH, menor € a concentracdo de Mn na solugéo do solo, pois ha
o aumento da adsorcéo especifica e precipitagdo desse metal (ERNANI, 2008). Em
solos com baixa provisdo de oxigénio, ocorrem reacbes de reducdo de Mn,
aumentando a sua concentragédo na solugéo do solo (ERNANI, 2008). Portanto, em
solos com baixo pH e/ou baixa disponibilidade de oxigénio, o Mn estara mais propenso
a lixiviagao.

A solubilidade do manganés é geralmente baixa em solo com alto teor de
matéria organica e pH superior a 6,0, pois com alto pH o Mn forma complexos com a
matéria organica (McBRIDE, 1994).

Durante o intemperismo, o Mn é oxidado e pode ser mobilizado, os 6xidos de
Mn sao reprecipitados e concentrados em formas de minerais de Mn secundarios,
muitas vezes em formas de concrecbes e nodulos (KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007).

Outros processos envolvendo Mn no solo incluem a reducéo direta de éxidos
de manganés particulados em ambientes aerdbios por produtos organicos, com ou
sem luz ultravioleta e drenagem acida (HOWE; MALCOLM; DOBSON, 2004).

A variacao de conteudo de Mn de superficie solos esta associada positivamente
com teores de argila. No entanto, os niveis de Mn mais elevados sao frequentemente
encontrados em solos derivados de rochas méficas, em solos ricos em ferro e/ou
matéria organica e em solos de regides aridas ou regides climaticas semi-aridas.
(KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). Nos solos brasileiros o teor de manganés
varia entre 10 a 4000 mg kg™ (MALAVOLTA, 1980).

Solos com concentragdes de Mn abaixo de 500 mg kg’ estdo associados a
baixos niveis deste metal na vegetagédo (MARTINS; LIMA, 2001).
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2.2.3 Importancia do Mn para os seres vivos

O Mn é um elemento essencial aos seres vivos, sendo necessario para a
formacgédo &ssea e de cartilagem, ajuda na manutencédo de mitocéndrias e produgao
de glicose, desempenha papel fundamental na cicatrizagdo de feridas, além de ser
cofator de grande variedade de enzimas. (ATSDR, 2012).

Em um estudo realizado por Friedman et.al (1986), onde foram avaliados
homens que se alimentaram com uma dieta deficiente em Mn, a maioria deles, ao final
do periodo de analise reclamaram de prurido nas pernas, cotovelos e térax, erupgéo
cutdnea no tronco e virilha, além de apresentarem alteragbes bioquimicas como:
diminui¢ao do colesterol plasmatico, aumento do calcio, fésforo, fosfatase alcalina no
soro e diminuicdo do hematdcrito, porém sem se desviar dos valores normais.

Efeitos adversos podem resultar tanto pela deficiéncia quanto da
superexposicdo a esse elemento. A exposicdo aguda ao manganés pode levar a
manganismo, disturbios neurolégicos, psicolégicos e pneumonite e a ingestdo em
excesso pode levar a cirrose hepatica (PLUMLEE; ZIEGLER, 2003).

Apesar de o Mn ser liberado antropicamente para o ar em emissdes industriais,
queima de combustiveis fosseis e erupgdes vulcanicas (ATSDR, 2012), a populagao
em geral &€ exposta ao metal principalmente através da ingestdo de alimentos. A
Organizacédo Mundial da Saude (OMS) estima que adultos consomem entre 0,7 € 10,9
mg de manganés por dia na dieta, com entradas mais altas para os vegetarianos que
podem consumir uma maior propor¢cdo de nozes, leguminosas e graos ricos neste
elemento (WHO, 2004).

Plantas com deficiéncia de Mn apresentam crescimento lento e baixa
resisténcia a doencas e geada. Os sintomas da falta desse elemento sao:
primeiramente clorose em folhas mais jovens e posteriormente manchas necréticas,
avermelhadas e acastanhadas nas folhas e escurecimento das raizes. Os cultivares
mais sensiveis a deficiéncia de Mn s&o aveia e ervilha. (KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007).

O excesso de manganés prejudica principalmente as atividades de algumas
enzimas, hormbnios e a sintese de aminoacidos. Entre as plantas cultivadas, os
cereais, as leguminosas e as batatas sdo os mais sensiveis ao excesso de Mn no solo
(KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Determinar os teores naturais de Co e Mn em 56 perfis de solos representativos

de SC, para que possam ser estabelecidos os respectivos VRQ para o estado.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obter os teores de Co e Mn observando os diferentes materiais de origem e
classes de solo;

Correlacionar os valores de Co e Mn com atributos fisicos e quimicos dos solos;

Comparar os resultados desse estudo com valores ja estabelecidos para solos

de outros estados brasileiros.

4 HIPOTESES

Os solos jovens derivados de rochas maficas apresentam os maiores teores de
Coe Mn;
Ha correlagéo significativa entre os teores naturais de Co e Mn e os atributos

fisicos e quimicos dos solos.
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5 MATERIAIS E METODOS

O estado de Santa Catarina esta localizado na regido sul do Brasil, possui 95,4
mil km?, correspondente a 1,1% da area total brasileira e apresenta grande
diversidade geoldgica, com sedimentos recentes, uma faixa de rochas magmaticas e
metamorficas mais antigas, sucessdo das rochas sedimentares gondwanicas e
derrames de lavas basicas, intermediarias e acidas (SCHEIBE, 1986a).

Afloram em Santa Catarina as seguintes rochas: migmatitos e granulitos do
Arqueano; granitéides, rochas metassedimentares e metamorficas de idade
proterozdica; rochas sedimentares gondwanicas paleozodicas da Bacia do Parang;
rochas basalticas, intermediarias e acidas mesozoéicas representadas pelo Planalto da
Serra Geral; rochas alcalinas do final do Mesozébico e inicio do Terciario e os
sedimentos de idade cenozdica que compreendem a Planicie Costeira (Figura 1)
(SCHEIBE, 1986a; SILVA; BORTOLUZZI, 1987).

Para a pesquisa foram utilizadas 107 amostras de um banco de solos do Centro
de Ciéncias Agroveterinarias (CAV) da Universidade do Estado de Santa Catarina
(UDESC), considerando horizontes A e B de 56 perfis provenientes das regides:
Oeste, Encostas Basdlticas, Vale do Itajai, Serra e Regido Sul de SC, selecionados
pela representatividade e distribuicdo dentro do estado,de maneira a formar um
conjunto heterogéneo quanto aos atributos quimicos, fisicos e mineralégicos e em
areas nao sujeitas a contaminagéo antropogénica (Quadro 2 e Figura 2). Os perfis
foram previamente descritos e classificados por Almeida; Torrent; Barrén (2003);
Corréa (2004); Paes Sobrinho (2005); Almeida; Cararo; Uberti (2009); Bringhenti
(2010); Teske (2010), Costa (2012); Lunardi Neto (2012) e Ferreira (2013) (Tabela 1).



40

Figura 1 - Geologia do Estado de Santa Catarina
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stado de SC.

Figura 2 - Mapa com a localizag&o dos 56 perfis amostrados no e
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Quadro 2 — 56 perfis de solo representativos de Santa Catarina, classes de solo,
material de origem e municipio de coleta da amostra (Continua).

Mate.rlal de Perfil Classe de Solo Municipio
Origem
Andesito NBDIST Nitossolo Bruno Distroférrico tipico Agua Doce
basalto
Are.n.lto e AVADLL Arglss.olo’\./ermelho—,’A.mareIo Lauro Milller
siltito Distrofico latossolico
Arenitoe | \vADLLL Argissolo Vermelho-Amarelo Lauro Muller
siltito Distréfico latossélico
Arg'I|I.tOS e ABAAHNS Argls’so!o Bryno-Ac.:mzenAtado.Al|t|co Alfredo
siltitos hamico nitossolico (sémbrico) Wagner
Basalto CHEAFTD | Chernossolo Argiluvico Férrico tipico Descanso
Basalto CHEAFTI | Chernossolo Argiluvico Férrico tipico Ipira
Basalto NLECHE Neossolo L|toI|c’o.Eutrof|co Ipira
chernossolico
Basalto AAET Argissolo Amarelo Eutréfico tipico Ipira
Basalto NVDT Nitossolo Vermglho Distroférrico Lages
tipico
Basalto NVAT Nitossolo Vermelho Alitico tipico Lages
Basalto NVECHE Nitossolo Vermelhc’J .Eutroferrlco Descanso
chernossolico
Basalto CHAPETL Cambissolo Haplico Eutrofico tipico Luzerna
Basalto CHAPETD | Cambissolo Haplico Eutréfico tipico Descanso
Basalto CHEHFT Chernossolo Haplico Férrico tipico Descanso
Basalto NVET] Nitossolo Verr’nglho Eutréférrico Ipira
tipico
Basalto NVETL Nitossolo Vermelho Eutréfico tipico Luzerna
Basalto CHUMDOS Camblssolo’Humlc? DlsFroﬂco Bom Jardim
organossolico (sémbrico) da Serra
Basalto NBDT Nitossolo Bruno Distréfico tipico Painel
Basalto CHUMDTB | Cambissolo Humico Distrofico tipico Lages
Basalto NHAPDTB Nitossolo Haplico Distréfico tipico Luzerna
Basalto LBVF Latossolo Bruno Vermelho férrico Campos
Novos
Basalto LVE Latossolo Verr’nellho Distroférrico Faxinal dos
hamico Guedes
Basalto LBRU Latossolo Bruno Curitibanos
Basalto LVDHLR Latossolo y.erm’elho PIStrOfICO Campos
retratico umbrico Novos
Basalto NBDR Nitossolo Bruno Distréfico rabrico Lebon Regis




43

Quadro 2 — 56 perfis de solo representativos de Santa Catarina, classes de solo,
material de origem e municipio de coleta da amostra (Continuacgéo).

Mate.nal de Perfil Classe de Solo Municipio
Origem
Fonolito CHAP Camblssolo’ Hap'llco Aluminico Lages
umbrico
Fonolito NEOSL Neossolo Regolitico Humico tipico Lages
For?(),II.to CHALUT Cambissolo Haplico Aluminico tipico Lages
porfiritico
Granito NRET Neossolo Regolitico Eutréfico tipico Sangéo
Granito CHAPDT Cambissolo Haplico Distréfico tipico | Treze de Maio
Granito AVADT Arglssolg V('ar.melf’\o.-AmareIo Sangéo
Distrofico tipico
Granito e AVAS Argissolo Amarelo Distréfico tipico Rancho
Granulito 9 P Queimado
Gra,ngllto AVAATL Argissolo Verm(?lljo-AmareIo Alitico Luiz Alves
mafico tipico
Gra’nyllto AVAATB Argissolo V(’ar.melr]o.-AmareIo Blumenau
mafico Aluminico tipico
Horblendito AADT Argissolo Amarelo Distréfico tipico Pomerode
Metaarenito | AVAATG Argissolo Vgr.melr]o.-AmareIo Gaspar
Aluminico tipico
Micaxisto AAAT Argissolo Amarelo Alitico tipico Botuvera
Migmatito AVADLA Arglss.olo’\./ermelho-Am arelo Aguas Mornas
Distréfico latossolico
Migmatito | AVADLS Argissolo Vermelho-Amarelo S#o Bonifacio
Distréfico latossolico
Olivina T .
e CHEHOT Chernossolo Haplico Ortico tipico Palmeira
melilitito
Riodacito CHALUU Camblssolo'Hap.Ilco Aluminico Lages
umbrico
Riodacito | CHUMDTR | Cambissolo Humico Distrofico tipico Lages
Riodacito NHAPDTR Nitossolo Haplico Distrofico tipico Luzerna
Riodacito NLAH Neossolo Litélico Alico himico Séao Joaquim
Riodacito CHAPALI Cambissolo Haplico Alitico tipico Lages
Riodacito | NBDHLR | T\tossolo Bruno Distrofico hdmico | oo gorraqy
latossolico rubrico
Riodacito CHALUUU Camblssolo’Hap.Ilco Aluminico Lages
umbrico
Riodacito CHAPALII Cambissolo Haplico Alitico tipico Lages
Riodacito CHAPALIL Cambissolo Haplico Alitico tipico Lages




44

Quadro 2 — 56 perfis de solo representativos de Santa Catarina, classes de solo,
material de origem e municipio de coleta da amostra (Conclus&o).

Mate.rlal de Perfil Classe de Solo Municipio
Origem
Sedimentos NEOSI Neossolo Quartzarénico Ortico tipico Imbituba
arenosos
Sedimentos NEQUART | Neossolo Quartzarénico Ortico tipico Ararangua
arenosos
Sienito . _— e
i CHAPAT Cambissolo Humico Aluminico tipico Lages
porfiritico
Siltito CHIST Cambissolo histico Otacilio Costa
Slltltg e AVDS Argissolo V?rme!ho Distréfico Icara
arenito (s6bmbrico)
Slltltg e AVDSS Argissolo V?rme!ho Distrofico Igara
arenito (sébmbrico)
Sl|tlt(? e AVDSI Argissolo V?rme!ho Distrofico lgara
arenito (sdbmbrico)

Fonte: Producéo do proprio autor, 2017.

Tabela 1 - Atributos fisicos e quimicos dos 56 perfis de solos estudados (Continua).

Perfil Relagao Areia pH SB Vv

Silte/Argila (g kg') (agua) (cmolckg') (%)
NBDIST 0,48 151 5,16 2,26 20,99
AVADLL 0,28 490 4,72 1,1 25,19
AVADLLL 0,28 490 4,72 1,1 25,19
ABAAHNS 0,60 286 4,6 0,75 4,53
NBDT 0,35 104 5,18 1,24 10,69
NBDR 0,36 30 4,89 2,12 12,31
LVDHLR 0,22 13 4,75 0,94 7,33
CHUMDTB 0,37 165 5,08 1,06 13,25
CHUMDOS 0,66 327 5,1 0,75 6,31
NVDT 0,33 148 4,6 5,65 31,61
NVAT 0,16 122 4,9 6,4 40,24
LVF 0,36 73 4,8 4.1 23,36
LBVF 0,22 17 4,75 0,9 7,07
LBRU 0,21 28 4.8 0,55 5,41




Tabela 1 - Atributos fisicos e quimicos dos 56 perfis de solos estudados
(Continuacéo).

Perfil Relagao Areia pH SB v
Silte/Argila (g kg') (agua) (cmolckg') (%)
CHAPETD 0,39 221 5,03 8,3 65,11
CHEAFTD 0,88 219 5,74 27,16 91,82
CHEHFT 1,00 310 6,21 27,82 92,77
NVECHE 0,30 123 5,48 12,18 82,59
NVETI 0,96 110 5,75 12,84 76,29
CHEAFTI 1,22 228 5,94 21,15 87,33
AAET 0,66 225 6,43 18,37 91,95
NLECHE 2,07 140 5,5 19,15 82,61
NHAPDTB 0,48 58 4,74 4.4 31,73
CHAPETL 0,47 355 5,05 5,64 41,02
NVETL 0,88 145 5,45 6,14 63,02
NEOSL 0,25 300 4,77 4,31 28,2
CHAP 0,50 205 4,63 1,92 13,8
CHALUT 0,43 200 4,63 1,09 11,03
NRET 1,34 625 4,08 1,44 58,3
CHAPDT 0,33 438 4,71 0,49 11,04
AVADT 0,42 408 4,52 0,37 12,85
AVAS 0,93 210 4,5 0,65 8,33
AVAATL 0,43 325 4,91 3,94 28,06
AVAATB 0,37 437 4,29 3,56 26,59
AADT 0,57 493 5,65 2,51 28,75
AVAATG 0,19 393 4,04 2,21 18,98
AAAT 0,51 412 4,74 5,38 36,49
AVADLA 0,35 344 4,61 0,41 10,73
AVADLS 0,50 325 4,79 1,06 17,14

CHEHOT 1,65 365 6,37 8,06 62,50
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Tabela 1 - Atributos fisicos e quimicos dos 56 perfis de solos estudados
(Conclusao).

Perfil Relagao Areia pH SB \'
Silte/Argila (g kg') (agua) (cmolckg') (%)
NBDHLR 0,31 74 4,85 3,95 26,36
CHALUU 0,43 145 4,84 4,68 26,95
CHAPALI 0,30 106 4,14 1 6,27
CHALUUU 0,42 82 3,95 1,5 6,76
CHUMDTR 0,37 118 3,95 0,95 9,14
CHAPALII 0,43 85 4,45 1,65 5,38
CHAPALIL 0,48 104 4,48 1,55 10,48
NLAH 0,69 195 4,25 1,90 6,07
NHAPDTR 0,28 64 4,75 1,60 17,12
NEOSI 0,67 930 6,21 - -
NEQUART 0,97 935 4,35 - -
CHAPAT 0,48 150 4.4 1,89 12,45
CHIST 0,58 261 4,27 0,30 1,63
AVDS 0,30 478 4,88 1,32 27,6
AVDSS 0,30 478 4,88 1,32 27,6
AVDSI 0,26 585 4,65 1,40 29,3

Fonte: Os atributos fisicos e quimicos apresentados nesta tabela foram obtidos por Aimeida et al.
(2003); Corréa (2004); Paes Sobrinho (2005); Almeida et al. (2009); Bringhenti (2010); Teske
(2010); Costa (2012); Lunardi Neto (2012) e Ferreira (2013).

As amostras de solo foram moidas em gral de agata e tamisadas em peneira
145 mm. A abertura das amostras ocorreu no Laboratério de Levantamento e Analise
Ambiental no CAV, utilizando-se o método United States Environmental Protection
Agency (USEPA) 3050B (USEPA, 1996).

A digestao ocorreu em bloco digestor utilizando-se de 1g de cada amostra de
solo, com adi¢cdes sequéncias de acido nitrico (HNO3) 65% P.A. e perdxido de
hidrogénio (H202) 130 vol P.A. Os extratos foram filtrados, usando-se papel filtro
quantitativo e armazenados em tubos Falcon.

Todas as digestbes foram feitas em duplicata e em cada bateria foi incluida

uma amostra referéncia Standard Reference Materials (SRM) 2709 A, San Joaquin
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Soil, certificada pelo National Institute of Standards and Technology (NIST) e uma
amostra em branco para célculo do Limite de Detecgdo Qualitativo do Método
Analitico (LDQM).

O LDQM foi calculado segundo a equagéo LDQM = Fd x (M =t x s) (APHA,
2005), onde Fd é o fator de diluicdo das amostras, M é a média das provas em branco,
t € o valor t-Student para um intervalo de confianca de 99%, em fun¢do do niumero de
graus de liberdade de medi¢des repetidas e s € o desvio padrédo das provas em
branco.

Os teores de Co e Mn foram determinados por espectrometria de emissao 6tica
com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP OES). Os parametros operacionais
do equipamento foram os recomendados pelo fabricante.

As taxas de recuperacdo da amostra referéncia SRM 2709 para Co e Mn
obtidos apds abertura pelo método 3050 B e quantificacdo em ICP OES séo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Teores recuperados e certificados de cobalto e manganés para amostra
referéncia SRM 2709 e LDQM.

Elemento Teor recuperado’ Teor Certificado? Recuperagcdao®* LDQM
------------- mg kg™ --mmmmeeeeee- % mg kg™’
Co 8,29 12,8 £0,2 65 1,83
Mn 409,4 529 + 18 77 1,94

Fonte: Produgéo do préprio autor, 2017.

" Teores obtidos ap6s abertura da amostra referéncia SEM 2709 pelo método USEPA 3050B e
quantificagdo ICP OES;

2Teores certificados NIST SRM 2709;

3 Calculo da porcentagem de recuperagéo obtido pelo calculo: %recuperada = [(teor certificado * 100) /

teor recuperado]

As andlises estatisticas foram conduzidas utilizando-se o programa SAS. Os
resultados foram submetidos a analise de variancia e teste de Scott-Knott, a partir da
transformacgéo logaritmica dos valores de Co e Mn. Para todos os testes, foi

considerado o nivel de 5% de significaAncia. Os teores de Co e Mn encontrados
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também foram avaliados pela correlagéo de Pearson, utilizando-se as variaveis areia,
relacéo silte/argila, pH (potencial Hidrogeniénico), soma de bases (SB) e valor de

saturacao de bases (V%).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 COBALTO

Os teores de Co encontrados para os diferentes solos encontram-se na tabela
3. Foi verificada diferenca significativa entre as classes de solo, ndo sendo observada

variacao significativa entre horizontes e nem na interacdo classe de solo versus

horizonte.

Tabela 3 - Teores médios de Co para os 56 perfis de solo analisados (Continua).

. . . Teores de Co
Grupo Material de Origem Perfil (mg kg 1)
Basalto CHEAFTI 135,68 a
Basalto CHEAFTD 99,59 a
Basalto NLECHE 93,98 a
Basalto AAET 85,37 a
Basalto NVDT 83,48 a
Basalto NVAT 82,02 a
A Basalto NVETI 75,91 a
Olivina melilitito CHEHOT 71,70 a
Basalto CHAPETD 69,16 a
Andesito basalto NBDIST 64,72 a
Basalto NVECHE 64,26 a
Basalto CHEHFT 57,73 a
Basalto CHAPETL 57,09 a
Basalto NVETL 34,59 b
Basalto CHUMDOS 29,75 b
Basalto NBDT 29,48 b
Basalto CHUMDTB 29,26 b
B Basalto NBDR 27,73 b
Riodacito CHALUU 2461b
Basalto NHAPDTB 2391b
Riodacito CHAPALII 23,34 b
Horblendito AADT 23,05b
Riodacito NBDHLR 18,80 c
Basalto LBVF 15,69 c
Riodacito CHAPALIL 15,20 c
C Riodacito NHAPDTR 14,20 c
Riodacito NLAH 13,58 ¢
Basalto LVF 13,25 ¢c
Riodacito CHAPALI 13,06 c
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Tabela 3 - Teores médios de Co para os 56 perfis de solo analisados (Conclusao).

. . . Teores de Co
Grupo Material de Origem Perfil (mg kg )

Riodacito CHUMDTR 12,93 ¢
Granulitomafico AVAATL 12,23 ¢
Basalto LBRU 11,79 ¢
Arenito e siltito AVADLLL 11,51¢
Migmatito AVADLS 10,78 ¢
Basalto LVDHLR 9,92 c
Fonolito NEOSL 9,33 ¢
Granito NRET 9,08 c
Argilitos e siltitos ABAAHNS 9,06 c
Sienitoporfiritico CHAPAT 8,80 c
Riodacito CHALUUU 8,72 c
Fonolitoporfiritico CHALUT 8,58 ¢
Siltito e arenito AVDSI 8,31c¢c
C Siltito e arenito AVDSS 8,27 ¢
Granito CHAPDT 7,79 c
Arenito e siltito AVADLL 7,77 c
Siltito CHIST 7,77 c
Micaxisto AAAT 7,70 c
Migmatito AVADLA 7,51c
Granito AVADT 7,49 c
Siltito e arenito AVDS 7,27 c
Granulitomafico AVAATB 6,85¢c
Fonolito CHAP 6,55 c
Metaarenito AVAATG 6,45 c
Granito e granulito AVAS 490c
Sedimentos arenosos NEOSI 449 c
Sedimentos arenosos NEQUART 482c

Fonte: Producéo do proprio autor, 2017.
Nota: Médias seguidas de mesma letra nao diferem entre si.

Para Co houve a formacgao de trés grupos. O grupo A com médias superiores
a 57,09 mg kg™', o grupo B com médias entre 34,59 e 23,05 mg kg-' e o grupo C com
médias inferiores a 18,80 mg kg™'.

Os solos do grupo A sao derivados dos materiais de origem basalto (135,68 mg
kg'a 57,09 mg kg - de Co), andesito basalto (64,72 mg kg -' de Co) e olivina melitito
(71,70 mg kg ' de Co).

magmaticas basicas, portanto, este elemento geralmente € encontrado em maior

Isto se deve as altas concentragdes de Co em rochas

quantidade nos solos desenvolvidos a partir destas do que de solos formados sobre
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rochas magmaticas acidas (BARCELOUX, 1999a; KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE,
2007).

Maiores valores de Co para solos naturais derivados de basalto também foram
encontrados por Caires (2009), em Minas Gerais e por Biondi (2010), em
Pernambuco.

Ainda dentro do grupo A, pode-se observar que os maiores teores de Co
encontrados foram para Chernossolos Argiltivicos Férricos tipicos (135,68 mg kg ' e
99,59 mg kg -') e Neossolo Litdlico Eutrofico chernossélico (93,98 mg kg '), ou seja,
solos mais jovens, menos intemperizados, e que tendem a manter maior relagdo com
o material de origem e consequentemente apresentar maiores valores naturais de Co
(XAVIER, 2013).

O grupo B apresenta na sua maioria solos derivados de basalto, riodacito e
horblendito, sendo os solos derivados de basalto os que apresentaram os maiores
valores de Co. Os solos derivados de riodacito dividiram-se entre o grupo B e C e
apresentaram concentragdes de Co variando entre 24,61 mg kg ' e 8,72 mg kg .

Dos solos originados de basalto, observa-se que os Latossolos, classe mais
intemperizada, com baixa saturagdo por bases, apresentaram as menores
concentragbes de Co (variando entre 15,69 mg kg' e 9,92 mg kg'), ficando
classificados no grupo C.

Os menores niveis de Co foram encontrados em solos oriundos de sedimentos
arenosos (4,49 mg kg ' e 4,82 mg kg '), j4 que sdo materiais com predominancia da
fragcéo areia, ou seja, tém menor eficiéncia na adsor¢ao de metais pesados, devido ao
menor numero de sitios de ligacao (HE et al, 2005, COSTA, 2013) e
consequentemente sdo mais pobres em Co.

Os teores médios de Co encontrados para Argissolos catarinenses (8,02 mg
kg™') e para Cambissolos (13,06 mg kg') foram semelhantes aos encontrados por
Caires (2009) para solos de Minas Gerais de 9,44 mg kg' e 14,85 mg kg
respectivamente.

As concentragdes de Co encontrados neste trabalho foram bastante superiores
aos encontrados por Biondi (2010) para solos naturais de Pernambuco, pois 65% dos
teores de Co naquele estado tiveram valores inferiores a 3 mg kg™'. Apesar da autora
ter associado maiores valores para solos que continham basalto em sua composi¢céo
ou solos menos intemperizados, o maior valor de Co encontrado no referido trabalho
foi 15,66 mg kg".
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Os teores encontrados neste estudo também diferiram dos encontrados por
Costa (2013) para solos naturais do Rio Grande do Norte, onde o valor maximo foi de
51,86 mg kg™ de Co e dos encontrados por Santos (2011) para solos do Mato Grosso
e Rondonia, que variaram entre 16,5 e 39,0 mg kg™

Essas variacdes entre os teores de Co encontrados pelos diferentes autores
nos estudos com solos naturais do Brasil fortalece a afirmagdo de que é necessario
determinar os teores naturais dos metais pesados para cada local, devido as
diversidades geoldgicas, geomorfolégicas e pedoldgicas do pais.

Na tabela 4 sédo apresentados os valores orientadores de Co de acordo com a
Resolugdo CONAMA 420/20009.

Tabela 4 - Valores investigacéo (VI) para diferentes cenarios e valor de prevengéo
(VP) de Co definidos pelo CONAMA (2009)

Substancia VI Agricola VI Residencial VI Industrial VP

mg kg '
Cobalto 35 65 90 25
Fonte: Adaptado de CONAMA (2009).

Comparando esses valores com os encontrados para os solos naturais de SC
pode-se constatar que 18 solos naturais catarinenses ultrapassaram o valor de
prevencéo, 13 solos o valor de investigagdo em cenario agricola, 9 solos o valor de
investigacdo em cenario residencial e 3 solos o valor de investigagdo em cenario
industrial estabelecidos por tal resolucéo.

Os VP e VI de Co apresentados na Resolugdo CONAMA 420/09 foram
copilados da CETESB (2001), os quais foram obtidos a partir de teste ecotoxicoldgicos
e modelos matematicos de avaliagdo de risco, em diferentes cenarios, porém com

solos distintos dos encontrados em SC.
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6.2 MANGANES

Os teores de Mn encontrados para os diferentes solos sdo apresentados na
tabela 5. Os resultados evidenciam que houve diferenca significativa entre as classes
de solo. Nao foi observada variacéo significativa entre horizontes e nem na interagao

classe de solo versus horizonte.

Tabela 5 - Teores médios de Mn para os 56 perfis de solo analisados (Continua).

. . . Teores de Mn
Grupo Material de Origem Perfil (mg kg )
Basalto CHEAFTI 3871,58 a
Basalto CHEAFTD 3715,80 a
Basalto AAET 2885,14 a
Fonolitoporfiritico CHALUT 2522,62 a
Basalto NVDT 2519,83 a
Basalto NLECHE 2290,82 a
Basalto NVAT 2072,16 a
Basalto NVETI 1930,17 a
Olivina melitito CHEHOT 1735,85 a
Basalto NVECHE 1700,99 a
A Basalto CHAPETL 1551,28 a
Basalto CHEHFT 1544 ,43 a
Andesito basalto NBDIST 1345,46 a
Horblendito AADT 1169,60 a
Basalto CHAPETD 1114,39 a
Fonolito NEOSL 1043,42 a
Arenito e siltito AVADLL 933,16 a
Basalto NVETL 798,54 a
Fonolito CHAP 754,13 a
Basalto NHAPDTB 624,32 a
Riodacito CHAPALII 599,65 a
Granito NRET 492,79 b
B Arenito e siltito AVADLLL 491,54 b
Sienitoporfiritico CHAPAT 44930 b
Riodacito CHALUU 412,92 b
Basalto CHUMDTB 378,90 b
Riodacito CHAPALIL 307,31 b
Basalto NBDT 300,89 b
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Tabela 5 - Teores médios de Co para os 56 perfis de solo analisados (Conclus&o).

. . . Teores de Mn
Grupo Material de Origem Perfil (mg kg )
Basalto LVDHLR 287,23 b
Basalto NBDR 274,05b
Riodacito NLAH 258,52 b
Basalto CHUMDOS 257,96 b
Basalto LBVF 256,46 b
Basalto LVF 209,12 b
B Granito AVADT 207,57 b
Riodacito NHAPDTR 204,17 b
Riodacito CHALUUU 193,50 b
Riodacito CHUMDTR 192,04 b
Riodacito NBDHLR 179,04 b
Basalto LBRU 158,00 b
Granito CHAPDT 135,60 b
Riodacito CHAPALI 101,94 b
Siltito e arenito AVDSS 84,86 c
Siltito e arenito AVDS 71,78 ¢
Migmatito AVADLS 74,87 c
Siltito CHIST 59,17 ¢
Sedimentos arenosos NEQUART 57,76 ¢
Siltito e arenito AVDSI 56,45 c
c Micaxisto AAAT 55,64 ¢
Granulitomafico AVAATL 4476 c
Argilitos e siltitos ABAAHNS 4111c
Migmatito AVADLA 39,89 ¢
Sedimentos arenosos NEOSI 39,46 ¢
Granulitomafico AVAATB 2522 ¢
Granito e granulito AVAS 22,60 c
Metaarenito AVAATG 17,19 ¢c

Fonte: Producéo do proprio autor, 2017.
Nota: Médias seguidas de mesma letra nao diferem entre si.

Para Mn houve a formacgao de trés grupos. O grupo A com médias superiores
a 599,65 mg kg, o grupo B com médias entre 492,79 e 101,94 mg kg-' e o grupo C
com médias inferiores a 84,86 mg kg™'.

Os grupos A e B contém os solos originarios de basalto e estes apresentaram
teores de Mn que variaram de 3871,58 mg kg™' a 158,00 mg kg-'. Os maiores teores
encontrados foram em dois Chernossolos Argiltivico Férrico tipico (3871,58 mg kg 'e
3715,80 mg kg ') e os menores nos Latossolos (287,23 mg kg™, 256,46 mg kg™,
209,12 mg kg 'e 158,00 mg kg -'). Como foi possivel perceber, para um mesmo

material de origem, solos mais jovens apresentaram maiores teores de Mn que solos
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mais intemperizados, pois ambientes de intemperismo menos intenso possibilitam
maior concentragao e manutencédo de Mn no sistema solo (Biondi, 2010). Além disso,
os Chernossolos apresentaram maior valor de pH e por isso ha maior adsor¢ao
especifica e precipitacdo de manganés e consequentemente menor concentracao na
solugdo do solo (ERNANI, 2008) e, portanto, menor lixiviagdo desse metal. As
diferengas entre pH e grau de intemperismo dos solos podem ser responsaveis pelas
grandes variagdes nos teores de Mn entre solos oriundos de basalto.

Altas concentragcbes de Mn também foram observadas nos solos provenientes
de andesito basalto (1345,46 mg kg ') e olivina melitito (1735,85 mg kg ). Assim
como o Co, o teor de Mn é alto em rochas maficas, o que explica que a maior parte
dos teores naturais deste elemento em solos originarios destas rochas seja alta
(KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007; SINGH, 2005). Maiores valores de Mn para
solos naturais derivados de basalto também foram encontrados por Caires (2009).
Biondi (2010) encontrou teores superiores de Mn para solos procedentes de rochas
méficas.

Os solos que possuem riodacito, rocha intermediaria, como material de origem,
apresentaram niveis de Mn variando entre 599,65 mg kg' e 179,04 mg kg™, ficando
quase todos classificados no grupo B.

Ja os solos originarios de sedimentos arenosos apresentaram baixos niveis de
concentragdo de Mn (57,76 mg kg™ e 39,46 mg kg'), pois tém menor eficiéncia na
imobilizacdo de metais (HE et al.,, 2005), e consequentemente sdo mais pobres
nestes.

As concentragbes médias de Mn encontradas para Cambissolos catarinenses
(395,91 mg kg') foram semelhantes as encontradas por Caires (2009) para
Cambissolos de Minas Gerais (386,48 mg kg™'). Ja para os Argissolos ndo houve
semelhanca, 65,66 mg kg para SC e 248,67 mg kg™! para MG.

Os resultados de Biondi (2010) para solos naturais de Pernambuco também
foram diferentes, pois cerca de 70% dos horizontes tiveram teores inferiores a 200 mg
kg™, apesar de a autora ter associado maiores teores para solos oriundos rochas
maficas e solos menos intemperizados, o maior teor encontrado de Mn foi 609,58 mg
kg™'. Costa (2013) evidenciou valores discrepantes para solos naturais do Rio Grande
do Norte, onde o maximo foi de 1,46 mg kg™' de Mn.

Essas variacdes entre os teores de Mn encontrados pelos diferentes autores

nos solos avaliados nas respectivas regides, assim como para o Co, enfatiza a
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afirmacéo de que é necessario determinar os teores naturais dos metais pesados para
cada regido.

Na lista de valores de prevencédo e investigacdo da Resolugdo CONAMA
420/2009 nao constam valores de Mn, assim como de aluminio e ferro para solos, pois
segundo consenso nas oficinas de trabalho do Il Seminério Internacional sobre
qualidade de solos e aguas subterraneas, estes metais encontram-se naturalmente

em altas concentra¢des nos solos tropicais (CETESB, 2001).

6.3 CORRELACAO ENTRE OS TEORES DE COBALTO E MANGANES E
CARACTERISTICAS DOS SOLOS ESTUDADOS

Para identificar atributos dos solos que contribuiram nos teores dos metais

deste estudo, foi realizada a analise de correlagao de Pearson (Tabela 6).

Tabela 6 - Coeficientes de correlagéo linear de Pearson entre os teores de Mn e Co
e os atributos do solo

Mn Co

Co 0,880734 1
Areia -0,08844 -0,18381
silte/argila 0,420047 0,472113
pH -0,00638 -0,00229
SB 0,611387 0,628635
\'} 0,736238 0,775331

Fonte: Producéo do proprio autor, 2017.

O Mn e o Co tiveram correlagéo positiva, o que demonstra elevada afinidade
geoquimica entre ambos. Oxidos de ferro e manganés, juntamente com alguns
atributos do solo, funcionam como adsorventes quimicos para metais pesados em
solos minerais, uma vez que tém alta capacidade de adsor¢céo e ampla distribuicdo
nos solos (COSTA, 2013). Biondi (2010) destaca a importancia do Fe e Mn em estudos
de geoquimica, uma vez que estes sao constituintes principais de rochas, podendo,
inclusive, indicar indiretamente os teores de outros metais pesados.

A areia ndo apresentou correlagdo significativa com nenhum dos elementos
pesquisados.

A relagéo silte/argila teve correlagao significativa e positiva com Mn e Co. Esta

relacéo € usada para avaliar o estagio de intemperismo dos solos de regido tropical
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(EMBRAPA, 2013), onde menores valores indicam solos mais intemperizados. Isto é
uma evidencia de que a intemperizacao do solo € um dos responsaveis pelos baixos
niveis de Co e Mn.

Mn e Co tiveram forte correlagdo positiva com a soma e saturagéo de bases,
possivelmente porque solos mais jovens possuem alta SB e V% devido a sua menor
lixiviagdo, mantendo assim maiores concentracdes desses metais.

Os maiores teores de Co foram encontrados em dois Chernossolos Argiluvicos
Férricos tipicos (135,68 mg kg e 99,59 mg kg') e Neossolo Litdlico Eutrofico
chernossolico (93,98 mg kg™), solos jovens, com relacgao silte/argila 1,22; 0,88 e 2,07,
respectivamente e com alto valor de saturagdo por bases 87,33; 91,82 e 82,61
respectivamente. Maiores concentracdes de Mn foram determinadas em dois
Chernossolos Argiltvicos Férricos tipicos (3871,58 mg kg e 3715,80 mg kg') e
Argissolo Amarelo Eutrofico tipico (2885,14 mg kg™'), solos com alto saturagdo por
base 87,33; 91,82 e 91,95 respectivamente e relagéo silte/argila 1,22; 0,88 e 0,66
respectivamente. Sendo assim, percebe-se que solos mais jovens, com menor grau
de intemperizagéo, apresentam maiores valores de Co e Mn.

Esperava-se que as concentragbes dos metais se correlacionassem com o pH,
uma vez que este atributo influencia na adsorgéo tanto do Co (FORBES; POSNER,;
QUIRK, 1976; REIMANN; CARITAT, 1998), quanto do Mn (NORVELL, 1988; ERNANI,
2008), porem Mn e Co néo apresentaram correlagdes significativas com o pH, o que
pode indicar que o material de origem e o grau de intemperismo dos solos exerceram

maior influéncia nos teores desses metais.
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7 CONCLUSAO

Em geral, os maiores teores de Co e Mn foram observados em solos originados
de rochas basicas, em especial maficas e com menor grau de intemperismo.

Relacéo silte/argila, soma de bases e saturacédo de bases se correlacionaram
positivamente com os metais estudados.

Teores naturais de Co e Mn em solos catarinenses, diferiram dos encontrados
por outros autores para diferentes estados brasileiros, confirmando a necessidade de
obtencao de valores de referéncia para cada estado.

Os teores de Co e Mn apresentados neste trabalho poderao ser utilizados para
definicdo dos Valores Referéncia de Qualidade para os solos catarinenses, em
atendimento ao exigido por CONAMA (2009).
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