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RESUMO

SOUZA, L. C. de. Teores naturais de Arsénio, Bario, Cadmio
e Niquel para solos do estado de Santa Catarina. 2015. 147
p. Tese (Doutorado em Ciéncia do Solo — Area: Ciéncias
Agrérias) — Universidade do Estado de Santa Catarina.
Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncia do Solo, Lages, 2015.

A legislagdo brasileira determinou que todos os Estados
brasileiros devem estabelecer seus Valores de Referéncia de
Qualidade em razéo das peculiaridades regionais e estabeleceu
um prazo para que isso ocorra. Esses valores refletem o teor
natural de determinado elemento no solo sem introducdo via
atividade antropica e sdo importantes no sentido da identificacao
de locais suspeitos de contaminacdo. O objetivo deste trabalho
foi determinar os teores naturais de Arsénio em trés regides do
estado de Santa Catarina (Planalto Sul, Metropolitana e Litoral
Sul) e estabelecer os VRQ para os metais Bario, Cadmio e
Niguel em 54 perfis de solos representativos no Estado. As
amostras dos solos passaram pelo processo de digestéo,
utilizando-se 0 método USEPA 3051 A e as determinacgdes dos
teores foram feitas por espectrometria de absorcdo atbmica com
atomizacdo em chama ou eletrotérmica. Para Arsénio, a analise
estatistica utilizada foi o teste de Scott-Knott. No
estabelecimento dos VRQ foram utilizadas as analises:
correlacdo de Pearson (r), fatorial, analise de agrupamento
hierarquico e discriminante. Os teores de Arsénio nao diferiram
entre as regides Planalto Sul e Metropolitana, e na regido Litoral
Sul ficaram abaixo do LDQM, os quais foram relacionados ao
material de origem e ao relevo dos solos das distintas regides.
Os VRQ para os solos de Santa Catarina foram em geral






superiores aos determinados em outros Estados e a nivel
mundial, sendo que os maiores teores foram encontrados em

Chernossolos, e os menores em Latossolos. As analises de
correlacdo e fatorial revelaram que os atributos soma e saturagédo
de bases e pH séo determinantes nos teores de Béario, Cadmio e
Niquel e permitiram a compreenséo da relacdo existente entre os
atributos fisicos e quimicos e a distribuicdo dos metais nos solos.

Palavras-chave: Valores de Referéncia de Qualidade. Metais.
Contaminagéo.






ABSTRACT

SOUZA, L. C. de. Natural levels of Arsenic, Barium,
Cadmium and Nickel for soils state of Santa Catarina. 2015
147 p. Thesis (Doctorate in Soil Science) - University of the
State of Santa Catarina. Postgraduate Program in Soil Science,
Lages, 2015.

The Brazilian Legislation determined that all Brazilian states
should establish its References Quality Values because of
regional peculiarities and established a term for this to occur.
These values reflect the natural levels of a given element in the
soil without introduction anthropic and are important for
identifying contaminated sites. The aim of this study was to
determine the natural levels of arsenic in three regions of the
state of Santa Catarina (Planalto Sul, Metropolitana and Litoral
Sul) and establish the VRQ for metals barium, cadmium and
nickel in 54 representative soil profiles in the state. The soil
samples passed through the digestion process, using the USEPA
method 3051 A and the determination of the levels were made
by atomic absorption spectrometry with atomization in flame or
electrothermal. For Arsenic, the statistical analysis used was the
Scott-Knott test. In establishing VRQ analyzes used were:
Pearson’s correlation (r), factorial, cluster hierarchical analysis
and discriminant. Arsenic levels were not different between
regions Planalto Sul and Metropolitana, and in the region Litoral
Sul were below the LDQM, which were related to the source
material and the relief of the different regions soils. The VRQ
for soils of Santa Catarina were generally higher than those






determined in other states and worldwide, and the highest levels
were found in Mollisols, and the lowest in Oxisols. Pearson’s
Correlation and factor analyzes revealed that the attributes sum
and base saturation and pH are crucial in Barium levels,
Cadmium and Nickel and allowed the understanding of the
relationship between the physical and chemical properties and
the distribution of metals in soil.

Key-words: References  Quality  Values. Metals.
Contamination.
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1 INTRODUCAO GERAL

A industrializagdo e o crescimento desordenado da
populacdo intensificaram a preocupagdo com 0S impactos
ambientais causados e a consequente contaminacao do solo e da
agua. Com isso, diversas pesquisas vém sendo realizadas,
reconhecendo o papel essencial que o solo desempenha no meio
ambiente. O solo tem um importante papel no ambiente e atua
como um tampéo natural, controlando o transporte dos metais
para outros compartimentos, no entanto apresenta capacidade
limitada. Nesse sistema, a toxicidade e a mobilidade destes
metais dependera das caracteristicas intrinsecas do solo, que
regulam a concentracdo total de metais, a forma quimica, o
estado de ligacdo do metal e suas propriedades fisico-quimicas
(CHANDRASEKARAN et al., 2015).

No ambiente, eles estdo associados a duas fontes
principais: naturais e antropogénicas. As naturais incluem
intemperismo das rochas, incéndios florestais, erupgdes
vulcanicas, degradacdo de minerais, evaporacao do solo e dguas
superficiais; as fontes antropogénicas englobam atividades
metaldrgicas, mineracdo, producdo de couro, galvanoplastia,
fabricacéo de produtos contendo metais, incineracao de residuos
e fertilizantes (BIN et al., 2013).

Ao se iniciar um estudo de contaminacdo € importante
conhecer a dinamica desses elementos nos solos. Isso possibilita
a utilizacdo de praticas preventivas ou mitigadoras mais
eficientes, de forma a gerenciar a disponibilidade desses
elementos, a distribuicdo no ambiente e a transferéncia para a
cadeia alimentar. O solo de uma &rea é considerado contaminado
se as concentracfes de elementos ou substancias de interesse
estiverem acima de certo limite, estabelecido como Valor de
Prevencéo (VP), e que indica o risco potencial de efeito nocivo
sobre o equilibrio do ambiente, e em casos mais graves, sobre a
salde humana (CETESB, 2005).
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Considerando que o Valor de Referéncia de Qualidade
(VRQ) indica a concentracdo natural de determinada substancia
e deve ser utilizado de forma criteriosa de acordo com as
caracteristicas de cada regido, este estudo tem fins regulatorios,
e tem por finalidade auxiliar em investigacGes posteriores de
areas contaminadas, por comparacgdo dos valores obtidos.

Os resultados deste trabalho possibilitardo o
estabelecimento dos VRQ, além de gerar informacdes
importantes na compreensdo das relagdes entre os solos,
processos pedogenéticos e a distribuicdo dos metais nos solos.
O entendimento das caracteristicas de contaminacdo de metais
em solos e a identificacdo dos riscos a que a populacdo esta
exposta, Nndo so sdo 0s pré-requisitos basicos para o controle e a
prevencdo da contaminacdo do solo, mas também fornecem
informacgbes importantes para a tomada de decisdes na
remediacéo de solos contaminados (CHEN et al., 2015).

Nesse sentido, propds-se determinar os teores naturais de
Arsénio (As) em trés regides catarinenses e estabelecer os VRQ
para Béario (Ba), Cadmio (Cd) e Niquel (Ni) em 54 perfis de
solos representativos no estado de SC, com o intuito de utiliza-
los em estudos futuros de monitoramento de contaminacao.

A escolha por esses elementos foi feita, considerando
que 0 As e 0 Cd estdo entre os dez elementos mais toxicos na
lista da ATSDR (2013), porque ha poucos trabalhos no BR no
estabelecimento de VRQ para Ba, e o Ni para concluir o trabalho
iniciado por Madeira (2013).

A tese foi dividida em trés capitulos. O primeiro capitulo
traz a Revisdo Bibliografica com a importancia do
estabelecimento dos VRQ, a descricdo fisico-quimica e usos,
ocorréncia geoquimica e comportamento quimico no solo dos
metais em estudo. No segundo capitulo foram determinados os
teores naturais de As em 14 perfis de solos localizados em trés
regides do Estado: Planalto Sul, Metropolitana e Litoral Sul. No
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terceiro capitulo sdo estabelecidos os VRQ para Ba, Cd e Ni em
54 perfis de solos representativos dentro do Estado.
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2 CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 VALOR DE REFERENCIA DE QUALIDADE

O termo concentracdo de base ou background tornou-se
uma importante referéncia com o crescimento nas pesquisas
relacionadas a politica ambiental de protecdo dos solos e das
aguas subterraneas.

Esse termo refere-se aos teores naturais de metais nos
solos sem influéncia humana (TACK et al., 1997; BECH et al.,
2005), sendo considerado de fundamental importancia na
diferenciacdo entre a concentracdo natural e a contribuicdo
antropogénica de metais (ALBANESE et al, 2007). O
background pode ser utilizado na avaliacdo de uma éarea
contaminada, onde compara-se 0s teores encontrados no local
com aqueles em condic¢des naturais (ndo poluidos) (FADIGAS
et al., 2006).

A Holanda foi o primeiro pais que formalizou um
programa de avaliacdo de contaminacdo baseado em analise de
risco, publicado em 1983, considerando o solo em sua
multifuncionalidade, ou seja, as funcdes de agricultura,
ecologia, transporte e suprimento de agua potavel (VISSER,
1994). Em 1987, foi promulgada a Lei de Protecdo do solo “Soil
Protection Act” (VROM, 1988). No ano de 1994, o Ministério
da Habitacdo, Planejamento e Meio ambiente (VROM, 1994)
publicou uma nova proposta de valores orientadores chamados
de STI (“Streefwaarde” - referéncia, “Toetsingswaarde” - alerta
e “Interventiewaarde”- intervencdo), estabelecendo trés niveis
de qualidade para o solo: valor de referéncia, que mostra o nivel
de qualidade para “0 solo sem agdo antropica”, atendendo o
conceito de multifuncionalidade; valor de alerta, média entre o
valor de referéncia e o valor de intervencdo, apontando uma
modificacdo das func¢des do solo e o valor de intervencao, que
indica o limite de qualidade acima do qual existe risco a saude
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humana e ao meio ambiente (VROM, 1994). Apds a Holanda,
outros paises determinaram 0s VRQ: Polénia (DUDKA &
MARKET, 1992), Bélgica (TACK et al., 1997), Estados Unidos
(CHEN et al., 1999), Espanha (BECH et al., 2005), China
(ZHENG et al., 2008), Itdlia (BINI et al., 2011), Argentina
(ROCA et al., 2012) e Cuba (ALFARO et al., 2015). Além dos
trabalhos citados, outros foram publicados e alguns estdo em
desenvolvimento.

No Brasil, a Companhia de Tecnologia e Saneamento
Ambiental do estado de Sdo Paulo (CETESB), vem propondo
valores orientadores desde 1995, sendo que os dados foram
publicados em 2001 (CETESB, 2001), com posteriores
atualizagdes em 2005 (CETESB, 2005) e em 2014 (CETESB,
2014). Esses valores tém auxiliado no gerenciamento de areas
contaminadas e em normas tecnicas e legislacbes federais e
estaduais, a partir das suas publicacdes.

A determinacdo dos VRQ nas diferentes classes de solos
em toda a extensdo do territorio brasileiro € muito importante na
protecdo da qualidade dos solos, e além disso na implementacéo
de politicas regionais de conservacéo e uso do solo, contribuindo
nas decisdes referentes ao controle das areas poluidas,
contaminadas e, ou, suspeitas de contaminacdo (COSTA, 2013).

Os VRQ determinados pela CETESB para o estado de
SP foram compilados para a Resolugdo n° 420/2009 do Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) que disp0e critérios e
valores orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de
substancias quimicas, estabelece diretrizes para 0 gerenciamento
ambiental de areas contaminadas e determina que todos o0s
Estados estabelecam seus proprios VRQ, em virtude de suas
peculiaridades geomorfoldgicas, pedoldgicas e geoldgicas.

Trés valores orientadores apresentados na Resolucgéo sdo
importantes: Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ), de
Prevencdo (VP) e de Investigacdo (VI) (CONAMA, 2009).
Listas orientadoras com VRQ, VP e VI devem ser a primeira
etapa no monitoramento de qualidade, prevengdo a
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contaminag&o e diagnostico de areas suspeitas de contaminagao
(COSTA, 2013). Estes valores sdo baseados na analise dos solos
sob condicdo natural, e em andlise de risco, e sdo conceituados
a sequir:

Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ): €é a
concentragdo de determinada substancia definindo a qualidade
natural do solo, definida através de interpretacdo estatistica de
analises fisico-quimicas de diversos tipos de solos.

Valor de Prevencdo (VP): é a concentracdo de valor
limite de determinada substancia no solo, tal que ele seja capaz
de sustentar as suas funcgdes principais.

Valor de Investigacdo (VI): € a concentracdo de
determinada substancia no solo ou na agua subterrénea acima da
qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude
humana, considerando um cenario de exposi¢do padronizado.

Para o estabelecimento dos VRQ, a Resolugdo do
CONAMA 420/2009 descreve os procedimentos que devem ser
adotados. A primeira etapa € a sele¢do do solo, sendo que alguns
critérios devem ser utilizados, como o material de origem, relevo
e clima, em solos representativos dentro do respectivo Estado.
Em seguida, devem ser determinados os parametros para a
caracterizacao quimica do solo (Carbono orgénico, pH em agua,
Capacidade de Troca de Cations) e fracdes granulométricas
(areia, silte, argila), 6xidos de aluminio, ferro e manganés e
dependendo das peculiaridades da regido, outros poderdo ser
incluidos. Esses parametros deverdo seguir metodologias de
acordo com a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(EMBRAPA, 1997). A metodologia analitica para a extracdo
dos elementos (exceto mercudrio) é a USEPA 3050 ou USEPA
3051 ou em suas atualizagdes. Outro fator importante € a escolha
das analises estatisticas. Segundo o CONAMA (2009), os VRQ
de cada substancia poderdo ser estabelecidos com base nos
percentis 75 ou 90, com a tentativa de normalizar a distribuicdo
dos dados pela exclusédo de 25% ou 10% respectivamente dos



41

valores mais elevados, considerados andmalos. Os referidos
VRQ serdo determinados através de tratamento estatistico
aplicavel e em conformidade com a concepcdo do plano de
amostragem e com o conjunto amostral obtido.

No Brasil, pesquisas estdo sendo feitas a nivel regional
ou Federal, os quais incluem: Pérez et al. (1997) quantificaram
0s teores de 31 elementos em solos representativos no Brasil;
Fadigas et al. (2006) propuseram concentracdes naturais de Cd,
Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn para os mais representativos solos
brasileiros.

Regido Norte: Fadigas et al. (2010) determinaram 0s
teores de Cd, Co, Cr, Ni e Zn extraidos pelo Método da Agua
Reégia, em bloco digestor, em Argissolos Amarelos e Latossolos
Amarelos sob vegetacdo natural do Pard e Amap4; Santos &
Alleoni (2013) estabeleceram os VRQ para Cd, Co, Cr, Cu, Ni,
Pb e Zn em solos de Ronddnia e Mato Grosso (Regido Centro-
Oeste) através dos percentis 75 e 90;

Regido Nordeste: Biondi (2010) determinou os teores
naturais de Fe, Mn, Zn, Ba, Cu, Ni, Co, Cr, Pb, Cd, As e Hg para
solos de Pernambuco; Junior (2014) obtiveram os VRQ a partir
do percentil 75 para Sb, Ba, Cd, Cu, Cr, Pb, Co, Fe, Mn, Mo, Ni,
Ag e Zn em solos da Paraiba. Preston (2014) determinou os
VRQ para Ag, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sh, V e Zn utilizando
o0 percentil 75 em solos do Rio Grande do Norte.

Regido Sudeste: a CETESB (2001) estabeleceu os VRQ
para solos do estado de Sdo Paulo; Marques et al. (2004)
trabalharam com 22 elementos em Solos do Cerrado; Caires
(2009) determinou os teores naturais de As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Ni, Pb e Zn pelo percentil 75 em solos do Estado de Minas
Gerais; Carvalho (2011) determinou o0s teores naturais para Se e
Hg em solos do Cerrado Brasileiro; Paye et al. (2012)
estabeleceram os VRQ para As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni,
Pb, V e Zn em trés bacias hidrograficas do Espirito Santo; teores
de As e Cd em solos do Bioma Cerrado foram propostos por
Campos et al. (2013);
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Regido Sul: Pelozato (2008) determinou os teores
naturais de Cd, Cu, Mn e Zn em solos da Serra Leste, Regido
Oeste e Planalto Serrano de SC; Hugen (2010) determinou os
VRQ para os teores totais de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em solos do
estado de SC; Madeira (2013) determinou os teores naturais de
Ni em solos de SC; Buschle (2013) estabeleceu os VRQ para
Ag, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sh, Se, V e Zn em solos
da Planicie Litoranea do Parana pelos percentis 75 e 90.

Até o momento, dos 26 Estados brasileiros, somente 0s
estados de SP, MG e RS estabeleceram seus VRQ de acordo com
a legislacdo. Como citado anteriormente, SP foi o pioneiro. O
segundo a apontar os préprios VRQ foi o estado de Minas Gerais
atraveés do Conselho de Politica Ambiental (COPAM, 2011),e 0
RS situa-se na 32 posicao, onde a Fundacdo Estadual de Protecao
Ambiental (FEPAM) divulgou em 2014 os VRQ para 9
elementos quimicos.

No estado de SC, a determinacéo dos VRQ é de extrema
importancia para o conhecimento dos teores naturais do solo,
além de contribuirem na elaboracdo adequada de etapas a serem
executadas em locais supostamente contaminados.

2.2. RELACAO ENTRE OS ATRIBUTOS DO SOLO E OS
METAIS

O estudo de adsorcdo de metais no solo tem como
objetivo correlacionar o comportamento desses elementos com
os atributos do solo. Vaérios estudos sdo conduzidos para
verificar quais atributos sdo correlacionados com a adsorcao e
mobilidade de metais, porém, resultados divergentes sdo
encontrados devido as diferentes caracteristicas quimicas e
mineraldgicas dos solos e da seletividade dos sitios de retencédo
para cada ion (MATOS et al., 2001).

Dentre os atributos do solo que se correlacionam com o0s
metais, destacam-se os teores de argila, a Capacidade de Troca



43

de Cétions (CTC), a matéria orgénica, os 6xidos de Aluminio
(Al), Ferro (Fe) e Manganés (Mn), o potencial Hidrogenibnico
(pH) (ALLEONI et al., 2005), a Soma de Bases (SB) e o valor
de saturacdo de bases (V%).

No estudo de Cunha et al. (2014), a CTC foi o atributo
que mais influenciou nos teores dos metais. Segundo os autores,
esse atributo € ligado aos ions na solucdo do solo e aos sitios de
troca nos coldides.

A matéria organica afeta positiva ou negativamente a
disponibilidade de metais como um resultado da formagéo de
complexos ou quelatos com os metais (MELLIS et al., 2004).

Segundo Naidu et al. (1994), em solos altamente
intemperizados, a forga i6nica do meio e o pH, modificam a
superficie da carga dos coldides, regulando, junto com outros
atributos a adsorc¢do de metais nos solos.

A identificagdo dos atributos que influenciam na
mobilidade dos metais nos solos auxilia na previsdo de toxidez
e possivel contaminacdo do lencol freatico por esses elementos
(ARAUJO et al., 2002).

2.3 ARSENIO

2.3.1 Descricao fisico-quimica e usos

O Arsénio (As), elemento com numero atdbmico 33,
pertence ao grupo 5 da tabela periddica, junto como N, P, Sne
Bi. Seus estados de oxidacdo sdo arsenato (5+), arsenito (3+),
arsina (3—) e elementar (0) (MONCUR et al., 2015), sendo o0s
mais solliveis o arsenito (As®*) em ambientes redutores e o
arsenato (As®*) em ambientes oxidantes (STRAWN et al., 2002;
FOWLER et al., 2007). Na forma inorganica (As®*) ¢ mais
movel e toxico do que na forma organica (As®") (WANG &
MULLIGAN, 2006). E elemento-traco, pois esta presente em
baixas concentragfes (< 1 g kg™l).
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E utilizado no tratamento de minérios de cobre, chumbo,
cobalto e ouro, na producdo de ligas metélicas e outros
compostos para a fabricagdo de semicondutores. Destaca-se
também na fabricacdo de inseticidas, herbicidas, conservante de
madeira e na industria eletronica moderna (SMEDLEY &
KINNIBURGH, 2002; STRAWN et al., 2002; VAUGHAN,
2006).

2.3.2 Ocorréncia geoquimica

E um elemento calcofilico, tem afinidade por sulfetos.
Seu teor na crosta terrestre é 1,8 mg kg™ e esta presente em mais
de duzentos minerais, sendo que seus teores nas rochas variam
de 0,5 a 133 mg kg (KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE,
2007).

Segundo Kabata-Pendias (2011) em rochas igneas os
teores variam de 0,5 a 2,5 mg kg™ para as maficas e de 1 a 2,5
mg kg para as acidas; em rochas sedimentares variam de 0,5 a
1,5 mg kg* para os arenitos; 1 a 2,5 mg kg para os calcareos e
5 a 13 mg kg? para os argilitos. Realgar (AsS), orpimento
(As2S3) e arsenolita (As203) sdo minerais tipicos que contém As
(REIMANN, 2009), porém a arsenopirita (FeAsS) é a mais
comum em muitos minérios e rochas (SMEDLEY &
KINNIBURGH, 2002).

O As®** pode substituir o Fe** e o APP* em muitos minerais
formadores de rochas (silicatos), enquanto que o As®* pode
substituir o P>* em fosfatos, como apatita, e torna-se enriquecido
em solos agricolas via fertilizantes (REIMANN, 2009). Essa
capacidade de substituicio do As®* pelo P*" se deve a
similaridade no raio iénico (GOLDSCHMIDT, 1958).
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2.3.3 Comportamento quimico no solo

No solo, 0 As pode ser originado de fontes naturais como
volatilizacdo microbiana e aerossdis da agua do mar (NRIAGU
& PACYNA, 1988); e de fontes antropogénicas como
pesticidas, extragdo (SILVA et al., 2004) e fundicdo do ouro,
chumbo, cobre, niquel e combustdo de carvdo (SPARKS, 1995;
ALCANTARA et al., 2011). A poluicio do solo com As acarreta
problemas ambientais, como a contaminacdo da 4&gua,
provocando a sua entrada na cadeia alimentar, (SILVA et al.,
2004), e podendo causar a perda da cobertura vegetal (TU &
MA, 2002).

O As nos solos esta associado com 0s minerais primarios,
derivados do material de origem e minerais secundarios
formados no intemperismo (6xidos e hidroxidos de Al, Fe e Mn)
que dependendo das condigdes ambientais, sdo fontes de As
disponivel (BUNDSHUH et al., 2012).

Em ambientes oxidantes, 0 As®* estd na forma de
HAsO42 em altos valores de pH e como HAsOs? em condigdes
acidas; o As®*" esta como As(OH)s em pH elevado e como
As(OH)s de pH acido a neutro (XIE et al., 2009).

A maxima adsorcdo de As®* ocorre em pH 7, enquanto
para As®* em pH 4,0 (DIXIT & HERING, 2003). Em solos
acidos, predomina as formas Al-As, e em condi¢des alcalinas
espécies de Ca-As (PONGRATZ, 1998).

Asreacbes de Asno solo sdo controladas pelo seu estado
de oxidacdo. Os componentes do solo que contribuem para a
sorcao e retencdo do arsenato incluem a fracdo argila, os 6xidos
de Al, Fe, Mn e a matéria organica (THANABALASINGAM &
PICKERING, 1986).

Em sistemas oxidados, a sua solubilidade é controlada
por reacdes de adsorcdo ocorrendo na superficie dos coldides.
Os oOxidos de ferro tém forte afinidade pelo arsenito e arsenato.
As retencdes de arsenito e arsenato ocorrem por troca de ligantes
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com a superficie estrutural OH, e OH" nos sitios de adsorcéo
(JAIN et al., 1999).

O As, por ser um oxianion, tem baixa afinidade de
adsorcdo na matéria organica e nos argilominerais, pois eles
competem pelos sitios de adsorcéo disponiveis, e assim como o
fosforo, em baixos valores de pH, € altamente adsorvido pelos
Oxidos (McBRIDE, 1994). Porém, pode formar complexos com
0s acidos organicos da matéria organica, o que diminui a sua
mobilidade no solo (WANG & MULLIGAN, 2006). Um dos
principais pardmetros do solo que afeta a biodisponibilidade de
As é a granulometria (SHEPPARD, 1992), sendo que a argila
tem maior afinidade por este elemento em relacdo as demais
fracdes, devido a forte sorcao pelas suas cargas.

2.4 BARIO

2.4.1 Descricao fisico-quimica e usos

O Bério (Ba) € um metal alcalino-terroso com numero
atdbmico 56, pertence ao grupo 2 (IIA) da tabela periddica,
juntamente com Ca, Mg, Be, Sr e Ra (NEFF, 2002). Um
elemento é considerado metal pesado quando apresenta
densidade maior que 5 g cm™ e pela sua densidade de 3,65 g
cm3, o Ba ndo é metal pesado. Na natureza ocorre somente na
forma de Ba?* (MADEJON, 2013).

O Ba e seus compostos tem importancia na fabricacao de
diversos produtos industriais sendo que o sulfato de bario é o
mais utilizado em tubos eletrénicos, corante em tintas, producao
de tijolos, vidros, plasticos, téxteis, telhas, azulejos, ligas
metalicas e na industria da borracha sintética. Utilizado também
em exames de raio-X e em industrias de petréleo para fazer
lamas de perfuracdo (COSCIONE & BERTON, 2009). Outros
compostos de Ba como carbonato de bario, hidréxido de bario e
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cloreto de béario sdo utilizados na fabricacdo de papel, tecido,
ceramicas, papel, aditivos para 6leos e combustiveis (WANG,
1988; ATSDR, 2007).

2.4.2 Ocorréncia geoquimica

O teor dele na crosta terrestre € 0,04% e esta presente no
ambiente geralmente em altas concentracbes (OSKARSSON &
REEVES, 2007). E um elemento litofilico (afinidade por silica)
(GOLDSCHMIDT, 1958), e seus teores nas rochas variam de
250 a 1200 mg kg* (KABATA-PENDIAS & MUKHERIJEE,
2007). Segundo Kabata-Pendias (2011) em rochas igneas 0s
teores variam de 250 a 400 mg kg™ para as méaficas e de 400 a
1200 mg kg™ para as 4cidas; em rochas sedimentares variam de
50 a 200 mg kg™* para calcareos; de 100 a 320 mg kg™ para os
arenitos e de 500 a 800 mg kg* para os argilitos.

Entre os minerais mais comuns onde o Ba é encontrado
destacam-se a barita (BaSOs) (MAGALHAES et al., 2011), a
holandita (BazMngO16) € em menor escala a witherita (BaCOs)
(LIMA et al., 2012). E constituinte dos carbonatos, sulfatos e
silicatos e faz substituicdo isomérfica de célcio e potassio nos
minerais (BIONDI et al., 2011). E associado com feldspatos e
micas no solo, e em processos geoquimicos esta agrupado ao K,
em razdo da similaridade no raio ibnico (McBRIDE, 1994), o
qual segue o destino do K em processos geoquimicos. Os
feldspatos e micas apresentam altas concentraces de Ba
(ROBINSON, 1950). E distribuido nas estruturas de silicatos,
sendo que os teores de Ba nas rochas igneas aumentam com o
aumento de SiO2 (BOWEN, 1982).

2.4.3 Comportamento quimico no solo

No ambiente, as fontes naturais provém do intemperismo
das rochas e minerais e as antropicas da industrializacdo
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(mineragdo, refino, processamento de minerais de bério)
(OSKARSSON & REEVES, 2007).

No solo, pode ser encontrado em trés formas: adsorvido
nos oxidos e hidroxidos em minerais de argila, precipitado na
forma de BaCO3 ou BaSO4 ou ainda complexado com a matéria
organica (LAGAS et al., 1984; BODEK, 1988; PICHTEL et al.,
2000).

No solo, a forma soltvel é mais toxica para humanos,
animais e plantas (SUWA et al., 2008).

O Ba possui baixa mobilidade no solo, devido a
formacao de sais insoltveis (PICHTEL et al., 2000; COSCIONE
& BERTON, 2009), e ndo forma complexos soliveis com
materiais humicos e fulvicos (OSKARSSON & REEVES,
2007). Esse metal pode ser encontrado adsorvido nas argilas e
concentrado em concrecdes de Mn e P, especificamente sorvido
em oxidos e hidroxidos (KABATA-PENDIAS, 2011).

A solubilidade e a mobilidade do Ba é maior em solos
arenosos, aumentando com a reducdo do pH (USEPA, 2005).
Para Janior (2014), que determinou os VRQ para solos da
Paraiba, inclusive Ba, os processos pedogenéticos exercem forte
influéncia sobre os teores de Ba, variando entre as classes de
solos.

A lixiviacdo desse elemento no solo depende dos
atributos, como CTC, contetdo de carbonato de calcio (LAGAS
et al., 1984) e pH (WHO, 2001; ATSDR, 2007; BECH et al.,
2011), sendo que em solos com alta CTC sua mobilidade é
limitada pela adsor¢do (MADEJON, 2013).
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2.5 CADMIO

2.5.1 Descricdo fisico-quimica e usos

O Cd é um metal de transicdo de nimero atbmico 48.
Esté localizado no grupo 12 (11 B) da classificacdo periddica dos
elementos, juntamente com o0 Zn e o Hg. E metal pesado, pois
apresenta densidade de 8,65 g cm™. E um elemento calcofilo,
ndo ocorre na forma pura na natureza, ocorrendo comumente
como um substituto de Hg, Cu, Pb e Zn em sulfetos minerais,
especialmente na esfarelita (McBRIDE, 1994; PEREZ-
SIRVENT et al., 2009).

E utilizado na industria pléastica, pigmento de tintas, no
revestimento de materiais (DIAS et al., 2001), na fabricacdo de
baterias, soldagens, placas de circuitos eletronicos, atividades de
mineracdo de Cu, Ni e Zn e fabricacdo de fertilizantes
(GUIMARAES, 2008).

2.5.2 Ocorréncia geoquimica

O teor dele na crosta terrestre varia de 0,1 a 0,2 mg kg™.
Seus teores nas rochas igneas e sedimentares € semelhante.
Segundo Kabata-Pendias & Mukherjee (2007) nas rochas igneas
variam de 0,03 a 0,22 mg kg™ nas maficas e 0,05 a 0,2 mg kg
nas acidas; em rochas sedimentares variam de < 0,04 a 0,05 mg
kg™ nos arenitos; 0,04 a 0,1 mg kg™ nos calcareos e 0,2 a 0,3 mg
kg™ nos argilitos. Por pertencer ao mesmo grupo do Zn na tabela
periddica, apresenta semelhanca nas propriedades fisicas e
quimicas (CARDOSO & CHASIN, 2001), e competem,
frequentemente, pelos ligantes nos minerais (DAS et al., 1997).
Embora tenha a mesma valéncia e raio i6nico similar, ndo é
substituido por Ca nos minerais (KRISHNAMURTI et al.,
2005). E encontrado nos minerais greenochita (CdS), otavita
(CdSe) e esfarelita (CdS) (PURVES, 1985).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Grupo_da_Tabela_Peri%C3%B3dica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Tabela_Peri%C3%B3dica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Tabela_Peri%C3%B3dica
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2.5.3 Comportamento quimico no solo

Ocorre naturalmente nos solos, na forma Cd?*, sendo que
0s teores médios nos solos a nivel mundial estdo entre 0,06 a 1,1
mg kg (McBRIDE, 1994).

E adicionado ao solo por fontes naturais como emissoes
de atividades vulcénicas, queima de florestas, transporte pelo
vento de particulas de fuligem e de solo (GUIMARAES, 2008)
e por fontes antrépicas como o lixo urbano e industrial, lodo de
esgoto e fertilizantes fosfatados (DIAS et al., 2001).

Durante os processos de intemperismo, Cd forma
compostos simples, como CdO, Cd (OH),, CdCl, e CdF. que sdo
maoveis. No solo, 0 cadmio esta sujeito a varios processos, Como
a adsorcao especifica, precipitacdo e a formacdo de complexos
ou quelatos com a matéria organica (HERRERO & MARTIN,
1993).

A mobilidade desse elemento é controlada por alguns
fatores, como o pH e o teor de matéria orgéanica, sendo que o pH
é um dos principais que controla a concentragdo de Cd no solo
(MANN & RITCHIE, 1993; GRAY et al, 1999),
particularmente pela influéncia na adsorcao, como o balanco de
cargas na superficie dos coldides (PIERANGELI et al., 2005).
A adsorcdo aumenta com o pH (NAIDU et al., 1994) e o teor de
matéria organica. A lixiviacdo desse elemento ocorre em
condicdes acidas e em solos arenosos, e por consequéncia em
solos argilosos ocorre maior adsor¢do, devido ao maior numero
de sitios de ligacdo desses solos em relacdo aos arenosos
(SCHEREN et al., 2013).

A mobilidade do Cd de média a alta ¢ atribuida ao fato
de que esse elemento forma ligacGes fracas com a matéria
organica, argilas silicatadas e 6xidos em pH menor que 6. Sua
mobilidade € reduzida acima de pH 7 pela formacdo de co-
precipitados com CaCOs ou precipitados como CdCOs3, e quando
da formacéo de fosfatos de Cd (McBRIDE, 1994).
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2.6 NIQUEL
2.6.1 Descricdo fisico-quimica e usos

O Ni é um elemento de transicdo, apresenta nimero
atbmico 28, esta localizado entre o cobalto e o cobre no grupo
10 (VI B) da tabela periodica. E metal pesado, pois tem
densidade de 8,9 g cm™.

Possui diferentes estados de oxidacdo variando de 1- a
4+, porém o mais importante € o Ni?*, que tem a capacidade de
formar varios complexos, principalmente com a matéria
organica (COMAN et al., 2013).

Utilizagdes industriais de Ni incluem a fabricacdo de
acos e ligas, galvanoplastia, equipamentos elétricos, corantes em
ceramicas, bateria de Ni-Cd; usos ndo industriais de ligas de
niquel incluem joias, relogios, armacdes de dculos, utensilios de
cozinha, aparelhos ortodonticos e implantes ortopédicos
(ATSDR, 2005; KLEIN & COSTA, 2007).

2.6.2 Ocorréncia geoquimica

Os teores de Ni na crosta terrestre estdo em torno de 20
mg kg?. Segundo Kabata-Pendias & Mukherjee (2007) nas
rochas igneas variam de 1400 a 2000 mg kg nas rochas
ultraméaficas, 130 mg kg™ a 160 mg kg™ nas méficas e de 5 a 20
mg kg™ nas 4cidas, ou seja, o teor diminui com o aumento do
teor de Si. Em rochas sedimentares variam de 5 a 20 mg kg™ nos
arenitos e calcareos; e de 40 a 90 mg kg™ nos argilitos.

Segundo Goldschmidt (1958) o Ni é calcéfilo e siderofilo
(afinidade pelo ferro metalico). Os principais minerais de Ni
incluem pentlandita, pirrotita, millerita e garnierita (I'YAKA,
2011).
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2.6.3 Comportamento quimico no solo

Vaérios atributos do solo influenciam no comportamento
e disponibilidade desse elemento, como a matéria orgéanica, pH,
e 0s oxidos e hidroxidos de Al, Fe e Mn.

A sua estrutura eletronica e o fato de ser tdo
eletronegativo como o cobre, favorece a afinidade pela matéria
organica devido a presenca de agentes ligantes, substancias
hdimicas ou grupos que formam complexos ou quelatos
especificos para o Ni?* (MELLIS et al., 2004).

A sua mobilidade durante os processos de intemperismo
é inversamente relacionada com o pH do solo (SOARES et al.,
2011). A solubilidade e a mobilidade de Ni aumenta com o
decréescimo do pH, sendo esse considerado um atributo
importante na mobilidade, solubilidade e sor¢do desse elemento
no solo (SAUVE et al., 2000). Mellis et al. (2004) observaram
em seu estudo que a adsorcéo de Ni ndo é afetada apenas pelo
pH do solo, mas também pela CTC, teores de argila, matéria
organica e 6xidos de Fe presentes no solo.
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3 OBJETIVOS
Objetivo Geral

Determinar o teor natural de As e estabelecer os Valores
de Referéncia de Qualidade para Ba, Cd e Ni em solos do estado
de Santa Catarina.

Obijetivos Especificos

Obter os teores de As, Ba, Cd e Ni para as diferentes
classes de solos de SC;

Correlacionar os teores de As, Ba, Cd e Ni obtidos com
0s principais atributos dos solos;

Discriminar as diferencas entre as referidas classes de
solos, em razdo de seus materiais de origem quanto aos teores
naturais de As, Ba, Cd e Ni;

Obter e interpretar os Valores de Referéncia de
Qualidade de Ba, Cd e Ni através do uso de técnicas estatisticas
multivariadas;

4 HIPOTESES

Os diferentes teores de As, Ba, Cd e Ni entre as classes
de solos séo resultados das diferencas nos materiais de origem e
processos pedogenéticos;

O material de origem influencia nos atributos do solo,
teor de argila, 6xidos e hidroxidos de ferro e aluminio, os quais
auxiliam no entendimento do comportamento geoquimico dos
metais;
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5 CAPITULO 2 - TEORES DE ARSENIO EM SOLOS DE
TRES REGIOES DO ESTADO DE SANTA CATARINA

RESUMO

A determinacéo do teor natural de elementos-trago € essencial
para monitorar a entrada de tais elementos no sistema solo e
contribuir na remediacdo de areas contaminadas. O objetivo
deste trabalho foi determinar o teor natural de Arsénio em solos
provenientes de trés regibes do estado de Santa Catarina:
Planalto Sul, Metropolitana e Litoral Sul. O teor de Arsénio foi
obtido apds digestdo em forno de micro-ondas, seguindo o
protocolo da USEPA 3051 A e quantificacdo em espectrometria
de absorcdo atdbmica com atomizacdo eletrotérmica. Os
resultados foram analisados pelo teste Scott-Knott a 5% de
significancia. Os atributos do solo que melhor se
correlacionaram com os teores de Arsénio foram argila, Carbono
Organico, Capacidade de Troca de Cations e 6xidos de Aluminio
e de Ferro. Os teores de Arsénio estdo relacionados ao material
de origem e ao relevo dos solos das regides.

Palavras-chave:  Elementos-traco.  Remediacdo.  Areas
contaminadas.
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ABSTRACT

The determination on levels of elements trace is essential to
monitor the entry of these elements in the soil system and the
remediation of contaminated areas. The purpose of this study
was to determine the natural content of arsenic (As) in soils from
three regions of the State of Santa Catarina (SC): Southern
Plateau, Metropolitan and South Coast. The conteud was
obtained after digestion in a microwave oven, following the
protocol USEPA 3051 A and quantification by atomic
absorption spectrometry with electrothermal atomization. The
results were analyzed by the Scott-Knott test at 5% significance
level. Soil attributes that best correlated with arsenic conteud
were clay, organic carbon, cation exchange capacity and Al and
Fe oxides. The arsenic levels are related to the source material
and the relief of the regions soils.

Key-words: Trace-elements. Remediation. Contaminated
Avreas.
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5.1 INTRODUCAO

O As é o vigésimo elemento mais abundante na crosta
terrestre e pertence ao grupo V da tabela periddica (ROY et al.,
2015). Apresenta alta toxicidade para a saude humana e animal
e esta extensamente distribuido na atmosfera, hidrosfera e
biosfera, sendo associado tanto a fontes naturais, quanto
antropogénicas. S&o fontes naturais, o intemperismo das rochas,
atividades bioldgicas e emissfes vulcanicas (ALONSO et al.,
2014). As fontes antropogénicas incluem herbicidas,
fertilizantes fosfatados, atividades de mineracdo, residuos
industriais e atividades relacionadas a preservacdo da madeira
(CHIRENJE et al., 2003; ALONSO et al., 2014; ROY et al.,
2015).

O As é um elemento calcofilo (GOLDSCHMIDT, 1958)
e sua mobilidade no solo é regulada pelo seu estado de oxidacao
(TARVAINEN et al., 2013). No solo, em condi¢des oxicas (Eh
> 200 mV; pH 5-8) 0 As é encontrado na forma As®* enquanto,
que o As** é encontrado em condigBes anoxicas (McBRIDE,
1994; SMITH et al, 1998, SINGH et al, 2015). A
disponibilidade de As®* em solos é controlada por reacées de
adsorcdo/dessorcdo e precipitacdo/dissolucdo (SMITH et al.,
1998). O controle da solubilidade do As na solucdo do solo em
condicdes aerdbias é feito pelas formas Caz(AsOs)2, Mgs(AsOa)2
e As;Os e em condigdes anaerdbias, As, As2Ss e As;03 (HAYES
& TRAINA, 1998).

O comportamento do arsenato no solo € semelhante ao
do fosfato e vanadato (McBRIDE, 1994, TRIPATHI et al., 2007;
ROSAS-CASTOR et al., 2014). O arsenato sofre adsorcdo em
oxidos de Fe e Al, aluminossilicatos ndo cristalinos e em menor
extensdo em argilossilicatos. O arsenato € o anion do acido forte
H3AsOs4, que possui valores de pKa 2,24, 6,94 e 11,5, sendo
adsorvido efetivamente em pH baixo (McBRIDE, 1994). Os
anions AsO,", Ass>, HAsO4>" e H,AsOs™ sdo formas moveis de
As, sendo sorvidas em pH entre 7-9 (McBRIDE, 1994). O As®*
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é 10 vezes mais toxico que o As®* (ROSAS-CASTOR et al.,
2014). O As esta classificado pela Agency for Toxic Substances
and Disease Registry — ATSDR (ATSDR, 2013) em primeiro
lugar como a substancia mais perigosa a saude humana.

A maioria dos humanos esta exposta a baixos niveis de
As, principalmente através da ingestdo de alimentos e &gua
(SINGH et al., 2015) e em alguns casos devido a inalagéo de As
do ar (BASU et al., 2001). Ingestdo de dgua contaminada com
As talvez seja a via mais comum de intoxicagdo de seres
humanos (BARRA et al., 2000; BAIRD, 2002; FITZ &
WENZEL, 2002). Entretanto, Zakharova et al. (2002)
observaram que a exposicdo a As via ingestdo de produtos
agricolas, contato com a pele e ingestdo de solo resultam em
significante risco a salde. A ingestdo de solo pode ndo ser uma
significante via de contaminacdo de adultos, porém pode ser
significante para criancas, particularmente em locais préximos a
industrias ou de locais de descarte de residuos de mineracao e
outros (WHO, 2001).

A importancia do conhecimento dos teores naturais de
elementos-traco no solo, sem interferéncia humana, é necessaria
para 0 monitoramento e a remediacdo de areas contaminadas e
aléem disso no entendimento da magnitude dos riscos que a
populacdo estd exposta diariamente (TSUJI et al., 2007). O
acumulo desses elementos, seja ele causado por atividades
agricolas ou industriais, é preocupante, devido a transferéncia
desses elementos para animais e seres humanos (SU & YANG,
2008).

A litologia e os processos de formacdo do solo estdo
interligados com os teores de elementos-tracos no solo, sendo
comum comparar a composicado quimica do solo com o material
de origem na avaliacdo de um solo contaminado (PARRA et al.,
2014). Para monitorar a contaminacdo do solo por esse
elemento, primeiramente € necessario determinar a
concentragdo do mesmo no solo em seu estado natural
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(TARVAINEN et al., 2013) e assim obter os VRQ dos solos
(FADIGAS et al.,, 2010; BIONDI et al., 2011; MENDOZA-
GRIMON et al., 2014). Os solos apresentam caracteristicas
especificas determinadas pela geologia, geomorfologia e clima
que determinam 0s processos pedogenéticos regionais, 0 que
torna inadequado o uso dos valores genéricos para paises e areas
diferentes do local de obtencdo dos dados (BIONDI et al., 2011).

A determinagdo dos teores de As no estado de Santa
Catarina que possui uma area territorial de 95.913 km?,
representando 16,61% da Regido Sul e 1,11% da area total do
Brasil (EMBRAPA, 1998) ¢é de suma importancia no auxilio da
identificacdo de areas contaminadas e no gerenciamento das
mesmas.

Considerando o exposto, o objetivo deste trabalho foi
determinar os teores naturais de As em solos de trés regides do
estado de SC sem acéo antropica, que possam ser aplicados em
estudos de monitoramento e remediacdo no Estado.
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5.2 MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi realizada em trés regides do estado de SC,
sendo Planalto Sul, Metropolitana e Litoral Sul (Figura 1). A
classificacdo das regibes utilizadas neste estudo € a indicada pela
EMBRAPA (1998) que realizou o levantamento de
reconhecimento de solos do estado de SC. Os 14 solos avaliados
(Quadro 1) s@o provenientes de um Banco de Solos da
Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC) e foram
coletados, descritos e classificados por Paes Sobrinho (2005);
Teske (2010), Costa (2012); Lunardi Neto (2012) e Ferreira
(2013). Os perfis foram descritos e amostrados em corte de
barranco de estrada, em locais sob vegetacdo natural de campo
ou de mata, sendo que as amostras utilizadas neste estudo
provém do Horizonte A. Os mesmos autores determinaram 0s
atributos fisicos e quimicos dos solos, que encontram-se na
Tabela 1.

As analises foram conduzidas no Laboratorio de Analise
Ambiental do Departamento de Solos e Recursos Naturais do
Centro de Ciéncias Agroveterinarias — UDESC/CAV. As
amostras, apds secas ao ar, foram moidas e passadas em peneiras
com abertura de 2 mm. Apds homogeneizadas foram maceradas
em almofariz de agata até p6 fino e tamisadas em peneira de
0,106 mm de abertura. Utilizou-se 0,25 g e 6 mL de HNO3 14,5
mol Lt em tubos de teflon em forno de Micro-ondas Multiwave
3000 (método USEPA 3051 A) descrito pela United States
Environnmental Protection Agency — USEPA (1998).
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Figura 1. Mapa de Localizagdo das Regides Planalto Sul,
Metropolitana e Litoral Sul no estado de SC.
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Fonte: Producdo do proéprio autor, 2015.
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Apb6s a digestdo e filtragem, o volume final foi
completado até 10 mL com &gua ultrapura. As analises foram
realizadas em duplicata. Em cada bateria foi inserido amostra
referéncia, SRM 2709 San Joaquin soil, certificado pelo
National Institute of Standards and Technology (NIST) e provas
em branco para célculo do Limite de Deteccdo Qualitativo do
Método Analitico (LDQM) (Tabela 2). O LDQM foi calculado
segundo a equacdo LDQM = Fd x (M =t x s) (APHA, 1998),
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 fungdo do nimero de graus de liberdade
de medicOes repetidas; e s, 0 desvio padrdo das provas em
branco.

Os teores de As foram determinados por
espectrofotometria de absorcdo atdmica com atomizacao
eletrotérmica (EAA-FG CONTRAA 700 ANALYTIK JENA).
As curvas de calibracdo foram preparadas a partir de padrbes
1.000 mg L? certificados pela NIST e marca MERCK,
utilizando-se agua ultrapura para diluicdo. A condicéo de leitura
utilizada para As foi a temperatura de pirdlise de 700 a 1100°C
e como modificador quimico Pd(NOs3), a 1%, conforme
recomendacéo do fabricante.

Né&o foi possivel comparar a taxa de recuperagdo porque
0 protocolo ndo apresentou a porcentagem recuperada para o
método lixiviado para As, método similar ao deste estudo.

As analises estatisticas foram conduzidas utilizando-se o
programa Sisvar 5.3 (FERREIRA, 2010) e o software
SAS® (STATISTICAL ANALYSIS SYSTEM, 2003). Os
resultados foram submetidos a analise de variancia e teste de
Scott-Knott. Para todos os testes, foi considerado o nivel minimo
de 5% de significancia. Os solos da regido Litoral Sul foram
excluidos das analises estatisticas, pois todos os resultados
analiticos ficaram abaixo do LDQM.
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Quadro 1 — Regides, Classes Pedoldgicas, Material de origem e Localizacdo no Estado.

Regido Classe Material de Origem Localizacdo
Nitossolo Bruno Distréfico tipico — NBd Basalto Painel
Cambissolo Himico Distroférrico tipico — CHd1 Basalto Lages
Cambissolo Haplico Aluminico Umbrico — CXa Riodacito Lages
Planalto Sul Cambissolo Himico Distrdfico tipico — CHd2 Riodacito Lages
Nitossolo Vermelho Alitico tipico — NVal Basalto Lages
Cambissolo Haplico Alitico tipico — CXall Riodacito Lages
Cambissolo Haplico Alitico tipico — CXal2 Riodacito Lages
Argissolo Bruno-Acinzentado Alitico tipico — PBACal Acrgilitos e Siltitos Alfredo Wagner
Metropolitana Argissolo Amarelo Distrofico tipico — PAd Granito e Granulito Ra_ncho
~ Queimado
Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico latossolico — PVAdL Migmatito Aguas Mornas
Neossolo Quartzarenico Ortico tipico — Rqol Sedimentos Arenosos Imbituba
Argissolo Vermelho Distréfico abrdptico — Pvd Siltito e Arenito Icara
Litoral Sul Neossolo Quartzarénico Ortico tipico — Rqo2 Sedimentos Arenosos Ararangua
Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico latossolico — PVAd2 Arenito e Siltito Lauro Muller

Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.
Notas: *Simbologia das Classes de 1°, 2° e 3° niveis de acordo com a EMBRAPA (2013).
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Tabela 1. Atributos fisicos e quimicos® e 6xidos de Al e Fe? dos solos.

)  Awcia Site  Agila €O emp%ua crc s Quges Oxidos
Regido Perfil g kg —cmolo Kgle —ooee g Kgteemeeee

NBd 106 316 578 33,90 5,0 1550 2,8 46,1 98,2

CHd1 240 220 540 31,80 4,6 11,30 15 51,3 80,4

CXa 60 360 580 33,70 3,9 21,30 1,8 99,3 41,2

Planalto Sul CHd2 192 208 600 39,10 3,9 11,00 09 108,4 44,0
NVal 168 152 680 16,40 4,9 * 8,5 49,8 130,8

CXal1l 61 328 610 32,70 4,5 6,20 3,9 93,8 442

CXal2 99 330 570 33,00 4,5 * 3,7 126,9 39,1

PBACal 160 520 320 30,20 4,2 5,80 2,0 32,4 15,8

Metropolitana PAd 230 440 330 35,30 4,4 23,90 1,3 44,0 25,3

PVAd1 370 180 450 21,00 4,3 19,00 0,6 34,8 20,3

Rqol 943 21 36 4,00 6,2 21,00 13 31,7 16,1

Litoral Sul PVvd 463 368 170 14,60 6,3 26,30 5.2 11,6 13,7

Rqo2 919 23 58 7,40 4,4 23,40 18 47,2 0,4

PVAd2 718 126 157 12,80 4,9 6,65 2,7 58,1 11,4

Fonte: Producdo do préprio autor, 2015.

Notas: 'Fonte: Paes Sobrinho (2005); Teske (2010); Costa (2012); Lunardi Neto (2012); Ferreira (2013) conforme metodologia da
Embrapa (1997); 2Fonte: préprio autor, conforme Método USEPA 3051 A; "Dados nio determinados pelos autores. CO:
Carbono Organico; pH: potencial Hidrogenidnico; CTC: Capacidade de Troca de Cations; SB: Soma de Bases; Al:
Aluminio; Fe: Ferro;
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Tabela 2. Teores de As da amostra-controle SRM 2709
determinado e certificado, teores recuperados e
Limite de Deteccdo Qualitativo do Método
(LDQM).
Teor Recuperacdo

Determinado  Certificado  Determinado  Lixiviado! LDQM

8,45+1,7 17,7+0,8 47,7 ** 0,48

Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.

Notas: 'O certificado NIST SRM 2709 apresenta valores de % de
recuperacéo para lixiviacdo acida para As método USEPA 3050 B
em bloco digestor. **valores ndo determinados pelo NIST (2002).

5.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os teores de As nesse estudo variaram de < 0,48 a 9,36
mg kg™.

N&o houve diferenca estatistica entre as regifes Planalto
Sul e Metropolitana (Tabela 3), enquanto que para a regido
Litoral Sul os teores de As dos solos ficaram abaixo do LDQM.
Isso pode ser explicado pelas diferencas no material de origem
e relevo das regibes. Os solos do Litoral Sul sdo formados por
sedimentos recentes, rochas sedimentares nos quais Sao
encontrados altos teores de areia, que possivelmente nao
apresentam minerais que contenham As, aléem da baixissima
capacidade de adsor¢do quimica desse material. Outra questao é
que os solos do Litoral Sul se encontram em relevo plano e bem
drenados (COSTA, 2012), o que permite uma maior lixiviacao
dos elementos presentes nos mesmos.
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Tabela 3. Teores médios de As para as regides Planalto Sul, Metropolitana e Litoral Sul.
Regido As (mgkg ™)
Planalto Sul 6,79 A
Metropolitana 5,55 A
Litoral Sul <0,48

Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.
Nota: As comparac@es entre as regiGes foram testadas pelo teste de Scott-Knott a nivel minimo de 5% de

significancia, sendo que médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si.
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Quando comparado as classes de solos dentro de cada
regido verifica-se que ndo houve diferenga significativa nos
teores de As (Tabela 4).

Na andlise de correlacdo (Tabela 5) os teores de As
tiveram correlagéo significativa e positiva com a argila (0,89) e
os Oxidos de ferro (0,74). Segundo Mcbride (1994) e Kabata-
Pendias (2011) a mobilidade desse elemento é reduzida devido
a forte sorcdo por argilas, hidroxidos e matéria organica. Alta
correlagéo foi encontrada entre As e teor de CO (0,72).

Segundo Wang & Mulligan (2006), a matéria organica
pode aumentar a mobilidade de As, pois eles competem pelos
sitios de adsorcao disponiveis, no entanto, acidos organicos
podem reduzir a mobilidade sendo agentes de ligacdo ou
formando complexos insolUveis, especialmente quando saturado
com cations. O As tem alta afinidade por oxidos, motivo pela
qual houve significativa correlacdo entre As e oxidos de ferro.
Segundo Chirenje et al. (2003), que obtiveram 0 mesmo
comportamento para solos dos Estados Unidos, os 6xidos geram
superficies reativas em que o As € adsorvido, formando
compostos estaveis e imoveis. Em geral, solos derivados de
rochas ricas em Oxidos de ferro, como o basalto, possuem
maiores teores de As, devido a forte adsorcdo do elemento aos
oxidos de Fe. Correlacdo significativa e positiva (0,59) foi
encontrada com a CTC. Isso ocorre devido a afinidade do
oxianion As em se ligar nos sitios disponiveis na CTC. Dudka
& Market (1992) também encontram correlacdo de 0,75™ com a
CTC.

Na regido Planalto Sul, ocorrem solos derivados de
rochas igneas, que originam solos mais argilosos, com maior
capacidade de adsorver o As. Sdo solos menos lixiviados, pois o
relevo é suave ondulado a forte ondulado e moderadamente
drenado (TESKE, 2010; COSTA, 2012; FERREIRA, 2013).

Essas diferencas dos teores de As encontrados para 0s
solos de SC em relacdo a outros Estados brasileiros e a literatura
internacional se deve as peculiaridades locais, como a
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composicdo do material de origem, a influéncia dos processos
pedogenéticos e aos atributos fisicos e quimicos dos solos, que
sdo intrinsecos para cada ambiente. Por isso é essencial que 0s
Estados brasileiros e os paises estabelecam seus VRQ.
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Tabela 4. Teores médios de As dos solos das regides Planalto
Sul e Metropolitana.

Classe de Solo As (mg kg™)
Planalto Sul
NBd 5,65 A
CHd1 8,60 A
CXa 6,37 A
CHd2 5562 A
NVal 9,36 A
CXall 8,38 A
CXal2 6,62 A
Metropolitana

PBACal 4,60 A
PVA 7,27 A
PVAd1 478 A

Fonte: Producdo do préprio autor, 2015.

Nota: As comparacdes entre classes de solos dentro de cada regido foram
testadas pelo teste de Scott-Knott a nivel minimo de 5% de
significancia, sendo que médias seguidas da mesma letra ndo
diferem entre si.
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Tabela 5. Correlacdo entre os atributos fisicos e quimicos e os teores de As.

. . . pH Oxidos  Oxidos
Areia Silte Argila (6{0] em 4gua CTC SB de Al de Fe
As -0,86™ ns 0,89™ 0,72 ns 0,59" ns 0,67 0,74™

Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.

Notas: ““significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); "significativo ao nivel de 5% de probabilidade
(0,01 <p <0,05) ensnao significativo (p >0,05); CO: Carbono Organico; pH: potencial Hidrogenidnico;
CTC: Capacidade de Troca de Cations; SB: Soma de Bases; Al: Aluminio; Fe: Ferro;
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5.4 CONCLUSOES

N&o houve diferenca entre as classes de solos para as
regides Planalto Sul e Metropolitana, sendo que na regiéo Litoral
Sul os teores ficaram abaixo do LDQM.

Os teores de As correlacionaram-se positivamente com
os teores de argila, teor de CO, CTC e 6xidos de Al e de Fe.
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6 CAPITULO 3 - VALORES DE REFERENCIA DE
QUALIDADE PARA BARIO, CADMIO E NIQUEL EM
SOLOS DO ESTADO DE SANTA CATARINA

RESUMO

Com o crescimento da industrializacdo e da populagéo, ocorre
um aumento dos teores de metais no ambiente. Nesse sentido, 0s
6rgdos de monitoramento necessitam estabelecer valores para a
identificacdo de areas contaminadas. Valores de Referéncia de
Qualidade indicam o teor de determinado elemento, sem acao
antropica. O objetivo deste trabalho foi estabelecer os VRQ para
Bario, Cadmio e Niguel em solos de Santa Catarina, para
posterior utilizacdo em estudos de monitoramento e investigacéo
de areas contaminadas. Foram utilizados 56 perfis de solos,
representativos no Estado, buscando compor um conjunto
heterogéneo quanto aos atributos fisicos, quimicos e
mineraldgicos. A abertura das amostras foi feita pelo método
USEPA 3051 A e os teores determinados por espectrometria de
absorcdo atdbmica com atomizacdo em chama ou eletrotérmica.
Foram utilizadas as andlises de correlacdo de Pearson, fatorial,
agrupamento hierarquico e discriminante. Os VRQ para 0s solos
de Santa Catarina foram em geral superiores aos determinados
em outros Estados e a nivel mundial, sendo que os maiores
teores foram encontrados em Chernossolos, e 0s menores em
Latossolos. As analises de correlacao e fatorial revelaram que os
atributos soma de bases, saturacdo de bases e pH séo
determinantes no teor dos elementos em estudo e permitiram a
compreensdo da relacdo entre os atributos e a distribuicdo dos
metais nos solos.

Palavras-chave: Teores. Atributos fisicos e quimicos. Metais.
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ABSTRACT

With the growth of industrialization and population, occurs an
increase of the metal levels in the environment. In this sense, the
agencies of monitoring need to establish values for identifying
contaminated sites. References Quality Values indicate the
concentration of a given element without human action. The aim
of this study was to establish the VRQ for Barium, Cadmium
and Nickel in soils of the Santa Catarina for use in monitoring
studies and research of contaminated areas. Were utilized 56 soil
profiles, representing the State, with heterogeneous in the
physical, chemical and mineralogical attributes. The opening of
the samples was taken by USEPA method 3051 A and the
content determined by atomic absorption spectrometry with
atomization in flame or electrothermal. The Pearson’s
correlation, factorial, hierarchical clustering and discriminant
were used. The VRQ for soils of Santa Catarina were generally
higher than those determined in other states and worldwide, with
the highest levels were found in Mollisols, and the lowest in
Oxisols. The correlation and factor analysis revealed that the
sum of bases, base saturation and pH are determining in the
levels of the elements under study and allowed the
understanding of the relationship between the attributes and the
distribution of metals in soil.

Key-Words: Levels. Atributes Physical and chemical. Metals.
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6.1 INTRODUCAO

A introducdo de metais no solo, seja por atividades
naturais ou antropicas, € cada vez mais frequente e pode afetar
0s ecossistemas. Com isso, 0s 6rgaos ambientais necessitam de
indicadores de qualidade que auxiliem na avaliagdo continuada
de éreas suspeitas de contaminacgdo. A determinacdo dos VRQ é
muito importante para avaliar o nivel de contaminagéo em areas
onde a legislacdo ambiental ainda ndo estabeleceu limites de
intervencgdo para todas as matrizes ambientais (ALBANESE et
al., 2007).

As pesquisas com 0os VRQ iniciaram na Holanda,
primeiro pais que desenvolveu um programa para avaliacdo de
contaminagdo e estabelecimento de valores de prevencéo.
Posteriormente, outros paises iniciaram suas investigacoes,
como China, Alemanha, Inglaterra e Italia. No Brasil a
Resolucdo do CONAMA n° 420/2009 estabelece as diretrizes
para 0 gerenciamento ambiental de areas contaminadas, e
determinou que cada Estado devera estabelecer seus préoprios
VRQ, devido as peculiaridades regionais. A CETESB foi a
pioneira em determinar os VRQ para o estado de Sdo Paulo.
Posteriormente, outros Estados brasileiros determinaram seus
proprios VRQ e outros ainda se encontram em desenvolvimento.
No estado de SC, os trabalhos iniciaram com Pelozato (2008),
que determinou os teores de Cd, Cu, Mn e Zn em solos da Serra
Leste, regido Oeste e Planalto Serrano. Posteriormente, Hugen
(2010) estabeleceu VRQ para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn e Madeira
(2013) determinou os teores naturais para Ni.

Neste estudo, o enfoque é dado na determinacdo dos
VRQ para Ba, Cd e Ni para solos de SC. Com excecdo do Ni, 0
Ba e o Cd ndo sdo considerados essenciais para 0S seres
humanos. Segundo a lista das substancias tdxicas da ATSDR
(2013), o Ba esta na 1312 posicdo, o Cd se destaca entre as 10
substancias mais toxicas a saude humana e o Ni, a 572 posi¢ao.
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Por isso, € essencial o estudo desses elementos, pela melhoria e
manutengdo da qualidade ambiental, pois representa efeito
toxico para a populacdo em geral, principalmente via ingestdo
de agua e alimentos.

Os teores naturais ndo dependem somente do material de
origem dos solos e dos processos pedogenéticos, mas também
dos atributos fisicos e quimicos dos mesmos, além das
caracteristicas fisico-quimicas dos elementos. Como ha uma
grande variabilidade nos teores entre as diferentes classes de
solos, 0 emprego de técnicas de andlise estatistica multivariada
(andlise fatorial, de agrupamento e discriminante), classificando
as amostras em grupos similares, através dos atributos fisicos e
quimicos dos solos é de suma importancia (PAYE et al., 2012).

Considerando o0 exposto acima, o presente estudo
objetivou estabelecer os VRQ para Ba, Cd e Ni em solos
representativos do estado de SC sem acao antropica, que possam
ser aplicados em estudos de monitoramento e remedia¢do no
Estado
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6.2 MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi realizada no estado de SC em 56 perfis,
sendo que os solos foram selecionados pela representatividade
e distribuicdo dentro do Estado, buscando compor um conjunto
heterogéneo quanto aos atributos quimicos, fisicos e
mineraldgicos (Figura 1). Os solos utilizados nesse estudo séo
em sua maioria de origem ignea extrusiva, sendo que 38% sao
formados de basalto e 17% de riodacito do Cretaceo, 6% de
igneas ultrabasicas, 3% de sedimentos quaternarios, 12% de
rochas sedimentares, 10% de rochas metamorficas, 6% ignea
intrusiva (granito) e 8% derivados de outros materiais (HUGEN
et al., 2013).

Os 56 solos avaliados (Quadro 1) foram provenientes de
um Banco de Solos da Universidade do Estado de Santa Catarina
(UDESC) e foram coletados, descritos e classificados por
Almeida et al. (2003); Corréa (2004); Paes Sobrinho (2005);
Almeida et al. (2009); Bringhenti (2010); Teske (2010); Costa
(2012); Lunardi Neto (2012) e Ferreira (2013) (Quadro 2). Os
perfis foram descritos e amostrados em corte de barranco de
estrada, em locais sob vegetacdo natural de campo ou de mata
sendo que as amostras dos solos foram coletadas do Horizonte
A. Os atributos fisicos e quimicos foram determinados pelos
mesmos autores. Os solos encontram-se no Quadro 1 e seus
atributos fisicos e quimicos na Tabela 1, exceto os éxidos de Al
e Fe que foram determinados neste estudo segundo o protocolo
USEPA 3051 A.

As anélises foram conduzidas no Laboratdrio de Analise
Ambiental do Departamento de Solos e Recursos Naturais do
Centro de Ciéncias Agroveterinarias — UDESC/CAV.

As amostras, apos secas ao ar, foram moidas e passadas
em peneiras com abertura de 2 mm. Ap6s homogeneizadas
foram maceradas em almofariz de &gata até p6 fino e tamisadas
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em peneira de 0,106 mm. Para abertura das amostras utilizou-se
0,25 g e 6 mL de HNO3s 14,5 mol L em tubos de teflon em
forno de Micro-ondas Multiwave 3000 (método USEPA 3051
A) descrito pela USEPA (1998).

Quadro 1 — Classes de solos e nimero de perfis representados
pelas amostras.

Classes! Namero de Perfis
Argissolo 16
Cambissolo 15
Chernossolo 4
Latossolo 4
Neossolo 6
Nitossolo 11

Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.
Nota: ‘Classificagdo do 1° Nivel categdrico — Ordens segundo o Sistema
Brasileiro de Classificacdo de Solo — Embrapa (2013).

ApoOs a abertura e filtragem, o volume final foi
completado até 10 mL com &gua ultrapura. As analises foram
realizadas em duplicata. Em cada bateria foi inserido amostra
referéncia, SRM 2709 San Joaquin Soil, certificado pelo NIST,
amostras de solo coletadas no Centro de Ciéncias
Agroveterinarias (UDESC/CAV) classificado como Cambissolo
Haplico Aluminico léptico, pertencentes ao Horizonte A e
provas em branco para célculo do Limite de Detecgdo
Qualitativo do Método (LDQM) (Tabela 2). O LDQM foi
calculado segundo a equacdo LDQM = Fd x (M £t x s) (APHA,
1998), 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 funcdo do nimero de graus de liberdade
de medicdes repetidas; e s é o desvio padrdo das provas em
branco.
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Figura 1. Mapa de Localizag&o dos perfis amostrados no estado de SC.
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Os teores de Ba e Ni foram determinados por
espectrofotometria de absorcdo atdmica com atomizagdo em
chama e Cd com atomizacéo eletrotérmica em forno de grafite
(EAA-FG CONTRAA 700 ANALYTIK JENA). As curvas de
calibragdo foram preparadas a partir de padrdes 1.000 mg L
certificado pela NIST (marca MERCK), utilizando-se agua
ultrapura para diluigdo. A condigéo de leitura utilizada para Cd
foi temperatura de pir6lise de 700°C e como modificador
quimico a mistura de 2% de NH4H,PO4 mais 0,5 mol L* HNO3
(RUCANDIO & PETIT, 1999).

As taxas de recuperagdo da amostra referéncia foram
calculadas para verificar a qualidade da metodologia utilizada.
Elas foram avaliadas comparando-se com valores lixiviados
apresentados no protocolo da SRM 2709, método semelhante ao
utilizado neste estudo. As taxas de recuperacdo (Tabela 2) foram
de 41% para Ba, 44% para Cd e de 125% para Ni. A alta taxa de
recuperacdo do Ni provavelmente deve-se a uma sobreposicdo
de outros elementos na analise, elevando o pico de Ni e
extrapolando a porcentagem recuperada.

Os resultados analiticos foram avaliados pela correlacéo
de Pearson e por técnicas multivariadas: analise fatorial (AF),
andlise de agrupamento hierarquico (AAH) e andlise
discriminante  (AD), utilizando o software = SAS®
(STATISTICAL ANALYSIS SYSTEM, 2003). Para todos 0s
testes efetuados foi considerado o nivel minimo de 5% de
significancia. Na correlacdo de Pearson e AF, utilizaram-se as
variaveis areia, silte, argila, CO, pH em agua, CTC, SB, V%,
oxidos de Al e oOxidos de Fe. Nas andlises AF e AAH
padronizaram-se os dados (média = 0 e variancia = 1), a fim de
evitar interferéncias das diferentes unidades de medida. Os
perfis foram agrupados através das variaveis argila, silte, CO,
pH, SB, CTC e 6xidos de Fe.

Para a AAH adotou-se como medida de similaridade a
distancia euclidiana. Foi adotado o método hierarquico de Ward
como algoritmo de aglomeragdo, com o propdsito de minimizar
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a soma de quadrados (SQ) dos grupos formados em cada etapa
(HUGEN, 2010). Com a finalidade de analisar o grau de acerto
de alocacdo das amostras nos 9 grupos formados utilizou-se a
AD com 0 mesmo conjunto de varidveis empregado na AAH. A
analise discriminante foi procedida com base na distancia de
Mahalanobis e adotando-se a probabilidade proporcional ao
tamanho do grupo. Foi aplicada a funcdo logaritmo natural
(transformagdo logaritmica), conforme sugerida pela analise
descritiva dos dados. Os VRQ foram extraidos utilizando-se o
quartil superior (QS), valor correspondente a 75% da
distribuicdo da frequéncia dos resultados analiticos. Os perfis 16
e 18 foram excluidos das analises estatisticas, pois nao
apresentavam valores de SB e CTC.
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Quadro 2 - Perfis, Classes Pedoldgicas, Material de origem e Localizacdo no Estado (Continua).

Perfil? Classe? Material de Origem Localizacdo
P01 Nitossolo Bruno Distréfico tipico — NBd1 Basalto Painel
P02 Nitossolo Bruno Distréfico rdbrico — NBd2 Basalto Lebon Régis
P03 Nitossolo Bruno Distroférrico tipico — NBdf Andesito Basalto Agua Doce
P04 Nitossolo Bruno Distréfico himico latossolico rabrico — NBd3 Riodacito Ponte Serrada
P05 Latossolo Vermelho Distréfico retratico Umbrico — LVd1 Basalto Campos Novos
P06 Neossolo Regolitico Himico tipico — RRh Fonolito Lages
P07 Cambissolo Haplico Aluminico imbrico — CXal Fonolito Lages
P08 Cambissolo Himico Aluminico tipico — Cha Sienito Porfiritico Lages
P09 Chernossolo Haplico Ortico tipico — Mxo Olivina Melilitito Lages
P10 Cambissolo Haplico Aluminico tipico — CXa2 Fonolito Porfiritico Lages
P11 Cambissolo Haplico Aluminico imbrico — CXa3 Riodacito Lages
P12 Cambissolo Himico Distroférrico tipico — CHd1 Basalto Lages
P13 Argissolo Bruno-Acinzentado Alitico tipico — PBACal Argilito e Siltito Alfredo Wagner
P14 Argissolo Amarelo Distréfico tipico — Pad Granito e Granulito Rancho Queimado
P15 Cambissolo Himico Distréfico organossélico — CHd2 Basalto Bom Jardim da Serra
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Quadro 2 - Perfis, Classes Pedoldgicas, Material de origem e Localizagdo no Estado (Continuag&o).

Perfil? Classe? Material de Origem Localizacdo
P16 Neossolo Quartzarénico Ortico tipico — Rqol Sedimentos Arenosos Imbituba
P17 Argissolo Vermelho Distréfico abriptico — Pvd Siltito e Arenito Icara
P18 Neossolo Quartzarénico Ortico tipico — Rqo2 Sedimentos Arenosos Ararangua
P19 Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico latossolico — PVAd1 Arenito e Siltito Lauro

Miller
P20 Cambissolo Haplico Alitico tipico — CXal Riodacito Lages
P21 Cambissolo Haplico Aluminico Umbrico — CXa4 Riodacito Lages
P22 Cambissolo Himico Distrofico tipico — CHd3 Riodacito Lages
P23 Nitossolo Vermelho Distroférrico tipico — NVdf Basalto Lages
P24 Nitossolo Vermelho Alitico tipico — Nval Basalto Lages
P25 Cambissolo Haplico Alitico tipico — Cxall Riodacito Lages
P26 Cambissolo Haplico Alitico tipico — CXal2 Riodacito Lages
p27 Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico latossolico — PVAd2 Migmatito Aguas

Mornas
P28 Argissolo Amarelo Distréfico latossolico — Pad Migmatito Sdo

Bonifécio

P29 Neossolo Regolitico Eutréfico tipico — Rre Granito Sangéo
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Quadro 2 - Perfis, Classes Pedoldgicas, Material de Origem e Localizagdo no Estado (Continuacéo).

Perfil? Classe? Material de Origem Localizacdo
P30 Cambissolo Haplico Th Distréfico tipico — CXbd Granito Treze de Maio
P31 Argissolo Vermelho-Amarelo Distrdéfico tipico — PVAd3 Granito Sangdo
P32 Argissolo Vermelho distrofico — PVdl Siltito e Arenito Icara
P33 Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico latossolico — PVAd4 Arenito e Siltito Lauro Miiller
P34 Latossolo Vermelho Distroférrico himico — LVdf Basalto Faxinal dos

Guedes
P35 Latossolo Vermelho Distréfico retratico tmbrico — LVd2 Basalto Campos

Novos
P36 Nitossolo Bruno Distréfico himico latossélico rabrico — Nbd4 Basalto Curitibanos
P37 Argissolo Vermelho Distréfico abruptico — PVd2 Siltito e Arenito Icara
P38 Argissolo Amarelo Distréfico tipico — Pad Horblendito Pomerode
P39 Argissolo Vermelho-Amarelo Alitico tipico — PVAal Granulito Méfico Luiz Alves
P40 Argissolo Amarelo Alitico tipico — Paal Micaxisto Botuvera
P41 Argissolo Vermelho-Amarelo Aluminico tipico — PVAa2 Metaarenito Gaspar
P42 Argissolo Vermelho-Amarelo Aluminico tipico — PVAa3 Granulito Méfico Blumenau
P43 Neossolo Litdlico Alico himico — RL Riodacito Sdo Joaquim
P44 Cambissolo histico — ClI Siltito Otacilio Costa
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Quadro 2 - Perfis, Classes Pedologicas, Material de Origem e Localizacdo no Estado (Conclusao).

Perfil? Classe? Material de Origem Localizag8o
P45 Cambissolo Haplico Eutroférrico tipico — CXvef Basalto Descanso
P46 Chernossolo Argilavico Férrico tipico — MTf1 Basalto Descanso
P47 Chernossolo Haplico Férrico tipico — Mxf Basalto Descanso
P48 Nitossolo Vermelho Eutroférrico chernossoélico — Nvefl Basalto Descanso
P49 Nitossolo Vermelho Eutroférrico tipico — Nvefl Basalto Ipira
P50 Chernossolo Argiltvico Férrico tipico — MTf2 Basalto Ipira
P51 Argissolo Amarelo Eutréfico tipico — PAf Basalto Ipira
P52 Neossolo Litélico Eutréfico chernossolico — RLe Basalto Ipira
P53 Nitossolo Haplico Distréfico tipico — NXd1 Riodacito Luzerna
P54 Nitossolo Haplico Distréfico tipico — NXd1 Basalto Luzerna
P55 Cambissolo Haplico Ta Eutréfico tipico — CXve Basalto Luzerna
P56 Nitossolo Vermelho Eutréfico tipico — NVe Basalto Luzerna

Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.

Nota: Perfis de solos descritos em estudos por: Almeida et al. (2003); Corréa (2004); Paes Sobrinho (2005); Almeida et
al. (2009); Bringhenti (2010); Teske (2010); Costa (2012); Lunardi Neto (2012) e Ferreira (2013). 2 Simbologia das
classes de 1°, 2° e 3° niveis de acordo com a EMBRAPA (2013).



Tabela 1. Atributos fisicos e quimicos! e 6xidos de Al e Fe? dos solos (Continua).
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Perfil

PO1

P02
P03
P04
P05
P06
P07
P08
P09
P10
P11
P12
P13
P14

Areia  Silte  Argila CO emp?g . CcTC SB V(%) %)é'dAOIS %);";25
gkgl--mmmeeee s cmole kgt---—-—-- e g kgt-------
106 316 578 3400 50 15,5 28 18 46,1 98,2
45 313 641 4650 42 20,0 12 6 40,9 103,1
164 390 446 3807 51 16,6 4,0 24 56,7 164,6
102 284 614 3270 56 19,0 11,7 62 1270 678
774 210 16 2200 45 15,5 14 9 70,8 1308
230 230 540 2960 48 15,3 43 28 1555 247
210 240 550 2220 46 13,2 3,0 22 1504 229
180 360 460 39,00 43 17,4 28 16 1043 389
400 430 170 5230 61 14,0 8.8 63 58,2 57,8
260 240 500 2080 46 12,4 16 12 1490 503
140 240 620 4330 47 19,6 7,0 36 1007 916
240 220 540 31,80 46 11,3 15 13 51,3 80,4
160 50 320 3020 42 21,3 2,0 9 32,4 15,8
230 40 330 3530 44 11,0 13 12 44,0 25,3
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Tabela 1 — Atributos fisicos e quimicos! e 6xidos de Al e Fe? dos solos (Continuag&o).

Perfil

P15

P16
P17
P18
P19
P20
P21
p22
P23
P24
P25
P26
p27
P28

Areia  Silte  Argila  CO emp% . CTC SB V (%) %)é'dAOIS %)é"égs

R cmole kgt---—-—-- e g kgt-------

275 239 485 5210 50 17,8 0,8 4 102,7 133,0
43 21 36 400 6,2 i 13 : 3,1 16
463 368 170 1460 63 6,2 5,2 83 11,6 13,7
019 23 58 7,40 44 - 18 : 47 0.4
718 126 157 1280 49 5,8 27 47 5,8 11,4
100 260 640 3300 4.1 25,5 26 10 1323 46,1
60 360 580 3370 3,9 23,9 18 99,3 41,2
192 208 600 39,10 39 19 0,9 108,4 44,0
148 261 590 32,40 48 23,6 10 42 46,8 1159
168 152 680 1640 4,9 21 85 41 49,8 1308
61 328 610 32,70 45 26,3 3.9 15 93,8 44,2
99 330 570 3300 45 23,4 37 16 1269 39,1
370 180 450 21,00 43 6,6 0,6 9 34,8 20,3
200 320 370 3300 47 8,9 26 26 92,7 23,7




Tabela 1 — Atributos fisicos e quimicos! e 6xidos de Al e Fe? dos solos (Continuag&o).
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Perfil

P29

P30
P31
P32
P33
P34
P35
P36
P37
P38
P39
P40
P41
P42

Areia  Silte  Argila co emp% . CTC SB V (%) %)é'dAOIS %)é"égs
[ R cmolc kgt----—-- e g kgt-------
650 210 140 7,00 47 22 0,6 26 27 11,9
530 170 300 14,00 4,8 57 0,9 14 971 10,70
620 &0 300 9,00 44 26 0,3 14 920 17,97
680 140 180 17,00 6,2 6,2 5,1 83 314 130
620 &0 300 20,00 4,9 5,8 27 44 5,6 12,3
74 190 736 26,40 5,4 25,6 14 55 988 1052
19 227 754 40,20 4,6 17,0 24 14 60,2 1052
22 204 684 38,30 48 18,9 44 23 1018 59,9
463 368 170 14,60 6,3 6,2 5,2 83 285 169
530 210 260 28,40 5,2 9,6 27 28 281 270
420 220 360 30,00 4,9 15,8 3.9 25 360 271
530 240 230 21,70 5,0 15,6 6,4 41 6,0 12,6
510 110 380 27,00 4,2 14,5 27 18 7.9 10,3
580 180 240 24,90 43 15,0 5,3 35 71 14,5
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Tabela 1 — Atributos fisicos e quimicos! e 6xidos de Al e Fe? dos solos (Conclus&o).

ooty Areia  Site  Argila co emp% " cTC SB V(%) %)é'dAOIS %)é"égs
R T ———— cmole kgt---—- e g kgt------
P43 195 330 475 57,90 4,2 31,3 1,9 6 1925 378
Pas 312 207 481 33.00 41 221 03 1 933 379
P45 270 230 500 40,70 4,9 153 10,6 69 340 1136
P46 220 360 420 30,00 5.6 20,1 18,0 90 341 855
P47 320 370 310 53,60 6.0 271 24,6 oL 395 1151
P48 180 270 550 45,10 5.7 17.4 15.9 o1 85 1220
P4 170 460 370 51,40 5.9 19,2 153 79 313 1344
PSO 330 440 230 31,50 6.0 27.0 231 86 481 1230
P51 250 420 330 55,90 6.3 233 21,4 92 518 1007
P52 140 580 280 32,80 55 231 191 83 327 986
P53 90 330 580 73,30 44 19,0 38 20 1361 991
Ps4 70 260 670 46,50 47 15,2 7.0 46 241 1080
Ps5 330 190 480 34,30 4,9 14,2 4,0 28 386 1041
PS6 210 370 420 27,90 5.4 11,9 81 68 110 1172

Fonte: Producdo do préprio autor, 2015.

Notas: *Fonte: Almeida et al. (2003); Corréa (2004); Paes Sobrinho (2005); Almeida et al. (2009); Bringhenti (2010); Teske
(2010); Costa (2012); Lunardi Neto (2012) e Ferreira (2013) conforme metodologia da EMBRAPA (1997); %Fonte:
préprio autor, conforme Método USEPA 3051 A. CO: Carbono Orgéanico; pH: potencial Hidrogenionico; CTC:
Capacidade de Troca de Cétions; SB: Soma de Bases; V%: Valor de Saturacdo de Bases;
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Tabela 2 — Teores de Ba, Cd e Ni das amostras-controle, valores determinados e recuperados e Limite de

Deteccdo Qualitativo do Método (LDQM).

Elemento  Amostra-Controle Teores Valor Recuperacéo Recuperacéo por LDQM
determinados Certificado Determinado lixiviagdo
(SRM 2709)? (SRM 2709)°
---------- mg kgt -------------- %

Ba SRM 2709 403,08 + 72,36 968+40 41 41 18,54
Solo CAV ! 35,07+ 32,44 - - -

Cd SRM 2709 0,17 £0,03 0,38+0,01 44 * 66,48
Solo CAV 0,16 + 0,07 - - -

Ni SRM 2709 110,27 + 16,83 8845 125 89 5,01
Solo CAV 13,74 £ 11,05 - -

Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.
Notas: *Horizonte A de um Cambissolo Haplico Aluminico Iéptico coletado no campus da UDESC/CAYV, Lages (SC), esse solo ndo
apresenta protocolo de certificacdo. 2 O certificado NIST SRM 2709 apresenta dados de teores totais pelo método USEPA
3052; 3 Valores de porcentagem de recuperacéo para lixiviacdo acida pelo método USEPA 3050 B em bloco digestor. "O
certificado NIST SRM 2709 ndo apresenta valores de porcentagem de recuperacdo para lixiviagdo acida para Cd método
USEPA 3050 B em bloco digestor.
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6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores médios dos metais tiveram alta variabilidade
entre as diferentes classes de solos no estado de SC (Tabela 3).
Sendo que, para Ba variaram de 22,3 mg kg™ nos Latossolos a
235,8 mg kg™ nos Chernossolos. Para Ni, os teores variaram de
10,3 mg kg™ nos Latossolos a 34,6 mg kg™ nos Chernossolos e
para Cd de 0,09 mg kg? nos Latossolos a 0,22 mg kg? nos
Chernossolos. Observa-se que 0os menores teores de Ba, Cd e Ni
foram obtidos para Latossolos, classe mais intemperizada e 0s
maiores para Chernossolos, solos mais jovens e menos
intemperizados, com alta saturagdo de bases.

Os teores medios de Ba neste estudo foram superiores
aos Latossolos (5,86 mg kg™) e Neossolos (54,58 mg kg?) da
Paraiba (JUNIOR, 2014). Esse autor observou que o0s teores
médios de Ba tiveram a seguinte ordem decrescente: Cambissolo
> Neossolo > Argissolo > Latossolo, similar a ordem encontrada
para os solos catarinenses.

Os teores médios de Cd e Ni foram superiores ao
encontrado por Paye et al. (2010) para solos do Espirito Santo.
Para os solos daquele Estado os teores de Ni foram de: 4,35;
7,97; 4,24 e 6,46 mg kg! para Argissolos, Cambissolos,
Neossolos e Latossolos respectivamente; e para Cd os valores
ficaram abaixo do limite de deteccdo do método (0,13 mg kg™?)
nas mesmas classes de solos citadas para Ni. Junior (2014)
avaliou os solos da Paraiba e somente o teor de Cd para
Cambissolos (0,17 mg kg?) foi superior ao de SC.
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Tabela 3 — Teores médios e desvios-padrdes de Ba, Cd e Ni para
as classes de solos.

Metais
Classe! Ba Cd Ni
mg kg™

m S m s m s

Argissolo 46,72  +5394 0,10 0,02 13,09 +10,93
Cambissolo 71,60  +58,18 0,11 0,04 14,83 18,30
Chernossolo  235,8  +108,74 0,22 +0,02 34,60 £24,46
Latossolo 22,34 +1,06 0,09 +0,02 10,30 4,84
Neossolo 58,60 +70,00 0,10 +0,02 11,09 16,10

Nitossolo 87,41  +78,33 0,11 +0,03 29,11 21,56

Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.

Notas: 'Classificacdo do 1° Nivel categdrico — Ordem, segundo o Sistema
Brasileiro de Classificacdo de Solo (EMBRAPA, 2013). m = Média
aritmética. s = Desvio Padrdo.

Essas variacOes encontradas nas classes de solos entre 0s
Estados brasileiros, sdo explicadas pelo material de origem,
clima, geomorfologia e por consequéncia 0S processos
pedogenéticos.

Para identificar os atributos dos solos que contribuiram
nos teores dos metais em estudo, primeiramente foi realizada a
analise de correlacdo de Pearson entre os atributos fisicos e
quimicos (Tabela 4). Posteriormente, foi feita a correlagéo entre
0S metais e os atributos fisicos e quimicos dos solos, para
assegurar que as variaveis tivessem correlagdes minimas
suficientes para seu uso na analise fatorial (Tabela 5)
(FADIGAS et al., 2006).

A SB apresentou correlacdo com o V% (0,83) e 0s 6xidos
de Fe (0,50). O pH teve correlagdo coma SB (0,69), 0 V% (0,89)
e inversa com o0s Oxidos de aluminio (-0,37). O silte
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correlacionou-se com o CO (0,44), com a CTC (0,43) e a SB
(0,44). Fadigas et al. (2010) observaram correlagéo de silte com
0 COeaCTC. A fracdo argila teve correlacdo com o CO (0,37),
a CTC (0,47) e os 6xidos de Al (0,46) e inversamente com o pH
(-0,39). A CTC apresentou correlagdo com a SB (0,44), os
6xidos de Al (0,37) e com os 6xidos de Fe (0,46). O CO mostrou
correlacdo com a CTC (0,59) e com os 6xidos de Fe (0,51). O
V% mostrou correlacdo inversa com os 6xidos de aluminio
(-0,45). Conforme esperado, a fracdo areia apresentou
correlagdo inversa com todos os atributos dos solos avaliados.
Areia e argila estabeleceram correlagdo inversa e fortemente
relacionadas (-0,84), comportamento também observado por
Fadigas et al. (2002) e Hugen (2010). Em solos de SC, Hugen
(2010) obteve correlacéo inversa da areia com a argila (-0,83).



Tabela 4 — Correlacdo de Pearson entre os atributos fisicos e quimicos dos solos.
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Areia  Silte  Argila  CO emp%ua crc  sB v ONede Oxdosde
Areia ns -0,46™  -0,84™  -0,57 ns -0,65™ ns ns -0,41™ -0,45™
Silte ns ns 0,44™ 0,31" 0,43™ 0,44™ 0,32" ns 0,28"
Argila ns ns 0,37 -0,39™ 0,47 ns -0,31" 0,46™ 0,34"
CoO ns ns 0,59™  0,29" ns 0,27" 0,51
pH em agua ns ns 0,69™ 0,89 -0,37" ns
CTC ns 0,44™ ns 0,37 0,46™
SB ns 0,83™ ns 0,50™
V% ns -0,45™ 0,27"
Oxidos de Al ns ns
Oxidos de Fe ns

Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.

Notas: ““significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); “significativo ao nivel de 5% de probabilidade (0,01 < p < 0,05)
e ns ndo significativo (p > 0,05). CO: Carbono Organico; pH: potencial Hidrogeniénico; CTC: Capacidade de Troca de
Cétions; SB: Soma de Bases; V%: Valor de Saturacdo de Bases; Al: Aluminio; Fe: Ferro;
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Os teores dos metais foram fortemente influenciados
pela soma e saturagdo de bases e pH dos solos (Tabela 5). Esse
comportamento é explicado possivelmente pela baixa lixiviagao
em solos jovens, os quais possuem alta saturacdo de bases, e
consequentemente preservam maiores teores desses metais.
Matos et al. (2001) encontraram correlagdo de Cd com a SB
(0,887). Oliveira (2014) concluiu em seu estudo que a SB é um
dos atributos dos solos que explica o teor natural de Cd.

O pH mostrou correlacdo com os metais Cd (0,38) e Ni
(0,42). A mobilidade desses dois metais é controlada pelo pH,
sendo esses menos moveis em solos mais alcalinos. Segundo
Pierangeli et al. (2005), o pH influencia nos atributos
relacionados a adsorcéo de Cd, como no balanco de cargas na
superficie dos coldides. A adsorcdo de Ni é altamente
dependente do pH (MELLIS et al., 2004; SOARES et al., 2011).

O teor de CO apresentou correlacdo significativa
somente com o Ni (0,37). A afinidade da matéria organica pelos
metais (como Cu, Pb, Ni) deve-se a presenca de agentes ligantes
ou grupos especificos que formam complexos ou quelatos (YIN
et. al., 2002; MELLIS et. al., 2004). Su & Yang (2008)
encontraram correlacdo positiva da matéria organica com o Ni
(0,57™).

Os 6xidos de Fe estabeleceram correlacdo significativa e
positiva com os metais Ba (0,43) e Ni (0,52), possivelmente pela
afinidade que 0s mesmos apresentam com os 6xidos de Fe no
solo. Dudka & Market (1992) encontraram alta correlacdo de Ba
com os oxidos de Fe (0,86™). Chen (2008) também encontrou
correlacdo positiva entre Ni e os 0xidos de Fe e atribuiu a forte
associacdo com os Oxidos de Fe, produtos importantes do
intemperismo.
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Tabela 5 — Correlacdo de Pearson entre os atributos fisicos e quimicos dos solos e os teores dos metais.

Areia  Silte  Argila  CO emp% L CTC  sB vy OiGuede Oxitosde
Bario ns 0,33" ns ns 0,33" 0,34" 0,62 0,48™ ns 0,43™
Céadmio ns ns ns ns 0,38™ ns 0,58™ 0,52™ ns ns
Niquel ns 0,33" ns 0,37 0,42™ ns 0,60™ 0,53™ ns 0,52™

Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.

Notas: “significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); “significativo ao nivel de 5% de probabilidade (0,01 <p
< 0,05) e nsnao significativo (p > 0,05); CO: Carbono Organico; pH: potencial Hidrogenidnico; CTC: Capacidade
de Troca de Cétions; SB: Soma de Bases; VV%: Valor de Saturacdo de Bases; Al: Aluminio; Fe: Ferro;
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Conforme Dantu (2010), os metais podem formar
precipitados com os 6xidos de Fe e Al durante os processos de
formacdo dos solos e passam a ser componentes da estrutura dos
mesmos ou como ions trocaveis nas superficies dos 6xidos.

O silte teve correlagéo significativa e positiva com o Ba
(0,33) e com o Ni (0,33), indicativo dos maiores teores nessa
fracdo, em solos mais jovens.

A areia ndo contribuiu de forma significativa por nédo
correlacionar com os metais em estudo. 1sso ocorre devido ao
grande efeito de diluicdo dessa fracdo que é composta
basicamente por feldspatos e quartzo, que ndo apresentam
cargas suficientes para adsorcdo de metais, comportamento
também citado por Bini et al. (2011) e Roca et al. (2012).

A analise fatorial refor¢ou os resultados das anélises de
correlacdo. Os componentes principais apontaram trés fatores,
que explicaram 71% da variabilidade total (Tabela 6). O fator 1
esclareceu 36,7% da variancia total, e permitiu estimar a
influéncia das variaveis SB, V% e pH, além de Ba, Cd e Ni, para
a diferenciacdo dos solos, o que reforcou a analise de correlagao
mostrada na Tabela 5. O segundo fator explica 27,2 % da
variancia total e esta relacionado aos atributos do solo, teores de
argila e CO e o valor da CTC. O fator 3 explicou 7,2% dos
resultados, sendo composto unicamente pelo teor de silte. Nos
solos avaliados, observou-se que o0s atributos quimicos
relacionados a acidez e fertilidade natural dos solos foram
determinantes nos teores dos metais.

Para Paye et al. (2012) que utilizaram a mesma técnica
multivariada, os resultados indicaram que os teores dos metais,
principalmente para Cu e Ni, podem variar em funcdo da
granulometria e do teor de CO dos solos. Bech et al. (2005),
associaram os teores dos metais Cr, V, Ni, Ba e Cu ao material
de origem. Porém neste trabalho, a analise fatorial indicou que
0s teores dos metais Ba, Cd e Ni variam, principalmente em
funcdo da SB, V% e do pH.
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Tabela 6 — Eixos fatoriais extraidos para os metais e as variaveis
de solos, cargas fatoriais, autovalores, variancia total e
acumulada.

Variavel Componentes R?
Fator 1 Fator 2 Fator 3
Ba 0,65 0,23 0,13 0,48
Cd 0,70 0,009 -0,07 0,39
Ni 0,74 0,24 0,04 0,51
Areia -0,02 -0,90 -0,16 0,99
Silte 0,23 0,29 0,85 0,99
Argila -0,12 0,85 -0,32 0,99
CO 0,17 0,74 0,24 0,58
pH 0,74 -0,31 0,32 0,86
CTC 0,16 0,77 0,32 0,77
SB 0,86 0,15 0,33 0,91
V (%) 0,86 -023 0,28 0,93
Qxidos de 0,50 0,53 0,11 0,51
Oxidosde 57 0,56 0,07 0,60
Ferro
Autovalor 4,76 3,53 0,94 -
\t/cigla?;c:;l 36,7 27,2 72 .
Variancia
acumulada 36,7 63,8 71,0 -
(%)

Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.

Notas: CO: Carbono Orgénico; pH: potencial Hidrogeniénico; CTC:
Capacidade de Troca de Cétions; SB: Soma de Bases; VV%: Valor de
Saturacdo de Bases;

Os maiores valores de comunalidade (R?) foram obtidos
para areia, silte, argila, SB, V% e pH. As fracGes argila e silte
tiveram valor de carga elevada somente nos fatores 2 e 3
respectivamente, porém esse valor foi maior que o pH,
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mostrando a importancia desses atributos na variabilidade geral
dos dados.

Os valores de R? mostraram que as variaveis CO, 6xidos
de Al e Fe poderiam ser excluidos da andlise nas etapas
seguintes. Todavia, considerando-se os resultados da analise de
correlacdo de Pearson, resolveu-se manter 6xidos de Fe e excluir
apenas a variavel Oxidos de Al O CO permaneceu pela
correlacdo que apresenta com o Ni. Segundo Paye et al. (2012)
que também observaram baixas correlacbes do CO com a
maioria dos elementos estudados, isso ocorre devido as
pequenas variagdes nos teores de CO na maior parte das
amostras.

As fracOes areia e argila apresentam multicolinearidade
Obvia, ou seja, sdo altamente correlacionadas, podendo vir a
resultar em problemas nos célculos durante as etapas
posteriores, por essa razdo foi mantida apenas a variavel teor de
argila. Como a V% é a SB expressa em porcentagem da CTC, e
para diminuir a repeticdo de informacdes, optou-se por manter
somente a SB.

Assim, as amostras foram classificadas com base no seu
grau de semelhanca, em grupos baseando-se na contribuicdo
conjunta das variaveis, argila, silte, pH, CTC, CO, SB e 6xidos
de ferro. O dendrograma resultante da analise de agrupamento
(Figura 2) apresentou nove grupos de acordo com a similaridade
das amostras.

Analisando a distribuicdo dos grupos verificou-se que
com excecdo dos grupos 2 e 6, 0s demais grupos reuniram solos
de materiais de origem distintos. Somente o grupo 2 apresenta
solos com classes pedoldgicas iguais (Quadro 3). Estudos
conduzidos por Fadigas et al. (2006) e Paye et al. (2012)
corroboram com o presente trabalho. Os autores explicaram que
classes de solos diferentes podem apresentar atributos fisicos e
quimicos em comum, e dessa forma os teores de metais variam
em funcao das variagGes nesses atributos. Por isso, muitos solos
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de classes pedoldgicas e materiais de origem distintos podem
pertencer a0 mesmo grupo.

Cada grupo foi definido por um conjunto de atributos,
que se analisados conjuntamente permitem estabelecer
diferencas representativas.
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Figura 2 - Dendrograma de classificagdo das amostras de solo em nove grupos em fungéo
das variaveis: argila, silte, pH, CTC, CO, SB e 6xidos de Fe.
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Fonte: Producdo do préprio autor, 2015.
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Quadro 3 — Identificacdo dos Perfis em cada grupo de solos
formados (Continua).

Grupo ldentificacdo Classe de solo Material de Origem
P29 Rre Granito
P33 PVAd3 Arenito e Siltito
1 P19 PVAd2 Arenito e Siltito
P31 PVAd2 Granito
P30 CXhbd Granito
P37 PVd2 Siltito e Arenito
2 P17 Pvd Siltito e Arenito
P32 PVd1l Siltito e Arenito
p22 CHd3 Riodacito
P25 Cxall Riodacito
P20 Cxal Riodacito
3 P43 RL Riodacito
P44 Cl Siltito
P26 CXal2 Riodacito
P21 CXa4 Riodacito
P28 Pad Migmatito
P08 Cha Sienito Porfiritico
4 P13 PBACal Acrgilitos e Siltitos

P14 Pad Granito e Granulito
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Quadro 3 - Identificacdo dos Perfis em cada grupo de solos formados
(Continuagao).

Grupo Perfil Classe de Solo Material de Origem

P41 PVAa2 Metaarenito
P39 PVAal Granulito Méafico
P27 PVAd1 Migmatito
P07 CXal Fonolito

5 P42 PVAa3 Granulito Mafico
P40 Paal Micaxisto
P38 Pad Horblendito
P10 CXa2 Fonolito Porfiritico
P06 RRh Fonolito
P52 Rle Basalto
P49 Nvefl Basalto

6 P47 Mxf Basalto
P50 MTf2 Basalto
P51 Paf Basalto
P24 Nval Basalto
P23 NVdf Basalto
P46 MTf1 Basalto

7 P34 LVdf Basalto
P45 CXvef Basalto
P48 Nvefl Basalto

P04 NBd3 Riodacito
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Quadro 3 - Identificacdo dos Perfis em cada grupo de solos formados
(Concluséo).

Grupo Identificagdo Classe de solo Material de Origem

P05 LVvdl Basalto
P56 Nve Basalto

8 P09 Mxo Olivina Melilitito
P03 NBdf Andesito Basalto
P53 NXd1 Riodacito
P55 Cxve Basalto
P35 LVd2 Basalto
P11 CXa3 Riodacito
P36 Nbd4 Basalto

? P15 CHd2 Basalto
P12 CHd1 Basalto
P54 NXd1 Basalto
P02 NBd2 Basalto
P01 NBd1 Basalto

Fonte: Producdo do préprio autor, 2015.
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As estatisticas descritivas para cada grupo (médias e
desvios padrdes) dos atributos fisicos e quimicos selecionados e
considerados na analise de agrupamento sdo apresentados nas
Tabelas 7 e 8.

O grupo 1 é caracterizado por reunir 0os solos mais
arenosos, porém apresentam baixos teores de silte, argila, CO,
6xidos de Fe, além de baixo pH e baixas SB e CTC. Esse
comportamento é mostrado na analise de correlagdo de Pearson
onde a areia se correlacionou inversamente com esses atributos.
Nesse grupo incluem-se Neossolos, Argissolos e Cambissolos.
S&o solos com baixa fertilidade natural, originados de arenito,
siltito e granito.

O grupo 2 é formado por Argissolos derivados de siltito
e arenito localizados no municipio de Igara. Destacou-se por
apresentar em media, solos com baixos teores de argila.

Solos que tem baixo valor de pH, porém alta CTC, se
agruparam no grupo 3. Esse grupo reuniu Cambissolos e
Neossolos derivados de rochas magmaticas e sedimentares.

Solos com atributos intermediarios, derivados de
migmatito, sienito porfiritico, argilitos e siltitos foram reunidos
no grupo 4. Formado por Argissolo Amarelo, Cambissolo
Humico, Argissolo Bruno-Acinzentado e Argissolo Vermelho-
Amarelo, foi o grupo com maior distingdo em relacdo ao
material de origem.

No grupo 5 ficaram alocados os Argissolos do Vale do
Itajai derivados de rochas metamorficas e Cambissolos e
Neossolos derivados de fonolito. Assim como o grupo 4, tiveram
atributos intermediarios entre os demais grupos.

Os solos do grupo 6 destacaram-se por terem em média
0s maiores teores de silte e de CO, sendo solos derivados de
basalto, com alta fertilidade natural e com baixo grau de
intemperismo.

Os grupos 7 e 8 foram semelhantes em relagdo aos
elevados teores de 6xidos de Fe, refletindo a origem dos solos
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que os compBem, porém se diferenciaram nos teores de silte,
argila e valores de SB. O grupo 7 constitui-se de Cambissolos,
Chernossolos, Latossolos e  Nitossolos  derivados
predominantemente de basalto, com excegdo de um Nitossolo
Bruno derivado de riodacito e o grupo 8 de Latossolos,
Chernossolos e Nitossolos derivados de andesito basalto, basalto
e olivina melilitito.

O grupo 9 reuniu 0 maior nimero de amostras de solos
e teve em média os maiores teores de argila. Esse grupo incluiu
Cambissolos, Nitossolos e Latossolos originados de rochas
magmaticas.
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Tabela 7 — Teores de silte, argila, CO e pH dos grupos formados
pelos perfis dos solos.

Atributos do Solo

Silte Argila (6{0) pH
Grupo
g kg™
m S m S m s m s
1 133 56 239 83 1256 5,0 4,7 0,1
2 292 131 173 5 1540 14 6,2 0,02
3 289 63 565 63 3748 93 4,1 0,2
4 410 88 370 63 34,37 3,7 4,4 0,2
5 205 43 390 127 25,06 3,7 4,6 0,3
6 454 77 304 52 4504 11,8 59 0,2
7 249 67 584 106 3195 94 5,2 0,3
8 350 96 263 206 3506 133 572 0,6

9 262 47 603 88 44,02 122 46 0,2
Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.
Notas: m=Meédia aritmética; s =Desvio padrdo; CO: Carbono Organico;
pH: potencial Hidrogenidnico;
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Tabela 8 — CTC, SB e 6xidos de Ferro dos grupos formados
pelos perfis dos solos.

Variaveis de Solo

NUmero )
Grupo de CTC SB Oxidos de Fe
amostras ~— _____ S 0110) N e —— g kgt---
m S m s m s
1 5 4,4 1,8 1,4 1,1 12,8 2,9
2 3 62 001 51 001 145 2,0
3 7 245 38 2,1 1,3 41,5 3,3
4 4 146 5,6 2,1 0,6 25,9 9,6
5 9 131 31 3,4 1,7 23,3 118
6 5 239 32 207 36 1144 151
7 7 2003 35 126 34 1058 220
8 4 145 20 55 34 1176 445
9 10 16,8 2,7 3,5 2,2 98,3 189

Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.
Notas: m=Meédia aritmética; s=Desvio padrdo; CTC: Capacidade de Troca de

Cations; SB: Soma de Bases; Fe: Ferro;

Os atributos fisicos e quimicos: silte, argila, CO, pH,

CTC, SB e 6xidos de ferro, utilizados na separacdo dos grupos,
estdo relacionados com os teores dos metais no solo,
possibilitando a obtencdo e comparacdo dos teores de Ba, Cd e
Ni para uma ampla faixa de solos no estado de SC. Para cada
grupo formado, foram calculadas as médias aritméticas e o
intervalo correspondente ao antilog (m+s), onde m é a médiae s
o0 desvio padrdo dos teores de metais no solo (Tabela 9).
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Tabela 9 - Teores médios e desvios padrdes de Ba, Cd e Ni para
cada grupo formado.

Grupo Metais _
Ba Cd Ni
mg kg

m s m s m s
1 28,39 2,29 0,11 0,008 9,16 1,65
2 18,69 1,00 0,10 0,01 9,08 1,60
3 39,65 1,68 0,10 0,03 10,16 1,71
4 44,09 2,78 0,09 0,03 9,44 2,06
5 34,79 2,20 0,08 0,02 10,11 1,55
6 163,95 1,31 0,16 0,05 38,64 1,70
7 98,68 2,60 0,13 0,03 21,56 1,57
8 92,14 3,08 0,07 0,02 11,90 3,21

9 38,96 2,30 0,09 0,04 19,22 1,77

Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.
Notas: m=Meédia aritmética; s =Desvio padro.

Os maiores teores para 0s trés metais foram encontrados
nos grupos 6 e 7, decorrente do menor grau de intemperismo
desses solos e da alta fertilidade natural, sendo que alguns deles
ainda conservam nas fracoes areia e silte a presenca de minerais
primarios (CORREA, 2004). Os maiores teores de Ni e Cd
também estdo relacionados a natureza geoquimica do material de
origem basalto, naturalmente rico em metais.

Os menores teores de Ba e Ni foram encontrados no
grupo 2, fato explicado pelo material de origem,
predominantemente sedimentar. Comportamento semelhante foi
encontrado por Marques et al. (2004), que constataram menores
teores de Ba e Ni para solos derivados de rochas sedimentares
(33 mg kg e 8 mg kg, respectivamente).
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Os menores teores de Cd foram encontrados no grupo 8,
que sdo solos derivados de basalto, composto por um Latossolo
e Nitossolos com alto grau de intemperismo, com excec¢édo dos
Chernossolos.

A porcentagem de acerto dos agrupamentos foi
averiguada pela andlise discriminante (Tabela 10). Em média,
61% das amostras foram agrupadas corretamente, entretanto
39% poderiam pertencer a grupos diferentes daqueles que foram
inicialmente alocados. Embora essa porcentagem de acertos nao
tenha sido a ideal, pode-se dizer que os grupos formados validam
os valores obtidos para a concentragdo normal dos metais em
cada grupo.

Os grupos 1 e 2 foram agrupados de forma correta com
100% de acerto, enquanto que nos demais grupos as amostras
ficaram mal agrupadas.

A AD mostrou que no grupo 3, dos 7 perfis de solos, um
deles poderia estar no grupo 1, e a sua separacao se deve aos
baixos teores de argila em relacdo a media do grupo; 2 perfis no
grupo 5, pois tiveram baixos teores de silte e baixos valores de
SB e 2 perfis no grupo 9, porque tiveram teores de argila superior
a média do grupo.

No grupo 4 ndo houve acerto, sendo que dois perfis
teriam maior possibilidade de estar no grupo 5, um perfil no
grupo 9 devido a média dos 6xidos de ferro, que é superior a
média do grupo e um perfil no grupo 6, pois teve teores de silte
e CTC superiores a média do grupo.

No grupo 5, dos 9 perfis, trés deles teriam maior
probabilidade de estarem alocados no grupo 1, pois eles
possuem baixos teores de silte em relagdo a média do grupo; um
deles deveria estar no grupo 9, porque o valor dos 6xidos de ferro
é superior a média do grupo. No grupo 6, um perfil deveria estar
no grupo 7.

No grupo 7, dos 7 perfis, um deveria estar no grupo 1,
em razao de ter baixo teor de silte sobre a média do grupo; um
no grupo 8 ja que os teores de silte sdo superiores e o teor de
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argila é baixo; um perfil no grupo 9 devido ao baixo teor de silte.
No grupo 8, um perfil ficaria melhor alocado no grupo 5, pois
teve valor inferior de teor de silte. No grupo 9, um perfil deveria
estar no grupo 1; um no grupo 2, um no grupo 5 e um no grupo
6.

A AD demonstrou que 39% das amostras ficaram mal
alocadas. Isso possivelmente é decorrente das diferencas no
comportamento fisico-quimico dos metais Ba, Cd e Ni, como
massa atdmica, raio idnico e estado de oxidagéo.

Tabela 10 — Classificagdo das amostras nos grupos definidos
pela analise de agrupamento e validados pela
andlise discriminante.

NUmero Total C§§os
Grupot! de Amostras? classificados % de acerto*
corretamente®

1 5 5 100

2 3 3 100

3 7 2 28,6

4 4 0 0

5 9 5 55,6

6 5 4 80

7 7 4 57,1

8 4 3 75

9 10 6 60
Acerto Geral 54 34 61,8

Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.

Nota: 'Grupos obtidos pela analise de agrupamento. 2Compreende o niimero
de perfis de solos que formam cada grupo anteriormente definido pela
analise de agrupamento. 3Numero de perfis classificados corretamente
em cada grupo estabelecido, de acordo com a analise discriminante.

4 Percentual de acerto dos perfis classificados em cada grupo.
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6.3.1 Valores de Referéncia de Qualidade a partir dos grupos
de solos formados

O agrupamento dos solos pelos atributos argila, silte, pH,
CTC, CO, SB e 6xidos de Fe permitiu conhecer a distribuicao
dos teores de Ba, Cd e Ni, e assim propor Valores de Referéncia
para as diferentes classes de solos do estado de Santa Catarina
(Tabela 11). Para estimar os VRQ, adotou-se como base o valor
correspondente ao quartil superior (QS), correspondente a 75%
da distribuicdo de frequéncia dos dados de cada grupo formado.
A utilizacdo do percentil 75 no estabelecimento dos VRQ tem
sido utilizada em outros trabalhos (CASARINI, 2000;
FADIGAS et al., 2002; SANTOS & ALLEONI, 2013,
CETESB, 2014; PRESTON et al., 2014). Os VRQ encontrados
em SC foram de 106,5 mg kg™ para Ba, 0,12 mg kg™ para Cd e
23,48 mg kg para Ni.
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Tabela 11 - Valores de Referéncia de Qualidade determinados
a partir do percentil 75 para os teores de Ba, Cd e
Ni para grupos de solos do estado de Santa

Catarina.
Grupo Elemento _
Ba Cd Ni
-------------- Concentragdo no solo (mg kg?) ---------
1 25,00 0,11 11,22
2 18,87 0,12 15,07
3 56,20 0,12 18,11
4 102,50 0,12 15,00
5 57,90 0,10 10,90
6 197,40 0,19 54,30
7 258,02 0,17 35,90
8 188,80 0,09 23,96
9 54,50 0,12 27,00
Qsm” 106,50 0,12 23,48

Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.
Nota: *Quartil superior médio geral para 0s grupos.

Os VRQ encontrados neste estudo sdo em geral
superiores aos valores relatados em outros Estados brasileiros, e
a nivel mundial (Tabelas 12 e 13).

O VRQ estabelecido para o Ba (106,5 mg kg?) foi
superior aos estabelecidos para os estados de Sao Paulo, 75 mg
kg* (CETESB, 2014); Paraiba, 87,96 mg kg™ (JUNIOR, 2014);
e Rio Grande do Norte, 58,91 mg kg?! (PRESTON, 2014).
Salienta-se que esses autores utilizaram o mesmo método de
extracdo empregado nesse estudo, o 3051 A, com excec¢do da
CETESB (2014) que utilizou 0 Método da Agua Régia. Em
relacéo a literatura internacional, os teores de Ba para solos de
SC, foram superiores aos solos dos Estados Unidos (13,7 mg
kg?) (CHEN & MA, 1999), e inferiores aos solos da india (983
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mg kg?) (DANTU, 2010) e semelhantes ao dos solos da Cuba
(111 mg kg 1) (ALFARO et al., 2015).

Para 0 Cd, 0 VRQ (0,12 mg kg™) determinado para os
solos de SC foi superior aos demais Estados brasileiros: S&o
Paulo, Paraiba, Mato Grosso e Ronddnia, e semelhante ao
encontrado para o Rio Grande do Norte (Tabela 11). Os teores
foram maiores que os dos solos dos Estados Unidos (0,01 mg
kg?), da India (<LD — dados no publicados) e menores do que
os solos de Cuba (0,6 mg kg™) (Tabela 13).

Para o Ni, o VRQ encontrado (23,48 mg kg?) foi
superior aos solos de outros Estados brasileiros: Sdo Paulo, 13
mg kg* (CETESB, 2014); Mato Grosso e Ronddnia, 2,1 mg
kg! (SANTOS & ALLEONI, 2013); Paraiba, 9,12 mg kg*
(JUNIOR, 2014); Rio Grande do Norte, 19,89 mg kg™
(PRESTON, 2014). Os teores de Ni foram superiores aos dos
solos dos Estados Unidos (9,08 mg kg?) e inferiores aos da india
(25,40 mg kg™) e de Cuba (170 mg kg™).

Os VRQ para os solos de SC foram superiores as demais
regides brasileiras, indicando que essas diferencas ocorrem pelas
classes de solos, material de origem e processos pedogenéticos.
Em SC prevalece o material de origem basalto, rico
naturalmente em metais e, além disso, a ocorréncia de
Chernossolos, solos jovens, férteis naturalmente, com baixo
intemperismo e pouco expressivos em outras regides brasileiras.

Para os solos do Mato Grosso e Rondbnia, Santos &
Alleoni (2013) associaram as baixas concentracdes obtidas ao
material de origem, onde se destaca a formacdo Solimdes,
formados a partir de sedimentos marinhos, fluviais e deposicao
de cinzas vulcanicas. Além disso, naquela regido ocorrem
Latossolos e Argissolos com predominancia dos Latossolos,
altamente intemperizados, nos quais o mineral primario
dominante é o quartzo.

Para o estado da Paraiba, Junior (2014) relacionou 0s
baixos valores encontrados ao material de origem, pedogénese e
atributos fisicos e quimicos da regido. Os solos sdo
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desenvolvidos de rochas cristalinas e sedimentares, constituidos
por gnaisses, associados a micaxistos e granitos, além da alta
precipitacdo pluviométrica e baixos valores de pH, CTC e teor
de argila. Preston et al. (2014) determinaram VRQ para solos do
Rio Grande do Norte e afirmaram que ocorre uma ampla
variacdo entre os valores dos VRQ e por isso é importante a
determinagdo dos VRQ para cada Estado em fungdo das
diversidades geoldgicas, geomorfoldgicas e pedolégicas do pais.

Para determinacdo dos VRQ para solos do estado de SP
foram amostrados solos derivados de diferentes materiais de
origem: sedimentos arenosos, argilosos, argilo-arenosos e
organicos; rochas sedimentares: pelitica, argilito, folheto e
calcareos, tais materiais originaram as classes de solos
Latossolos, Argissolos, Neossolos e Gleissolos, razdo pela qual
os teores foram inferiores aos de SC.

Para solos dos Estados Unidos, Chen & Ma (1999)
atribuiram os baixos teores dos metais ao material de origem
formado essencialmente por quartzo, e os baixos teores de argila
daqueles solos. Os altos teores de Ba para solos da india
(DANTU, 2010) deve-se ao material de origem formado
predominantemente de granitos. Em Cuba (ALFARO et al.,
2015), alguns metais, como o Ni, excederam a concentracdo
média para solos ndo poluidos. Isso se deve ao material de
origem, rochas ultramaficas, as quais contém altos teores de Ni.
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Tabela 12 — Valores de Referéncia de Qualidade para teores de Ba, Cd e Ni de outros Estados brasileiros
e SC.

MT e RO™
SP PB RN sc*

Elemento (SANTOS & -
ALLEONI, 2013) (CETESB, 2014)  (JUNIOR, 2014)  (PRESTON, 2014)

Teor (mg kg?)

Ba - 75 87,96 58,91 106,5
Cd <LQ <0,5 0,06 0,10 0,12
Ni 2,1 13 9,12 19,84 23,48

Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.
Notas: *VRQ para solos de SC; **VRQ dos metais para solos de regides brasileiras, e que correspondem ao valor do quartil

superior (75%).
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Tabela 13 — Valores de Referéncia de Qualidade para teores de Ba, Cd e Ni de outros paises e solos de

SC.
Elemento Estados Unidos™ india Cuba scr
(CHEN & MA, 1999) (DANTU, 2010) (ALFARO et al., 2015)
Teor (mg kg?)
Ba 13,7 983 111 106,5
Cd 0,01 <LD 0,6 0,12
Ni 9,08 25,40 170 23,48

Fonte: Producéo do préprio autor, 2015.
Notas: "VRQ para solos de SC; ™ VRQ dos metais para solos de outros paises; LD = limite de deteccdo ndo publicado.
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Os altos teores encontrados neste estudo refletem
claramente a importancia de se estabelecer os VRQ locais, pois
teores considerados normais para uma determinada regido
podem ser erroneamente considerados andmalos se comparados
com valores de referéncia genéricos de outras regides (HUGEN,
2010).

Os elementos como Ba, Cd e Ni ocorrem naturalmente
no solo, e seus teores variam de acordo com os atributos fisicos
e quimicos, geoquimica do material de origem, fatores de
formacdo e processos pedogenéticos. Todavia, 0s teores
considerados normais no solo podem sofrer incremento
resultante de atividades antropogénicas (CETESB, 2001).
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6.4 CONCLUSOES

Os maiores teores médios dos metais foram encontrados
nos Chernossolos, e 0s menores nos Latossolos.

A soma de bases, saturacdo de bases e pH foram os
atributos que melhor se correlacionaram com os metais Ba, Cd
e Ni.

A analise fatorial reforcou a analise de correlacdo de
Pearson e possibilitou um melhor entendimento da relagéo entre
o0s atributos fisicos e quimicos dos solos e a distribuicdo dos
metais nos solos desse estudo.

A andlise de agrupamento resultou em nove grupos de
acordo com a similaridade das amostras. Somente o grupo 2
apresentou solos com classes pedologicas iguais.

Os valores de VRQ para solos catarinenses para Ba, Cd
e Ni obtidos neste trabalho foram de 106,5; 0,12 e 23,48 mg
kg™, respectivamente.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Em relacéo as hipoteses do trabalho, esperava-se que o
material de origem, teor de argila, 6xidos e hidroxidos de Fe e
Al estivessem relacionados diretamente aos teores de Ba, Cd e
Ni, porém os teores dos metais correlacionaram-se a saturagdo
de bases e pH;

Para estudos futuros, no estabelecimento de Valores de
Referéncia de Qualidade para solos de SC, sugere-se a excluséo
das classes de Chernossolos, por sua pequena expressao
territorial;

Os resultados deste estudo reforcam a importancia do
estabelecimento dos Valores de Referéncia de Qualidade em
cada Estado brasileiro devido as peculiaridades regionais e, além
disso, sugere-se o estabelecimento do VRQ para cada Classe de
Solo, considerando que um unico VRQ para cada substancia
pode ficar acima do Valor de Prevencdo para determinada
Classe de Solo.
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