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RESUMO

OLIVEIRA, Daniela Aparecida de. Valores orientadores de prevencéo para cobre e zinco
em solos do estado de Santa Catarina. 2019. 205p. Tese de Doutorado em Ciéncia do Solo.
Avrea: Biologia do Solo. Universidade do Estado de Santa Catarina — Centro de Ciéncias
Agroveterinérias, Lages, 2019

A crescente expansdo populacional, industrial e agricola vem contribuindo de forma
significativa para o aporte de elementos-trago nos ecossistemas, interferindo na composigao e
estrutura das comunidades e ocasionando desequilibrio ambiental, com perda das funcfes e
servicos ecossistémicos. Entre os diversos elementos inseridos de forma direta e indireta no
solo destacam-se 0s elementos cobre e zinco, elementos-trago que, apesar de serem
fundamentais para o metabolismo bioldgico, quando em excesso tornam-se prejudiciais,
requerendo avaliagdes mais efetivas de forma a melhor compreender e prevenir 0s potenciais
riscos da exposi¢do bioldgica a estes elementos estressores. Considerando o acima exposto, o
objetivo da presente pesquisa foi avaliar os efeitos da aplicagdo de cobre e zinco sobre o
desenvolvimento de organismos do solo, visando derivar um valor orientador de prevencéao para
solos representativos de Santa Catarina. O estudo foi desenvolvido em Lages (SC), no Centro
de Ciéncias Agroveterinarias, campus da Universidade do Estado de Santa Catarina. Os
experimentos foram realizados em amostras de Nitossolo Vermelho Eutrofico, Cambissolo
Humico e Solo Artificial Tropical (SAT), sendo os dois primeiros coletados na camada de 0-20
cm de profundidade em é&reas sob vegetagdo natural ndo antropizada. As principais
determinagdes durante o estudo foram: caracterizacdo dos solos quanto a granulometria, pH em
agua, teores trocaveis de Ca, Mg, Al, P, K, Cu, Fe, Mn e Zn, acidez potencial, fracoes da matéria
organica, mineralogia da fracao argila, fésforo remanescente e capacidade maxima de adsorcéo.
Foram determinados os teores de Cu e Zn e o efeito destas na reproducdo e sobrevivéncia
Enchytraeus crypticus, E. bigeminus, Eisenia andrei, Perionyx excavatus, Folsomia candida, e
Proisotoma minuta. Os tratamentos consistiram de doses crescentes de cobre e zinco, sendo
determinados os efeitos sobre a reproducéo e sobrevivéncia desses organismos do solo. Os
dados obtidos foram submetidos a analise de variancia (ANOVA One-way) e as medias
comparadas pelo teste de Dunnett (p<0,05). Os valores de ECso (Concentracdo que causa Efeito
em 50% da populacdo) foram determinados por analise de regressdo nao linear. A partir dos
valores de CEsg, foram construidas as Curvas de Distribuicdo de Sensibilidade das Espécies
(SSD) e obtidos os valores de HCs e HCso, (Concentragéo de risco para 5 e 50% das espécies,
respectivamente), assim como os valores orientadores para cada classe de solo. No Nitossolo,
contaminado com o Cu, a espécie mais sensivel foi a P. excavatus e a menos sensivel P. minuta
e, o valor de HCs foi 252,90 (144,10 — 325,40) mg kg de solo seco. Para essas mesmas
condigBes no Cambissolo o HCs foi 40,21 (9,08 — 78,25) mg kg™ de solo seco e a espécie mais
sensivel foi a P. excavatus e a menos sensivel P. minuta. Em relacdo ao Zn, quando aplicado
no Nitossolo, o valor da HCs foi de 316,42 (193,29 — 394,49) mg kg™ de solo seco e a espécie
mais sensivel foi o E. andrei e a menos sensivel foi P. minuta. No Cambissolo, o valor de HCs
foi de 153,85 (94,48 — 191,36) mg kg™ de solo seco e a espécie mais sensivel foi a E. bigeminus
e a menos sensivel foi P. minuta. O Cu e 0 Zn apresentaram maior biodisponibilidade no
Cambissolo do que no SAT e Nitossolo. Considerando os resultados obtidos nos testes agudos
e crbnicos com os seis organismos evidenciam efeitos negativos sobre a sobrevivéncia e o
namero de juvenis gerados com aumento das doses de Cu e Zn aplicadas, independente do solo
avaliado, sendo os anelideos mais sensiveis ao Cu e Zn do que os colémbolos. Contudo, 0s
efeitos destes elementos-trago na sobrevivéncia e reprodugdo dos organismos variam nos solos
de diferentes classes texturais, pH’s e teores de 6xidos, sendo 0s efeitos, mais expressivos no
Cambissolo. O VP (Valor de Prevengdo) para o Cu para o Cambissolo foi mais restritivo



(141,21 mg kg™) quando comparado aos outros solos estudados, devido as suas caracteristicas
que propiciam menor retencdo do Cu, enquanto para o Nitossolo, o maior valor de VP de Cu
encontrado (363,90 mg kg™) foi atribuido ao seu carater mais argiloso, sua riqueza em ferro, e
a elevada capacidade de troca de céations. O VP para 0 Zn para o Cambissolo foi mais restritivo
(214,85 mg kg), quando comparado ao Nitossolo (377,70 mg kg™) devido ao seu carater mais
argiloso, sua riqueza em ferro e mais elevada de capacidade de troca de cations. Recomendamos
utilizar o valor de 141,21 mg kg* como valor o preventivo para Cu e 214,85 mg kg para Zn
em solos do Estado de Santa Catarina.

Palavras-chave: Solos. Elementos-traco. Valores de Prevencgéo. Ecotoxicologia terrestre. SSD.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Daniela Aparecida. Precaution guiding values for copper and zinc to Santa
Catarina State soils.. 2019. 205 p. PhD Thesis in Soil Science. Area: Soil Biology. Santa
Catarina State University — Agroveterinary Sciences Center, Lages, 2019.

The increasing population, industrial and agricultural expansion has contributed significantly
to the supply of trace elements in ecosystems, affecting the composition and structure of
communities and causing environmental imbalance with loss of function and ecosystem
services. Among the several elements inserted directly and indirectly in the soil we highlight
the elements copper and zinc, trace elements that, although fundamental for biological
metabolism, when in excess become harmful, requiring more effective evaluations in order to
better understand and prevent the potential risks of biological exposure to these stressors.
Considering the above, the aim of this research was to evaluate the effects of the application of
copper and zinc on the development of soil organisms, aiming to derive a guiding value of
prevention for soils representative of Santa Catarina. The study was developed in Lages (SC),
at the Agroveterinary Sciences Center, campus of Santa Catarina State University. The
experiments were carried out on samples of Nitosol, Cambisol and Tropical Artificial Soil
(TAS), the first two were collected in the 0-20 cm depth layer in under natural non-
anthropogenic vegetation areas. The main determinations during the study were:
characterization of the soil as the particle size, water pH, exchangeable Ca, Mg, Al, P, K, Cu,
Fe, Mn and Zn, the potential acidity, soil organic matter, mineralogy clay fraction, remaining
phosphorus and maximum adsorption capacity. The levels of Cu and Zn and their effect on
reproduction and survival were determined on Enchytraeus crypticus, E. bigeminus, Eisenia
andrei, Perionyx excavatus, Folsomia candida, and Proisotoma minuta. The treatments
consisted of increasing doses of copper and zinc, and the effects on reproduction and survival
of these soil organisms were determined. Data were submitted to analysis of variance (ANOVA
One-way) and means were compared by the Dunnett test (p<0.05). The ECsg (concentration
that causes 50% effect on the population) were determined by nonlinear regression analysis.
From the ECsp values, the Species Sensitivity Distribution Curves (SSD) were constructed and
the values of HCs and HCsp, (hazzard concentration for 5 and 50% of the species, respectively)
were obtained, as well as guiding values for each class of soil. On Nitossolo, contaminated with
Cu, the most sensitive species was P. excavatus and the less one sensitive P. minuta, and the
value of HCs was 252.90 (144.10 - 325.40) mg kg™ of dry soil. For the same conditions on
Cambisol the HCs was 40.21 (9.08 - 78.25) mg kg* of dry soil and the most sensitive species
was P. excavatus and the least sensitive species P. minuta. Regarding Zn, when applied on
Nitosol, the value of HCs was 316.42 (193.29 - 394.49) mg kg of dry soil and was the most
sensitive species E. andrei and was less sensitive P. minuta. On the Cambisol, the HCs value
was 153.85 (94.48 - 191.36) mg kg™ of dry soil and the most sensitive species was E. bigeminus
and the least sensitive was P. minuta. The Cu and Zn exhibited higher bioavailability in
Cambisol than TAS and Nitosol. Considering the results obtained in the acute and chronic tests
with the six organisms, there were negative effects on the survival and the number of juveniles
generated with increased Cu and Zn applied, independently of the evaluated soil, being the
annelids more sensitive to Cu and Zn than the collembolans. However, the effects of these trace
elements on the survival and reproduction of organisms vary in soils of different textural
classes, pH's and oxides contents, and the effects were more significant in Cambisols. The PV
(Prevention Value) for Cu on Cambisols was more restrictive (141.21 mg kg*) when compared
to the other soils studied, due to their characteristics that lead to lower retention of Cu, whereas
for Nitossolo, the highest value of PV of Cu found (363.90 mg kg™) was attributed to its more



clayey character, its iron richness, and its high cation exchange capacity. The PV for the Zn on
Cambisols was more restrictive (214.85 mg kg™), when compared to Nitossolo (377.70 mg kg-
1y due to its more clayey character, its iron richness and higher capacity of cation exchange. We

recommend using a value of 141.21 mg kg™ and the preventive value for Cu and 214.85 mg kg
! for Zn in Santa Catarina state soils.

Keywords: Soil. Trace elements. Prevention Values. Terrestrial ecotoxicology. SSD
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1 INTRODUCAO GERAL

A escassez dos recursos naturais, aliada ao crescimento da populagdo mundial e
intensidade dos impactos ambientais negativos, ativou a preocupagdo com relacdo a
sustentabilidade dos sistemas econbmico e ambiental e tornou o meio ambiente um tema
cientificamente discutido (GARCIA-GOMEZ et al., 2014). Nesse sentido, diversas pesquisas
vém sendo desenvolvidas nas areas de ciéncias do solo, reconhecendo a importante fungdo do
solo para a sustentabilidade dos ecossistemas (CAMPOS et al., 2005; FADIGAS et al., 2006;
BURAK et al., 2010; BIONDI et al., 2011; D’EMILIO et al., 2013; NIEMEYER et al., 2015).
Né&o obstante, o fato do solo se comportar como um filtro natural e, ou, fonte de contaminantes
para corpos d’agua e se constituir em via de dispersao desses para a cadeia trofica, fez com que
aumentasse a necessidade de se conhecer a dinamica e o comportamento ambiental desses
elementos no sistema (BIONDI, 2011).

Além disso, 0 aumento do consumo e a exploracdo de matérias primas, somado ao
desenvolvimento agricola e industrial nas Gltimas décadas, tém gerado uma grande quantidade
de residuos, muitos dos quais contendo elementos-traco. A disposicdo inadequada dos mais
diversos tipos de residuos nos solos resulta na contaminagdo quimica destes que tem sido
apontada como um problema crescente e responsavel por serios danos ecolégicos e econdmicos
(FADIGAS et al., 2006; OLIVEIRA & COSTA, 2004; PELOZATO et al., 2011).

Elementos-traco séo elementos quimicos com densidade especifica maior do que quatro,
relativamente estaveis, ndao degradaveis, apresentam elevado -carater toxico e que,
historicamente, vém sendo associados a processos de contaminacdo em diferentes ecossistemas.
No solo, os elementos-traco tém origem litogénica, ocorrendo naturalmente como componentes
de minerais das rochas (BURAK et al., 2010).

Alguns desses elementos-traco sdo micronutrientes essenciais para 0s organismos Vivos
enquanto outros sdo poluentes prioritarios, sem funcdo biolégica alguma (CHEN et al., 1991).
Em concentracdes acima do normal qualquer um desses elementos pode causar desequilibrios
ecoldgicos, devido ao seu carater toxico e a capacidade de bioacumulacdo (HOBBELEN,
KOOLHAAS & VAN GESTEL, 2006; VELTMAN et al., 2007), com aumento da concentracao
ao longo da cadeia alimentar, processo esse chamado de biomagnificacdo trofica (ROSA,
MESSIAS &AMBROZINI, 2003).

Embora o Brasil tenha definido alguns critérios e valores orientadores nacionais de
qualidade para o solo quanto & presencga de substancias quimicas (BRASIL, 2009), dado as

dimensdes do pais e considerando que os processos pedogenéticos podem sofrer especificidades
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locais (CAMARGO et al., 2001), percebe-se a necessidade de explorar e estabelecer valores de
referéncia de acordo com as caracteristicas de cada estado ou regido e, principalmente, material
de origem do solo.

Até o momento, os valores de prevencdo utilizados no Brasil sdo aqueles adotados pelo
6rgdo ambiental do estado de S&o Paulo (CETESB) e a maioria das pesquisas realizadas por
autores nacionais avaliam apenas o teor total do elemento-traco em solos utilizando diferentes
metodologias de extracdo, tais como EDTA, DTPA e Mehlich 1 (NATALE et al., 2002;
SANTOS et al., 2002; SEGANFREDO et al., 2004; HUGEN et al., 2013; KUMAR et al., 2015).
Contudo, o solo constitui um sistema dindmico, no qual existe um equilibrio muito delicado
entre o teor total do metal (fracdo inativa ou inerte), a fracdo movel (efetivamente solGvel, muito
ativa, denominada de biodisponivel) e a fracdo mobilizvel (potencialmente biodisponivel,
lixiviavel e parcialmente ativa) (FADIGAS et al., 2006). Por isso, embora a analise do teor de
metais totais em um determinado solo constitua uma componente importante na avaliacdo da
qualidade desse, fornece muitas vezes informacdo insuficiente no que diz respeito a
biodisponibilidade, a mobilidade e a toxicidade que esses metais efetivamente apresentam no
solo (ALVARENGA et al., 2009).

Os testes de ecotoxicidade, através da medida de biodisponibilidade dos contaminantes,
sdo uma maneira de avaliar os efeitos dos poluentes nos organismos do solo e sdo capazes de
fornecer informacdes para se estabelecer a conexd@o entre a contaminagdo de uma area e seus
efeitos ecoldgicos resultantes (HOFFMAN, et al., 2003), antes que esses efeitos possam se
manifestar em niveis mais elevados da cadeia trofica, como populages, comunidades e
ecossistemas (MAGALHAES & FERRAO-FILHO, 2008).

Nesse sentido, a ecotoxicologia contribui para definir limites de concentracGes das
substancias que sirvam de guia para a tomada de decisdes das entidades reguladoras (WALKER
et al., 2006). Para tanto, sdo realizados ensaios laboratoriais sob condigdes experimentais
especificas e controladas para se estimar a toxicidade de cada elemento e/ou substancia
(COSTA et al., 2008). Sao utilizados organismos teste expostos a uma matriz (agua, sedimento
ou solo) contaminada, com o objetivo de avaliar o nivel de contaminacdo capaz de causar algum
efeito adverso e/ou mudanca comportamental sobre a taxa de sobrevivéncia e desempenho
reprodutivo desses organismos (BIANCHINI, MARTINS & JORGE, 2009).

Desta forma, torna-se imprescindivel a definicdo de padrdes de qualidade ambiental
com base no conhecimento dos efeitos dos elementos-traco sobre a biodiversidade dos

organismos edaficos. Contudo, a realizagdo deste trabalho implica, a priori, na construgdo de
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uma base de conhecimentos em estudos ecotoxicologicos para a regido (NIEMEYER,
CHELINHO & SOUSA, 2017).

No Brasil, CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente) dispde sobre critérios de
qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimica através da Resolucao n° 420, de 28
de dezembro de 2009. As Normativas da ABNT (ABNT NBR ISO 15799:2011; ABNT NBR
ISO 16387:2012 e ABNT NBR ISO 17616:2010) por sua vez, estabelecem diretrizes acerca do
risco oferecido pelos contaminantes a fauna edéfica. Essas normativas apontam somente
ensaios agudos de fuga e letalidade com minhocas e de reproducdo de colémbolos e
enquitreideos na avaliagdo do risco ambiental oferecido ao ecossistema terrestre. Sabe-se que
0s organismos do solo apresentam diferencas de sensibilidade aos elementos-traco (DEL
SIGNORE et al., 2016), comprovando que ndo ha como considerar esses ensaios como Unicos
indicadores de toxicidade.

Nesse sentido, foi proposto o método de avaliagdo da Curva de Distribuicdo de
Sensibilidade de Espécies (SSD). Esse método foi criado para reduzir a incerteza da
extrapolagdo realizada a partir de uma ou duas espécies, sugerindo-se, entdo, a construcao de
uma curva de distribuicdo de sensibilidade dessas espécies (NEWMAN, 2000). Este método
considera que ha uma variacdo na sensibilidade dos organismos aos contaminantes ambientais
(XU et al., 2015). Com base nessas informacdes, pode ser proposto um valor maximo da
substancia no ambiente de acordo com a proporcdo de espécies que se quer proteger
(BELANGER et al., 2017).

Diante do exposto e considerando que: areas contaminadas podem causar riscos nao so
a saude humana, mas também aos demais organismos e suas funcdes ecoldgicas; os valores de
prevencdo adotados até o momento para solos do Estado de Santa Catarina sdo aqueles
estabelecidos pelo CONAMA (BRASIL, 2009), que adotaram os valores da CETESB para
solos de S&do Paulo; ha necessidade de definicdo de valores regionais e especificos,
considerando as peculiaridades pedologicas, geoldgicas, climaticas, hidroldgicas e
geomorfologicas dos diferentes Estados; e que o artigo 11 da Resolugdo CONAMA 420/2009
recomenda a revisdo dos valores de prevencao e investigacao dos solos para niveis estaduais ou
regionais; faz-se necessario o estabelecimento de valores orientadores para solos contaminados

por elementos-traco no Estado de Santa Catarina, em especial para os elementos cobre e zinco.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a disponibilidade e os efeitos da aplicagdo de cobre e zinco no solo sobre a

sobrevivéncia e reproducéo de organismos chave da fauna edéfica e derivar valores orientadores

de prevencéo para dois solos do Estado de Santa Catarina.

=

1.1.2 Objetivos Especificos

. Determinar os teores biodisponiveis do cobre e do zinco em dois solos (Nitossolo e

Cambissolo) com diferentes atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos;

. Determinar a toxicidade do cobre e do zinco para espécies representativas de invertebrados

terrestres por meio de ensaios ecotoxicologicos em dois solos catarinenses e em solo

artificial tropical,

. Estabelecer Curvas de Distribuicdo da Sensibilidade de Espécies com base nos dados obtidos

nos testes ecotoxicoldgicos, verificando a toxicidade dos elementos-traco para um conjunto
de no minimo seis organismos edaficos representativos;
Recomendar valores orientadores de prevencéo para 0s dois solos subtropicais contaminados

com cobre e zinco.

1.2 HIPOTESES

A disponibilidade de cobre e zinco varia nos solos com diferentes classes texturais, sendo
os efeitos mais expressivos em solos com textura arenosa do que em solos de textura
argilosa.

A aplicacdo de doses elevadas de cobre e zinco reduzem a sobrevivéncia e a reproducdo de
organismos testes (colémbolos, enquitreideos e minhocas).

Os efeitos do cobre e do zinco na sobrevivéncia e na reproducdo dos organismos variam
nos solos com diferentes classes texturais, sendo os efeitos mais expressivos em solos
arenosos.

A curva de distribuicdo de sensibilidade das espécies e os valores de prevencdo podem ser
utilizados como ferramenta para indicar a toxicidade de Cu e Zn para uma comunidade de

organismos edaficos em solos subtropicais brasileiros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ELEMENTOS TRACO NO SOLO

O solo é uma mistura heterogénea de particulas minerais e de material organico, de
constituicdo e complexidade muito diversa, que se encontram agregados de forma mais ou
menos intrinseca que constituem a chamada fase sélida do solo (BRADY, 2013).

A fracdo mineral sélida do solo pode incluir, em propor¢des extremamente variaveis,
fragmentos de rocha, minerais primarios, minerais secundarios e sais ndo combinados
(ALLEONI et al., 2005; ALLEONI & MELO, 2009). Os minerais primarios possuem a mesma
constituicdo da rocha matriz do solo, encontrando-se expostos a uma progressiva alteracao
provocada por diversos fendmenos fisico-quimicos e bioldgicos, dando origem aos minerais
secundarios (minerais de argila, 6xidos de Fe, Al e Mn e, por vezes, carbonatos e sulfatos). Os
minerais secundarios, resultantes da alteracdo dos primarios, séo fragmentos ou particulas de
formas e dimensdes extraordinariamente variaveis, desde rochas e cascalho até materiais tao
finos que apresentam propriedades coloidais (ALLOWAY, 1995; ALVARENGA et al., 2009).

O solo € um dos maiores sistemas ambientais e possui fun¢do tampao natural na retencéo
de metais, desempenhando papel de controlador do transporte desses elementos e outras
substancias para outros compartimentos, como atmosfera, hidrosfera e biota (KABATA-
PENDIAS & PENDIAS, 2011).

Os metais sdo constituintes naturais dos minerais primarios, incorporados na estrutura
cristalina por substituicdo isomérfica do aluminio durante a sua cristalizacdo (Alloway, 1995).
Consequentemente, esses elementos podem ser indicativos das diferentes litologias e, em
alguns casos, utilizados em estudos sistematicos e pedogenéticos de solos (JING-SHENG et al.,
1993). Vale ressaltar que hd uma tendéncia de variacdo das concentracdes de metais no solo
conforme o material de origem (BIONDI et al., 2011). Dessa forma, é possivel caracterizar a
relacdo entre o material de origem e diferentes classes de solo (OLIVEIRA, COSTA & CRUZ,
1999).

O termo elemento-traco, designado e regulamentado pela entidade cientifica
especializada IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), vem sendo bastante
utilizado na literatura cientifica (LUKKARI et al., 2005; BIONDI, 2011; BURAK et al., 2010;
PELOZATO et al.,2011), além de ser 0 mais empregado para designar elementos classificados

como poluentes do ar, 4gua, solo e alimentos.
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Os elementos-tragco ocorrem normalmente em baixas concentragdes e em formas pouco
disponiveis, geralmente ndo representando riscos ao homem, animais e plantas (ZHAO et al.,
2007; LU et al., 2012). Apds serem liberados das rochas pelos processos intempéricos, em razéo
de possuirem eletronegatividades, raios i6nicos e estados de oxidacdo distintos (ALLEONI &
MELO, 2009), os elementos-traco podem: constituir os minerais secundarios; ser adsorvidos a
superficie destes minerais (argilas silicatadas ou 6xidos de Fe, Al e Mn) ou a matéria organica
do solo; ou, ainda, ser complexados e lixiviados com a solugédo do solo (ALLEONI et al., 2005).

O Cu ¢ encontrado associado a minerais acessorios presentes nas rochas magmaticas
basicas e, com o intemperismo, poderéa estar presente nos solos e na &gua. Embora este elemento
seja essencial tanto para as plantas quanto para os animais, a ingestao e/ou inalagdo em demasia
podem ocasionar em humanos a doenca de Wilson, que se caracteriza por inflamacdo intestinal
e hepatica, hemdlise e hiperglicemia (PLUMLEE & ZIEGLER, 2005). O Cu é um metal de
transicdo essencial redox-ativo, que age como um elemento estrutural em proteinas reguladoras
e participa do transporte de elétrons na fotossintese, respiracdo mitocondrial, respostas ao
estresse oxidativo, sinalizacdo hormonal e metabolismo da parede celular (YRUELA, 2005),
alem de ser essencial para o crescimento das plantas (AIT ALI et al., 2004). Porém, em altas
concentracdes passa a ser toxico para os organismos (MASUTTI, 2004), comprometendo 0s
processos bioquimicos e fisioldgicos, alterando a permeabilidade da membrana nas plantas, a
estrutura da cromatina, sintese proteica, atividade enzimatica, fotossintese, processos
respiratorios e, consequentemente, levando a senescéncia (MONFERRAN et al., 2009;
YRUELA, 2005).

O Zn, por sua vez, € componente estrutural de diversas metaloenzimas e
metaloproteinas, participando do funcionamento de reaces do metabolismo celular e de
processos fisiologicos como o de crescimento, desenvolvimento e fungdes antioxidante e
imune. Portanto, € um elemento essencial tanto para as plantas quanto para os animais. A
principal fonte de zinco no ambiente ocorre na forma de mineral acessorio nas rochas igneas
extrusivas basicas (basaltos) e, portanto, 0 mesmo podera estar presente nos solos e nas aguas
apds o intemperismo. E um elemento importante, embora em altas concentracdes possam
contaminar o meio ambiente (PLUMLEE & ZIEGLER, 2005).

Nesse sentido, surge o problema ambiental acerca dos elementos-traco inseridos no
meio ambiente pelas vias antrépicas. A dindmica e as vias de exposicdo dos metais-traco ao
homem sdo as mais diversas, sendo, 0s solos, as plantas e as aguas as principais vias diretas de
exposicdo humana (BURAK et al., 20). A Figura 1 indica as principais vias do aporte de

elementos-traco no meio ambiente.
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Figura 1 — Dindmica e vias de exposi¢cdo dos elementos-traco no meio ambiente.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

As atividades antropicas podem adicionar materiais que contém elementos-traco aos
solos, 0s quais podem atingir concentragdes muito altas, que comprometem a qualidade dos
ecossistemas (CHEN et al., 1991). De acordo com Alloway (1995), as principais fontes
antropogénicas de elementos-traco para 0s solos sdo os insumos agricolas, os restos de
mineracao, o lodo de esgoto, a queima de combustivel féssil, a industria metalirgica, a industria
quimica e os depdsitos de residuos. A Tabela 1 apresenta as adi¢Ges globais de elementos-traco

em solos.

Tabela 1 - Adicdes globais de elementos-trago ao solo (Gg ano ).

Fonte Cu Zn Cd Mn Pb
Ggano?
Residuos agricolas 3-38 12-150 0-0,3 15-112 1,5-27
Residuos de animais 14-80 150-320 0,2-1,2 50-140 3,2-20
Residuos de madeira 3,3-52 13-65 0,2-2 18-104 6,6-8,2
Rejeitos urbanos 13-40 22-97 0,88-7,5 7-42 18-62
Lodo de esgoto municipal 4,9-21 18-57 0,02-0,34 4,4-11 2,8-9,7
Residuos manufatura de metais 0,95-7,6 2,7-19 0-0,8 0,41-4,9 4,1-11
Fertilizantes 0,05-0,58 0,26-1,1 0,03-0,25 0,13-0,83 0,42-2,3
Deposicao atmosférica 14-36 49-135 2,2-84 7,4-46 202-263

Fonte: Adaptado de Guilherme et al. (2005).
Algumas das fontes antropogénicas poluidoras sdo as emissdes pelas atividades de

mineragdo e fundi¢do, queima de carvdo como fonte de energia e incineracdo de residuos

municipais. Um dos maiores acidentes relatados em area de mineragdo foi o0 que ocorreu na
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Mina de Aznalcollar, na Espanha, onde o derramamento do lodo contendo residuos da fundigdo
resultou em altas concentracdes de Cu no ambiente, gerando problemas em areas agricolas,
cultivo de arroz, algoddo, cereais e pastagens, além de espécies frutiferas, e também na morte
de 30 t de peixes, 40 t de anfibios, 20 t de passaros e 8 t de mamiferos (PEDROZO & LIMA,
2001).

Os fertilizantes utilizados na agricultura com a finalidade de fornecer nutrientes as
plantas e corrigir deficiéncias nutricionais podem representar, segundo Brady e Weil (2013),
uma fonte difusa de contaminacdo dos solos por elementos-trago. AdicGes globais de
elementos-traco ao solo por fertilizantes sdo da ordem de: 30 a 250 t ano™ de Cd; 50 a 580 t
ano™ de Cu; 30 a 380 t ano™ de Cr; 200 a 550 t ano™ de Ni; 420 a 2.300 t ano™ de Pb; e 260 a
1.100 t ano™ de Zn (NRIAGU & PACYNA, 1988).

Outra atividade antropica potencialmente poluidora € a pecuaria. Sabe-se que a
producdo animal é uma das atividades mais expressivas do agronegdcio brasileiro (THIELE-
BRUN, 2003) e que sua contribuicho para gerar superdvits da balanga comercial é,
incontestavelmente, importante para o Brasil. Entretanto, o processo de producdo animal € uma
atividade muito impactante para o0 meio ambiente (KONZEN et al., 1997). Com o aumento da
demanda por proteina animal houve necessidade de se utilizar sistemas de producdo mais
intensivos, principalmente de suinos e aves, mas também de bovinos, criando animais em
confinamento e aumentando o numero de animais por unidade de producdo. Como
consequéncia, tem-se 0 aumento da producédo e da concentracdo de dejetos (BOXALL et al.,
2003).

O aumento da producdo dos residuos provenientes de atividades pecudrias tem
despertado uma preocupacao quanto ao seu potencial de degradacdo ambiental, principalmente
no que diz respeito ao seu efeito no solo e nos recursos hidricos (BURKHOLDER et al., 2007).
A suinocultura e bovinocultura se destacam como atividade potencialmente poluidora, uma vez
que sua criacdo em sistema de confinamento tem causado um aumento da disponibilidade de
dejetos nas propriedades (BOXALL et al., 2003) e consequente aplicacdo de taxas anuais
elevadas e acumulo de nutrientes no perfil do solo (VEIGA & PANDOLFO, 2010).

Para assegurar a produtividade e a competitividade do setor agropecuério,
principalmente no setor suinicola, e no intuito de diminuir a incidéncia de doencas, promotores
de crescimento sdo utilizados nas dietas dos animais em diversas fases do desenvolvimento
(PARTANEN, 2002). Certos elementos, como o cobre e 0 zinco, sdo adicionados em grandes
quantidades nas dietas animais para garantir uma minima absor¢do (DORTZBACH, 2009). O

zinco é utilizado na dieta dos animais em concentragdes proximas a 2.400 mg kg™ com objetivo
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de minimizar disturbios gastrointestinais ocasionados pelo desmame (CRISTANI, 1997). Ja o
cobre ¢ fornecido na alimentagdo como promotor de crescimento, em doses até 250 mg kg™
(CORREA et al., 2011).

Em consequéncia, residuos organicos como estercos podem conter altas concentracfes
de elementos-trago (Graber et al., 2005), as vezes maiores do que 0s presentes nos solos
agricolas, e o uso continuo destes residuos pode aumentar as quantidades totais de Cu, Zn, Pb,
Cd, Fe e Mn nos solos. Carlson et al. (2004) relata que, quando da utilizacdo excessiva de
minerais nas ragoes, esses acabam ndo sendo totalmente metabolizados pelo animal e, assim,
sdo excretados em grandes quantidades, apresentando um grande potencial poluidor do meio
ambiente. De acordo com esse mesmo autor, leitdes alimentados com dietas que contenham
altos niveis de Zn acabam excretando nas fezes cerca de 80% do nutriente suplementado.
Adeola et al. (1995) encontraram valores de relacdo nutriente excretado/ingerido equivalentes
a 77,3 e 69,8% para Cu e Zn, respectivamente. Girotto et al. (2010) relataram que aplicacGes
sucessivas de dejeto liquido de suinos no solo ocasionam acumulo de Cu e Zn em camadas
superficiais, onde, com a aplicagdo de 20, 40 e 80 m® ha de dejeto foram encontrados actimulos

significativos de Cu na camada de 0-12 cm e de Zn na camada de 0-10 cm.

2.2 REACOES QUE CONTROLAM A DISPONIBILIDADE DO COBRE E DO ZINCO
NO SOLO

Em solos ndo contaminados, o Cu e 0 Zn sdo encontrados em maior quantidade ligados
as fracbes organicas e inorganicas, respectivamente, sendo retidos por ligacdes fisicas e,
principalmente, quimicas com alto grau de energia. Consequentemente, a quantidade desses
elementos-traco biodisponivel e a concentragdo na solucdo do solo sdo muito baixas
(GIROTTO et al., 2010). Os elementos quimicos adicionados ao solo pela atividade antropica
distribuem-se nas formas pre-existentes e a especiacao desses elementos entre a fase solida e a
solucdo do solo é dependente da quantidade adicionada, da quantidade e tipo de adsorvente e
das condi¢des geoquimicas da solucdo, sobretudo da concentracdo de protons e da forca ibnica
(ALLOWAY, 1995; KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2011).

Alguns atributos do solo se destacam por sua relacdo com o contetdo de elementos-
traco e a fracdo a qual esta associado um metal é fator determinante da sua mobilidade e
disponibilidade no solo (ALVARENGA et al., 2009). A solubilidade dos metais é controlada

por reacOes de adsorcao/dessorcao, precipitagcdo/dissolugcéo e complexagédo. Essas interagdes
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influenciam a particdo de metais nas fases liquida e solida do solo e sdo responsaveis pela
mobilidade e biodisponibilidade no sistema (ALLOWAY, 1995).

Alguns autores elencam os atributos do solo que influenciam nessa disponibilidade, tais
como: 0 pH; o teor de matéria organica e a sua composi¢cdo; 0s minerais de argila; a presenca e
a natureza de 6xidos e hidréxidos de Fe/Mn/Al; o potencial redox; a concentracdo de sais e de
agentes complexantes; e o teor em cations e anions da solugédo do solo (ALLOWAY, 1995 &
ALVARENGA et al., 2009).

A disponibilidade dos elementos aos organismos do solo depende, essencialmente, de
sua presenca na solucdo do solo. Esta presenga € governada pela composicdo, reacdo e
condi¢des de 6xido-reducdo do solo e pela cinética das reacdes, que dependem de atributos do
solo e de suas tendéncias para formar precipitados insollveis e coprecipitados com outros
minerais e formar complexos com a matéria organica (CAMARGO et al., 2001).

A capacidade dos solos em reter e fornecer metais € um importante fator para prever
impactos ambientais negativos (CHEN et al. 1991). Metais aplicados ao solo entram em
equilibrio com a solucdo e, consequentemente, com a fase solida do solo. Esse equilibrio é
controlado pelas propriedades quimicas do solo e a cinética de dissolugdo do metal ira
determinar as taxas das reacdes (Figura 2). A quantidade total de metais no solo € distribuida
em diferentes fracfes. Os metais podem estar presentes como ions-livres, como complexos

organo-minerais soluveis ou adsorvidos as particulas do solo (Yu et al., 1997).

Figura 2 - Tipos de interacdo entre as fases sélida e liquida do solo.
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Fonte: Adaptado de Mattigod e Page, (1983).

A capacidade de reposicdo de determinado elemento na solu¢do do solo pela fase sélida
é determinada principalmente pelos fendmenos de adsorcao e dessor¢cdo (ALLOWAY, 1995).

Adsorcédo, definida como o acumulo de uma substancia ou material na interface entre uma
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superficie s6lida e uma solugéo, parece ser 0 processo quimico mais importante no controle da
biodisponibilidade e do comportamento de metais em solos (ALLOWAY, 1995 & SPARKS,
1995). A reagdo de adsorcdo € um importante fator que controla a atividade de elementos-traco
em solos. Como resultado da adsor¢éo, os metais sdo removidos da solucdo do solo e retidos
na superficie dos coldides. Os grupos de superficie que complexam metais incluem o grupo
hidrogénio nas superficies dos 6xidos e dos minerais de argila, além dos grupos carboxilico e
fendlico na superficie da matéria organica do solo (SPOSITO, 1983).

A adsorcéo do Zn em solos é o principal fator que controla sua biodisponibilidade. Sdo
inimeros os fatores que podem afetar a adsorcdo de zinco no solo. Se os mecanismos de
retencdo envolvidos forem reacGes de precipitacdo-dissolucdo, adsorcéo-dessor¢do ou
complexagédo, sofrerdo a influéncia do pH, da atividade microbiana, do potencial de
oxirreducdo, da composi¢do quimica e mineralogica do solo e da composicdo quimica de sua
solucéo, entre outros fatores (CUNHA, CAMARGO & KINJO, 1994). As concentragdes de Zn
nos solos de regides tropicais sdo baixas e geralmente se encontram em formas pouco maoveis,
pois esse elemento possui capacidade de ser fixado pela matéria orgéanica do solo (MOS),
argilas silicatadas e 6xidos e hidroxidos de Fe (DECHEN & NACHTIGALL, 2006). Elevados
valores de pH reduzem ainda mais a disponibilidade de Zn para as culturas, pois a
disponibilidade dos elementos-traco, dentre eles o Zn, é baixa em valores de pH ao redor de 6,5
a 7,0 (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2011). Nesse contexto, Sodre, Lenzi e Costa (2001)
relatam que ambientes acidos determinam maior mobilidade dos metais no solo, enquanto pH
acima de 6,0 favorece a sua retengdo, principalmente em solos com elevado grau de
intemperismo, onde os grupos funcionais de superficie dos componentes coloidais sdo, em
grande parte, dependentes de pH.

Nos solos, o Cu tem sua disponibilidade reduzida devido a sua forte interacdo com a
MOS (HOSSAIN; FURUMAI; NAKAIJIMA, 2009), além da adsorcdo na fase mineral do solo.
Segundo Kunhikrishnan (2011), as propriedades eletronicas do Cu resultam em uma afinidade
muito forte com a MOS e na formacdo de fortes complexos de esfera interna. No caso das
fracbes minerais, vale ressaltar que o Cu possui acentuada afinidade pela superficie reativa de
oxidos e hidroxidos de ferro e de aluminio (SILVEIRA, ALLEONI & CASAGRANDE, 1999).
Existem, no entanto, diversos outros fatores que controlam a disponibilidade de Cu em solos,
podendo-se citar como exemplo a umidade, a capacidade de troca de cations (CTC) e o pH do
solo.

Dessa forma, a concentracdo total de elementos-traco no solo é um indicador limitado
em termos de disponibilidade (ALVAREZ et al., 2000). Segundo Girotto et al. (2010), 0 Cu e
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0 Zn s&o acumulados no solo, sobretudo nas formas biodisponiveis, sendo os maiores teores de
Cu encontrados na forma organica e mineral do solo, e 0s do Zn na forma mineral.

Vaérios sdo os tipos de procedimentos laboratoriais para estimar a disponibilidade dos
elementos-trago aos organismos Vvivos e, ou, a mobilidade no perfil do solo. Os mais usados sdo
as extragcGes com produtos quimicos de forma isolada ou sequencialmente (Sodré et al., 2001).

Os valores de concentracdo de elementos-traco extraidos por qualquer que seja 0s
extratores usados devem ser calibrados com a absorgdo por um organismo Vvivo
(biodisponibilidade) ou validados com a transferéncia dentro do perfil (mobilidade). A
calibracdo com a absorcdo pelas plantas, embora onerosa, € bastante usada nos sistemas de
recomendacdo de fertilizantes e corretivos. No entanto, a relagdo entre concentracdo do
elemento-traco extraido e a sua toxidez a um organismo-alvo ou a sua mobilidade no perfil do
solo é muito mais dificil de estabelecer e, consequentemente, essa informacdo € escassa na
literatura (CHOPIN & ALLOWAY, 2007).

Nesse sentido, sabendo-se que a disponibilidade dos elementos aos organismos do solo
depende essencialmente de sua presenca na solugédo do solo e: que os fenémenos de adsorgéo
diminuem essa disponibilidade (ALLOWAY, 1995); que a avaliacdo da contaminagdo por
cobre e zinco nos diferentes compartimentos do ecossistema tem sido realizada principalmente
com o auxilio de parametros quimicos; e que a relacdo entre concentracdo do elemento-trago
extraido e a sua toxidez a um organismo-alvo é dificil de estabelecer, uma vez que essa
informacao ndo é suficiente para prever as alteracGes estruturais e funcionais na comunidade
da biota do solo e, portanto, em todo o ecossistema (TEREKHOVA, 2011), recomenda-se a
utilizacdo de ensaios ecotoxicoldgicos.

Como regra geral, 0s ensaios ecotoxicoldgicos complementam os métodos quimicos de
analises (TEREKHOVA, 2011), uma vez que os poluentes, mesmo quando presentes em
concentracdes baixas ou indetectaveis por métodos analiticos, podem gerar efeitos negativos
sobre as atividades dos organismos (HOFFMAN et al., 2002).

Vaérios estudos relatam a influéncia das caracteristicas dos solos sobre a absorcdo e a
toxicidade de metais para minhocas, pois se sabe que as caracteristicas fisico-quimicas dos solos
influenciam diretamente o comportamento de diferentes poluentes no solo e tém grande
influéncia na biodisponibilidade de poluentes para os organismos edaficos (VAN GESTEL,
1997, SPADOTTO et al., 2004). Ellis et al. (2007), por exemplo, verificaram que quanto maior
a adsorcao do composto ao substrato, menor é a absorcdo e mortalidade das minhocas. Por outro
lado, as minhocas também influenciam os processos de dissipagdo de varios poluentes no solo
(FARENHORST et al. 2000, SINGER et al. 2001). Por meio de seus deslocamentos e de
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ingestéo de solo ou serapilheira contaminados, as minhocas entram em contato com poluentes
que atingem ou sdo aplicados no solo e nele podem permanecer adsorvidos nas particulas
minerais e na matéria organica (SPADOTTO et al. 2004). Desse modo, ainda que o metal ndo
esteja totalmente solubilizado, as minhocas podem sofrer influéncia dos mesmos. Elas podem
ainda se expor e absorver os contaminantes da solucdo do solo por meio de contato direto e
passagem pela cuticula (VIJVER et al. 2003; CASTELLANOS & HERNANDEZ 2007). A
partir desse contato, as minhocas podem se intoxicar, morrer ou sobreviver, incorporar e até

mesmo bioacumular esses poluentes em seus tecidos (CURRY 2004).

2.3 VALORES ORIENTADORES PARA SOLOS CONTAMINADQOS

No Brasil, o CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente) publicou no Diario
Oficial da Unido n° 249, de 30/12/2009, a Resolucdo n°® 420, de 28 de dezembro de 2009 que
dispde sobre critérios e valores orientadores (VOs) de qualidade do solo quanto a presenca de
substancias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas
contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades antropicas. Valores
orientadores s@o concentracdes de substancias quimicas que fornecem orientacdo sobre a
qualidade e as alteracdes do solo e da agua, e englobam desde aqueles que expressam as
ocorréncias naturais das substancias nos solos ate os relacionados com riscos ecotoxicologicos
de plantas, humanos e animais. Adicionalmente, esta resolucédo estabelece que a avaliacdo da
qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas deve ser efetuada com base nos
valores orientadores (BRASIL, 2009).

Os meétodos utilizados para determinacao dos valores orientadores podem ser agrupados
em: (a) aqueles que utilizam valores orientadores pré-estabelecidos, com ou sem diferenciacao
do uso do solo (VISSER, 1994); (b) aqueles que comparam os teores totais de elementos-traco
encontrados em um solo com aqueles encontrados em condi¢cdes de qualidade naturais,
denominado valor de background; e (c) aqueles que se baseiam na avaliacdo de risco, caso a
caso, considerando um cenario de exposicdo padronizado.

Em todo o mundo se utilizam varias terminologias para este termo, estabelecendo-se,
geralmente, faixas de valores indicativos das diferentes condi¢6es do elemento-traco nos solos.
A legislacdo brasileira estabelece trés valores orientadores distintos: Valores Orientadores de
Referéncia de Qualidade (VRQs); de Prevencdo (VP); e de Investigacdo (VI) (BRASIL, 2009).
Estes valores sdo baseados na analise dos solos sob condigdo natural, sem nenhuma ou minima

interferéncia antropica, e em andlise de risco, sendo conceituados como descrito abaixo.
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Valor Orientador de Referéncia de Qualidade (VRQ), - também conhecido como

background geoquimico, baseado na avaliagdo dos teores naturais dos elementos-traco nos
solos, sem a influéncia de atividade humana. Para sua definigéo, a distribuicdo dos dados de
uma populacdo de amostras ¢ normalizada, existindo inimeros processos indicados para sua
obtencdo (MATSCHULLAT, OTTENSTEIN & REIMANN, 2000), mas geralmente se
baseiam na excluséo de dados andmalos de uma populagdo. A normalizacdo dos dados pode
basear-se na exclusdo em percentil (geralmente percentil 90 ou 95) e quartil superior (percentil
75) dos valores observados (CAIRES, 2009; CETESB, 2005; MICO et al., 2007), sendo esta a
sugestdo do CONAMA (BRASIL, 2009). Outras técnicas sdo discutidas em Matschullat,
Ottenstein & Reimann (2000). Em principio, considera-se como solo ndo contaminado aquele
cujo teor seja igual ou inferior aos VRQs para todos os metais.

Valor de Prevencdo (VP) - Valor intermediario entre 0 VRQ e o valor de investigacéo

(VI), constituindo-se o valor limite de metal no solo que ndo interfere em sua capacidade de
cumprir suas funcdes de sustentador da diversidade bioldgica e dos ciclos biogeoquimicos,
meio para a producdo de alimentos e matéria prima, regulador da dispersdo de substancias
contaminantes no solo mediante sua atuacdo como filtro e tampédo ambiental, além de meio para
a ocupacdo territorial e area para utilizacdo recreacional, dentre outros. No caso deste valor ser
alcancado sera requerido o monitoramento e avaliacdo da causa deste alto teor, tornando-se
determinante para extincdo de possiveis fontes de contaminacdo na area ou verificacdo da
existéncia de teores naturais atipicos.

Valor de Investigacdo (V1) - Valor acima do qual havera risco a saude humana e ao

desenvolvimento dos demais organismos vivos. Sua determinacdo € baseada em andlise de
risco, considerando-se a dose maxima aceitavel absorvida pelo organismo receptor segundo
pesquisas desenvolvidas por diversos 0rgdos, dentre os quais a Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (Environmental Protection Agency - EPA), baseado na toxicologia do
metal ou substancia e nivel de exposicdo dos individuos mediante a aplicacdo de sistemas de
modelagens. Uma vez observado um valor acima do VI, serdo necessarias acdes especificas
para o gerenciamento da contaminacdo de forma a remedia-la e reduzir o risco de poluicao.

A determinacdo de valores orientadores, embora incipiente no Brasil, jA é bem
estabelecida em paises como Alemanha, Argentina, Australia, Estados Unidos, Franca, Itélia,
México e, principalmente, Holanda, os quais desenvolveram respeitaveis politicas ambientais
para protecdo do solo e das dguas subterraneas por meio de suas agéncias de protecdo ambiental.

No Brasil, o estado de S&o Paulo, via Companhia de Tecnologia de Saneamento

Ambiental (CETESB), foi o primeiro estado brasileiro a estabelecer os VRQs para elementos-
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traco e compostos organicos em solos, e VIs para solos e agua subterranea, os quais foram
regulamentados em 2001 e atualizados em 2005 por meio da Decisdo de Diretoria N°195-2005-
E, de 23 de novembro de 2005. Os valores orientadores (VOs) de S&o Paulo (VP e VI), com
excecdo do VRQ, foram os adotados na Resolucdo n° 420, de 28/12/2009, do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (BRASIL, 2009), sendo requerido aos demais estados brasileiros
que adotassem os valores estabelecidos nessa Resolugdo até que sejam estabelecidos VOs
regionais para solos e aguas subterrdneas. Destaca-se o trecho “fica estabelecido o prazo de
quatro anos para que cada Estado da Federacdo estabeleca seus respectivos VRQs, a contar da
data da publicagao dessa Resolu¢do”, mas esse periodo ja expirou e poucos estados iniciaram
0 estudo para estabelecer esses VOs.

Os valores orientadores vigentes no Brasil e nos Estados de S& Paulo para o
gerenciamento da qualidade de solos contaminados por Cu e Zn, encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores orientadores para Cu e Zn (mg kg™) para o Brasil e o Estado de S&o Paulo.

Contaminante VRQ VP Vi
Agricola Residencial Industrial
Brasil !
Cu 1112 60 200 400 600
Zn 612 300 450 1.000 2.000
Séo Paulo ®
Cu 35 60 760 2.100 10.000
Zn 60 86 1.900 7.000 10.000

VRQ= Valor de Referéncia de Qualidade; VP= Valor de prevencdo; VI= Valor de Investigacdo (CONAMA) /
Valor de Intervencdo (CETESB).

Fonte: * BRASIL (2009); 2 HUGEN, Camila. Valores de referéncia para teores de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em solos
do Estado de Santa Catarina. 2010. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia do Solo) — Universidade do Estado de
Santa Catarina, Lages, SC. 2010. 3CETESB (2016).

2.4 ECOTOXICOLOGIA

Para o estabelecimento de critérios de qualidade do solo que permitam o monitoramento
e controle dos impactos das acbes antropicas, fez-se necessario desenvolver ferramentas de
avaliacdo de risco ecoldgico em ecossistemas terrestres tropicais e subtropicais, com a
finalidade de proteger os organismos edaficos e 0s servicos ecossistémicos que o solo prové
(NIEMEYER et al., 2010; CESAR et al., 2015). Uma das formas de se avaliar os efeitos de
poluentes nos organismos terrestres & por meio da realizacdo de testes ecotoxicologicos. Os

testes ecotoxicolégicos séo utilizados para determinar a concentracdo de uma substancia que
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produz efeitos negativos em um grupo de organismos, sob condi¢fes controladas, durante um
periodo fixo de exposicdo (ZAGATTO, 2006).

A ecotoxicologia € definida atualmente como a ciéncia que estuda os efeitos adversos
de substéncias sintéticas ou naturais nos organismos vivos, popula¢cdes ou comunidades, nos
ambientes terrestres e aquaticos (TRUHAUT, 1977; SISINNO & OLIVEIRA-FILHO, 2013),
sendo utilizada na observacdo do risco ambiental oferecido por diferentes agentes, tais como
efluentes agricolas, domésticos e industriais (DOMINGUEZ-CRESPO et al., 2012),
agrotoxicos (KISS & BAKONYL, 1992; LUO et al., 1999; ALVES et al., 2013), residuos da
mineracdo (GARCIA-GOMEZ et al., 2014; NIEMEYER et al., 2015), residuos organicos
(ALVES et al., 2015) dejetos de animais (DOMENE et al., 2008) e elementos-traco (NURSITA
et al., 2005; RATHNAYAKE et al., 2012; AMUNO, 2013; D’EMILIO et al., 2013, ALVES et
al., 2016), auxiliando no estabelecimento de limites para lancamentos de residuos de
contaminantes no ambiente (NASCIMENTO et al., 2008).

Os estudos ecotoxicologicos, atraves de suas ferramentas de analise, permitem
responder preditivamente a toxicidade de substancias, seus potenciais ecotoxicolégicos e
mecanismos de acdo em organismos vivos (MAGALHAES & FERRAO FILHO, 2008). Os
testes de toxicidade sdo ensaios laboratoriais realizados sob condi¢cbes experimentais
controladas, utilizados para estimar a toxicidade de substancias, compostos, entre outros
materiais (COSTA et al., 2008).

Esses ensaios sdo realizados expondo-se 0Ss organismos-testes a uma matriz
contaminada, constituida por agua, sedimento ou solo, com o objetivo de avaliar se o
contaminante causa algum efeito adverso sobre a taxa de sobrevivéncia, crescimento,
desempenho reprodutivo ou mudancas comportamentais (MAGALHAES & FERRAO FILHO,
2008). Para a contaminacdo é feita a diluicdo do contaminante em varias concentracdes
crescentes e estas dispostas no meio a ser analisado (1SO, 1997). Os resultados obtidos nos
testes sdo comparados ao controle e podem ser expressos em:

CLx - concentragcdo onde se observa efeito agudo em determinado percentual (x) de
individuos;

CENOx - concentracdo onde ndo ha efeito observado;

CEOx - menor concentragdo onde ha efeito observado;

CEx - concentragéo efetiva onde ocorre inibicdo da taxa de reproducdo dos organismos.

O namero que sucede a sigla (x) refere-se a porcentagem avaliada. Por exemplo: CLsg -

concentracdo letal em 50% dos individuos.
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Os testes ecotoxicologicos podem ser classificados em agudos ou crénicos e podem ser
realizados em laborat6rio ou no campo. Os testes ecotoxicologicos agudos avaliam efeitos mais
severos e rapidos sofridos pelos organismos, cujo parametros de avaliacéo é a taxa de letalidade,
determinada através do célculo da Concentracdo Letal Média (CLso) (RAND & PETROCELLI,
1995).

J& nos testes ecotoxicoldgicos crénicos, 0 organismo-teste é exposto a doses subletais
de contaminantes de maneira continua, durante um periodo maior de tempo, podendo muitas
vezes nao levar o organismo a morte, mas causar distirbios comportamentais ou fisioldgicos
ao longo do ciclo de vida (ARAGAO & ARAUJO, 2008). Os testes cronicos dependem
diretamente dos resultados dos testes de toxicidade aguda, uma vez que as concentracoes
subletais s&o calculadas a partir da Concentracio Letal (CLso) (MAGALHAES & FERRAO
FILHO, 2008).

Como j& mencionado, a ecotoxicologia € um método eficiente para estimar o perigo
potencial de substancias (TEREKHOVA, 2011) e seu impacto geralmente & mensurado através
de endpoints, parametros que indicam os ensaios utilizados, como reproducédo, atraves das
concentracdes de efeito ou letalidade em concentracfes letais (NIEMEYER et al., 2017),
utilizando organismos da macrofauna (minhocas), mesofauna (enquitreideos e colémbolos) e
microfauna (nematoides), além de bactérias, fungos e plantas (KULA e ROMBKE, 1998; VAN
STRAALEN et al., 2002; ROMBKE et al., 2006; KUPERMAN et al., 2006; SOCHOVA, et al.,
2006; HAMEL et al., 2007; STYRISHAVE et al., 2008; MENEZES-OLIVEIRA et al., 2011,
PATTNAIK et al., 2011; CHELINHO et al., 2011; AMORIM et al., 2012; CHELINHO et al.,
2013a; CHELINHO et al., 2013b; PELOSI et al., 2013; ERNST et al., 2016).

Como substrato para a realizacdo dos ensaios ecotoxicoldgicos se utiliza um solo
artificial, no qual sdo adicionadas as substancias potencialmente toxicas. Esse solo é utilizado
para que ndo haja interferéncias externas além da substdncia testada, determinando
padronizacdo do teste. Contudo, esse material ndo representa o0 comportamento das substancias
como em solos naturais (CHELINHO et al., 2011). Desse modo, é necessaria a adaptacdo dos
métodos no que diz respeito a avaliacdo de areas contaminadas, substituindo o solo artificial
por amostras de solo coletadas em areas naturais (Van GESTEL & WEEKS, 2004).

Os ensaios ecotoxicoldgicos utilizam organismos-teste padronizados como, por
exemplo, os enquitreideos (Enchytraeus albidus), as minhocas (Eisenia fetida) e os colémbolos
(Folsomia candida) (ROMBKE et al., 2006; MENEZES-OLIVEIRA et al., 2011). Contudo,
cada organismo-teste pode responder de maneira diferente a compostos toxicos e outros

estressores, devido a diferenca de sensibilidade que cada um apresenta (IWASAKI, HAY ASHI
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& KAMO, 2013). Deste modo, quando determinamos as concentragdes maximas permitidas
para apenas uma espécie podemos estar subestimando os valores, pois ndo consideramos as
distingdes entre os organismos que compdem a fauna edéfica, protegendo apenas a espécie
testada (TEREKHOVA, 2011).

Nesse sentido, foi proposto o uso da SSD (Species Sensitivity Distribution) ou curva de
Distribuicdo de Sensibilidade das Espécies, considerando que hd uma variagdo na sensibilidade
as substancias testadas entre as diferentes espécies do ecossistema terrestre (DOMENE et al.,
2008; KWAK et al., 2018). Através dos dados de diferentes espécies, propostas por esse
método, é possivel calcular uma concentracdo conhecida como o HC5% (Concentracdo de
Risco), concentracdo que assume risco para 5% das espécies ou que proporciona um nivel de
protecdo para 95% das espécies (DEL SIGNORE et al., 2016), e encontrar valores de risco
ambiental para as diferentes espécies testadas, a partir da realizacdo de testes ecotoxicoldgicos
(BELANGER et al., 2017).

2.5 FAUNA EDAFICA E SERVICOS ECOSSISTEMICOS

As funcdes exercidas pela fauna do solo estdo diretamente relacionadas aos servigos
prestados pelos ecossistemas. Comumente, a fauna do solo tem sido dividida em diferentes
grupos funcionais uma vez que 0s servi¢os ecossistémicos sdo promovidos pelas fungbes do
ecossistema, que por sua vez, estdo diretamente relacionadas as funcdes exercidas pela fauna
do solo (BRUSSAARD, 2012). Com base nessa abordagem da funcionalidade da fauna, passou-
se a entender que a restauracao ou a protecdo de um ambiente esta pautada nos servicos que
esse ecossistema fornece.

De acordo com a definicdo de Millennium Ecosystem Assessment (2003) servicos
ecossistémicos “sdo os beneficios que as pessoas obtém dos ecossistemas”. Os servigos
ecossistémicos sdo categorizados em quatro distintos grupos: servicos culturais; servigos de
regulacdo; servicos de provisionamento; e servicos de suporte. Nos servigos culturais séo
incluidas contribuicdes ndo materiais dos ecossistemas, nos quais podemos citar o lazer,
recreacdo e as chamadas “belezas naturais”; ja nos servigos de regulacdo estdo elencados
servicos como o controle de doencas e pragas, regulacdo do clima e da erosdo do solo; os
servicos de provisionamento de ecossistema sdo aqueles que podem ser diretamente
consumidos pelos humanos, como comida, agua; e 0s servicos de suporte, por sua vez, sdo
aqueles necessarios para a producdo de todos 0s outros servi¢os, como é o caso da ciclagem de

nutrientes, decomposicdo da matéria organica, sequestro de carbono, fotossintese, ciclo da
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agua, entre outros (PLEASANT et al ., 2014). Dentro dessa categorizacdo, a fauna do solo tem
importante participacdo nos servicos de regulacéo do carbono, matéria orgéanica e fertilidade do
solo, ciclo da &gua, controle de populacGes, descontaminacédo, biorremediacdo e salde humana
e, ainda, os beneficios da biota estdo direta e indiretamente ligados aos servigos de suporte
(VAN DER PUTTEN & RITZ, 2012).

Nesse sentido, a biota do solo indica importantes servigos de apoio ao solo. Dentre 0s
organismos edaficos com potencial para indicar alteracdes ambientais, alguns sdo utilizados nos
ensaios ecotoxicolégicos. No Brasil, 0s ensaios ecotoxicoldgicos terrestres sdo baseados em
duas normas da ABNT:

eGuia para caracterizacao ecotoxicoldgica de solos e materiais de solo - ABNT NBR
ISO 15799:2011;

eGuia para a selecdo de bioensaios para a caracterizagdo ecotoxicologica de solos e
materiais de solo - ABNT NBR ISO 17616:2010.

Com os seguintes organismos do solo e testes ecotoxicologicos:

¢ABNT NBR ISO 11267:2011 - Inibicéo da reproducéo de Collembola;
¢ABNT NBR 15537:2007 - Ecotoxicidade aguda com minhocas;

¢ABNT NBR ISO 17512-1:2011 - Ensaio de fuga com minhocas;

eABNT NBR ISO 16387:2012 - Efeitos sobre a reproducdo de Enchytraeidae.

A biota do solo indica importantes servicos de apoio ao solo. Dentre os organismos
edaficos com potencial para indicar alteracdes ambientais, estdo as espécies da classe
oligoqueta, que representam um elo importante da cadeia trofica terrestre (CESAR et al., 2008).

Estes organismos tém papel destacado na formacéo do solo; séo organismos da base de
varias teias alimentares, indicando o potencial de contaminacdo dos organismos que se
alimentam delas; sdo importantes na decomposicdo de residuos de plantas e ciclagem de
nutrientes da matéria organica; na formacao do himus e de agregados de solo, onde a atividade
biologica é mais intensa; no melhoramento da estrutura, fertilidade, porosidade e capacidade de
infiltracdo, drenagem e retencéo de agua, fluxo de ar e também no transporte de microrganismos
e nutrientes do solo por meio dos canais formados pela escavacédo e pelos seus deslocamentos
no solo (FRAGOSO & BROWM, 2007; INGHAM, 2013).

Minhocas das espécies Eisenia fetida e E. andrei sdo utilizadas como organismos -teste
padrdo em testes ecotoxicologicos para solos de regides de clima temperado (OECD 207, 1984;
ISO 17512, 2008) e tropical (ABNT/NBR 15537, 2007), pois sdo consideradas como bons

indicadores de qualidade ambiental. Tais espécies sdo utilizadas em ensaios ecotoxicoldgicos
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utilizando metais (ONUOHA & WORGU, 2011; DOMINGUEZ-CRESPO et al. 2012; CESAR
et al. 2015), por serem comprovadamente sensiveis a estes.

Os enquitreideos regulam indiretamente a degradacdo da matéria organica e promovem
um bom arejamento do solo, fungdes estas vitais para o ecossistema terrestre (AMORIM et al.,
2005), pertencendo a mesofauna saprofitica da camada decompositora superficial do solo.
Através da alimentacdo dos enquitreideos, o solo assume uma estrutura de granulos com
estabilidade mais elevada do que a maioria dos demais agregados (DIDDEN, 1993).

As comunidades da mesofauna invertebrada, na qual se encontram 0s enquitreideos,
desempenham papel-chave nos processos de ciclagem de nutrientes (sobretudo nas camadas
mais superficiais do solo) e na estrutura do solo (BLANCHART et al., 1992). Estes organismos,
além da fragmentagdo do material organico (ROMBKE, 1991), regulam a populagdo
microbiana (HEDLUND & AUGUSTSSON, 1995) responsavel pelos processos de
mineralizacdo e humificacdo, influenciando na ciclagem de mateéria organica e na liberacdo de
nutrientes assimilaveis para as plantas (HUHTA et al., 1991). Podem ser também vetores de
microrganismos simbiéticos das plantas, como fixadores de nitrogénio e fungos micorrizicos,
bem como digerem, de maneira seletiva, microrganismos patogenos (BROWN, 1995).

Os enquitreideos foram propostos para ensaios ecotoxicologicos por terem uma ampla
distribuicdo global e por estarem presentes em solos onde ndo sdo encontradas significativas
comunidades de minhocas (ISO 16387, 2004). Dentro desse grupo, a espécie E. crypticus €
usada como representante deste grupo por sua relevancia ecoldgica, sensibilidade a agentes
extressores e grande facilidade de manutencdo em laboratério (NOVAIS et al., 2010; CASTRO-
FERREIRA et al., 2012; CHELINHO et al., 2012; VAN GESTEL, 2012).

Os colémbolos, por sua vez, sdo organismos da mesofauna, os quais colaboram na
humificacdo, redistribuicdo da matéria organica, estimulo a atividade microbiana, entre outros
beneficios (NATAL-DA-LUZ, RIBEIRO & SOUSA, 2004). Os colémbolos da espécie F.
candida sdo considerados bons indicadores de qualidade do solo (BARETTA et al., 2008). Essa
espécie tem sido usada em testes para avaliar efeitos ecotoxicoldgicos a agentes estressores,
pois sdo sensiveis a presenca destes, tém elevada taxa de reproducdo, além da facilidade da
manutencdo das criacdes em laboratério (FOUNTAIN & HOPKIN, 2005. Na literatura,
trabalhos de pesquisa tém utilizado os colémbolos na avaliacdo do impacto de elementos-trago
no solo, efeitos residuais de agroquimicos e como bioindicadores das condi¢des hidricas do
solo (KISS & BAKONYI, 1992; PHILLIPS, KUPERMAN & CHECKAI, 2002).

Sabe-se que, em concentracGes acima do normal, os elementos-tragco podem causar

desequilibrios ecoldgicos, devido ao seu caréter toxico e a capacidade de bioacumulagédo
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(Hobbelen et al. 2006). Diversos estudos mostram que, em altas concentragdes, o cobre e zinco
sdo toxicos para os trés grupos de organismos ja citados. Por exemplo, segundo Bremner
(1998), o Cu provoca danos oxidativos nos organismos através da reacdo de Habere-Weiss,
catalisando a formagdo do poderoso radical hidroxilo oxidante (OH). Lock e Janssen (2002),
ao avaliarem a reproducdo de E. albidus expostos a solos contaminados por Cu e Zn,
encontraram valores de CEso de 306 mg kg de Cu e de 267 mg kg de Zn. Amorim et al.
(2005), ao realizaram ensaios de fuga com diferentes contaminantes em enquitreideos da
espécie E. albidus, encontraram o valor de CLso de 133 mg kg para o Cu. Amorim & Scott-
Fordsmand (2012) verificaram letalidade de E. albidus em solos contaminados com CuCl; e
nanoparticulas de Cu, apresentando os valores de CLso de 475 mg kg™ para CuCly; e 241 mg
kg™ para nanoparticula de Cu.

Segundo Reinecke e Reinecke (2007) algumas espécies de minhocas, atraves de
receptores presentes em seu tegumento, podem sentir a presenca de produtos quimicos. César
et al. (2008), avaliando o potencial toxico de metais de solos contaminados de area de
mineracdo em ensaios subletais para E. andrei, constataram que o Zn e o Cu foram os metais
com maior influéncia sobre o deslocamento dos organismos. Pardo et al. (2014), ao avaliarem
0 solo de mina contaminados com Cu e Zn, também encontraram inibicdo na taxa de reproducéo
de E. fetida. Dominguez-Crespo et al. (2012) verificaram alteracdo no tempo de maturagéo
sexual de E. fétida e reducéo do no nimero de casulos quando utilizados doses de 82 mg kg™
de Zn e 323 mg kg de Cu.

Conder, Lanno e Basta (2001) determinaram reducdo no tempo de sobrevivéncia para
E. fetida em solo contaminado com Cu em doses de 167 mg kg *, enquanto Spurgeon et al.
(1994), ao avaliarem o solo artificial contaminado, observaram efeito na sobrevivéncia desse
mesmo organismo a partir da dose de 683 mg kg™ de Cu.

Os efeitos da toxicidade de metais em colémbolos ainda sdo bastante discrepantes.
Segundo Vijver et al. (2001), os colémbolos tém a capacidade de manter baixos os niveis de Cu
em seu organismo, de maneira que nao causem efeito negativo, possivelmente em funcéo de
seus mecanismos de homeostase. Contudo, Fountain e Hopkins (2004), ao avaliarem
organismos expostos em solo com a presenca de Zn, encontraram reducdo no nimero de juvenis
de F. candida gerados. Smit e Van Gestel (1996), ao avaliarem a toxicidade de Zn em solo
artificial, em F. candida, verificaram valores de CEso de 348 ug de Zn g™*. Vijver et al. (2001),
testando o acimulo de Znem F. candida, observaram reducdo na reproducao destes organismos
com 9,1 mmol de Zn g* em solo OECD. Ja, Van Gestel & Hensbergen (1997), encontraram

valores de CEso 626 pg de Zn g™ em solo artificial.
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ESTRUTURA DA TESE

Para melhor compreensé@o dos objetivos, a presente tese foi dividida em quatro partes.
A saber:

No Capitulo I sdo testadas as hipéteses de que a disponibilidade de cobre e zinco varia
em solos com diferentes classes texturais, sendo os efeitos mais expressivos em solos com
textura arenosa. Para isso, a caracterizacdo fisica, quimica e mineralgica dos solos foi
realizada, e apresentados os resultados da investigacdo da relacdo entre teores disponiveis
desses metais e a capacidade de adsorcéo dos solos.

No capitulo Il sdo testadas as hipoteses de que a aplicacdo de doses elevadas de cobre e
zinco reduzem a sobrevivéncia e a reproducdo de anelideos do solo e que esses efeitos variam
nos solos com diferentes classes texturais, sendo os efeitos mais expressivos em solos arenosos.
Os valores obtidos nesses ensaios foram utilizados para a conducéo dos experimentos descritos
no Capitulos IV.

No capitulo 111 sdo testadas as hipoteses de que a aplicacdo de doses elevadas de cobre
e zinco afetam negativamente a sobrevivéncia e a reproducéo de artrépodes do solo e que esses
efeitos variam nos solos com diferentes classes texturais, sendo os efeitos mais expressivos em
solos arenosos. Os valores obtidos nesses ensaios foram utilizados para a condugdo dos
experimentos descritos no Capitulos IV.

No Capitulo IV é discutida a importancia do estabelecimento de valores orientadores de
prevencdo para 0 monitoramento adequado de solos contaminados. Nesse capitulo séo
propostos valores de prevencdo maximos permitidos, de Cu e Zn, para duas classes de solos do
Estado de Santa Catarina, por meio da determinacdo da Curva de sensibilidade de seis

invertebrados do solo obtida através de ensaios ecotoxicolégicos.
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3 CAPITULO 1: A INFLUENCIA DOS ATRIBUTOS FIiSICOS, QUIMICOS E
MINERALOGICOS DE SOLOS SUBTROPICAIS NA DISPONIBILIDADE DE
COBRE E ZINCO

RESUMO

O Cu e 0 Zn séo elementos-traco potencialmente toxicos no ambiente. Sua adsor¢do no
solo depende de diversos fatores, como a capacidade de troca catidnica, pH, teor de argila e
matéria organica e potencial de oxirreducdo. Em funcdo disso, é importante conhecer os teores
disponiveis de Cu e Zn no solo para prevenir a contaminagdo ambiental e entrada destes na
cadeia alimentar. O objetivo deste estudo foi determinar a disponibilidade de Cu e Zn em
Nitossolo Vermelho, Cambissolo Humico e em Solo Artificial Tropical (SAT). Foi realizada a
determinag&o dos atributos fisicos (granulometria) mineralogicos (mineralogia da fragéo argila)
e quimicos (pH, teor e fracionamento quimico da matéria organica e P remanescente) e a
capacidade maxima de adsorcédo (CMA) de Cu e Zn dos solos. Para quantificar a CMA foram
utilizadas doses de Cu nas concentracdes de 0, 40, 100, 160, 220, 280, 340, 400, 460, 520 mg
L? (relagdo solo:solugdo final de 1:100); e de Zn nas concentragdes de 0, 60, 140, 220, 300,
380, 460, 540, 620, 700 mg L™, na mesma relagdo solo: solugdo final). Os maiores teores de
argila e acidos fulvicos foram observados no Nitossolo, assim como as maiores concentracdes
de Fe2Ose Al,O3. No Cambissolo foram encontrados os maiores teores de acidos himicos,
humina e as maiores concentragdes de SiO2. A caulinita foi o argilomineral predominante na
fracdo argila dos trés solos estudados, sendo os menores indices de cristalinidade encontrados
nas amostras do Nitossolo. Os teores de P remanescente seguiram a ordem SAT > Cambissolo
> Nitossolo. A CMA calculada para Cu no Nitossolo foi de 3.681 mg kg™, no Cambissolo de
2.677 mg kg™ e no SAT de 1.609 mg kg?. Para o Zn, a CMA calculada no Nitossolo foi de
2.001 mg kg%, no Cambissolo de 1.116 mg kg™ e no SAT de 234 mg kg™. A disponibilidade

de Cu e Zn foi menor no Nitossolo, seguido do Cambissolo e do SAT.

Palavras—chave: Elementos-traco. Granulometria. Argilominerais. Oxidos. Sorc&o do solo
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ABSTRACT

Cu and Zn are potentially toxic metals in the environment. Its retention in the soil depends on
several factors such as the cation exchange capacity, pH, clay content and organic matter and
oxidation potential. It is important to know the available levels of Cu and Zn in the soil to
prevent environmental contamination and entry of these into the food chain. The objective of
this work was to determine the availability of Cu and Zn in a Nitisol, a Cambisol and in Tropical
Artificial Soil (TAS). The determination of the physical attributes (texture) mineralogical
(oxides and mineralogy of the clay fraction) and chemical (pH, content and chemical
fractionation of the organic matter, remaining P) and maximum adenosion capacity (MAC) of
Cu and Zn of the soils. In order to quantify MAC, Cu levels were used at concentrations of: 0,
40, 100, 160, 220, 280, 340, 400, 460, 520 mg L™ (soil: final ratio = 1: 100) and Zn: 0, 60, 140,
220, 300, 380, 460, 540, 620, 700 mg L (soil ratio: final solution = 1: 100). The highest clay
and fulvic acid contents were observed in the Nitisol, as well as the highest concentrations of
Fe>03 and Al>Oz. In the Cambisol, the highest levels of humic acids, humina and the highest
concentrations of SiO2 were found. The kaolinite was the predominant clay mineral in the three
studied soils, being the lowest crystallinity indexes found in the Nitisol samples. The remaining
P contents followed the order TAS> Cambisol> Nitisol. The MAC calculated for Cu in the
Nitisol was 3680.6 mg kg?, in the Cambisol of 2677.0 mg kg* and in the SAT
1609.2 mg kg . For the Zn, the MAC calculated in the Nitisol was of 2001.2 mg kg, in the
Cambisol of 1115.9 mg kg™ and in the TAS of 233.38 mg kg™*. The availability of Cu and Zn
was lower in the Nitisol, followed by the Cambisol and the TAS.

Key —words: Trace elements. Granulometry. clay minerals. Oxides. Sorption of soil
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3.1 INTRODUCAO

O solo possui uma ampla capacidade de retencdo de elementos-traco que, em funcéo de
seus atributos, podem ser lixiviados, penetrarem na cadeia tréfica dos organismos ou, ainda,
colocarem em risco a qualidade das &guas superficiais e subterraneas (CASARTELLI &
MIEKELEY, 2003). Essses elementos, dentre eles o Cu e 0 Zn, podem estar ligados as
particulas e aos minerais, adsorvidos, precipitados ou complexados no perfil do solo
(ALLOWAY, 1995; KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2011).

A disponibilidade dos metais e sua toxicidade para os organismos do solo depende da
forma com que se encontram, que é funcao dos atributos do solo como a capacidade de troca
catidnica (CTC), pH, potencial de oxirreducdo, teor de argila, competicdo com outros ions pelos
sitios de adsorcéo e quelacdo (LOCK, JANSSEN & DECOEN, 2000).

Os elementos-traco que se encontram retidos na estrutura dos minerais, devido a baixa
mobilidade, estardo indisponiveis para serem absorvidos pelas plantas e organismos do solo.
Em contrapartida, os teores de elementos-traco da fase soluvel e trocavel representam a
quantidade prontamente disponivel para esses organismos. Ja, os elementos-traco ligados aos
oxidos de Fe, Mn e Al e aos grupos funcionais da matéria organica, formam complexos estaveis,
tornando-os menos disponiveis do que os teores dos compartimentos solUvel e trocavel
(STEVENSON,1986).

Os teores de Cu e Zn normalmente sdo maiores em solos organicos do que em solos
arenosos ou siltosos com baixo teor de matéria organica (KABATA PENDIAS & PENDIAS,
2011). Em contrapartida, solos argilosos, com maior CTC e teor de matéria organica, podem
reter mais fortemente esses elementos-trago. O carater eletrostatico da adsorcao se da pela CTC,
enquanto a matéria organica e a argila estdo associadas a adsorcédo especifica, com a formacéo
de ligacdes de carater covalente (KABATA PENDIAS & SZTEKE, 2015).

Segundo Spurgeon et al. (1994), ha uma relacdo direta entre os diferentes atributos do
solo e a disponibilidade de cations metalicos, tornando esses elementos mais ou menos
disponiveis e afetando, desta forma, a sobrevivéncia e a reproducdo dos organismos do solo.
Dentre eles, podemos destacar os argilominerais (REINECKE, REINECKE & MABOETA,
2001). Segundo Gréber et al. (2005), a mobilidade e disponibilidade de Cu e Zn sdo diretamente
influenciadas pelo teor de argila do solo. Van Gestel et al. (2011), em testes de ecotoxicidade
para E. andrei e E. crypticus em solos contaminados por molibdénio e de diferentes classes
texturais, constataram que solos com menor teor de argila apresentaram maior toxicidade desse

elemento-traco para os organismos do solo.
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Outro atributo do solo que influencia nessa disponibilidade é o teor em matéria organica
e suas fracoes (ALLOWAY, 1995; ALVARENGA et al., 2009). Segundo Mattias et al. (2010),
a disponibilidade e 0 acimulo de Cu e Zn podem ser maiores em solos com menor contetido de
matéria organica e, nesses solos, ha maior risco de contaminagdo ambiental. Adicionalmente, a
presenca e a natureza de 6xidos e hidréxidos de Fe/Mn/Al, o potencial redox, a concentracéo
de sais e de agentes complexantes e a CTC, também tem grande importancia na disponibilidade
desses metais no solo (LOCK & JANSSEN, 2001; ALVARENGA et al., 2009).

Apesar da importéncia de se considerar a biodisponibilidade dos metais nas avaliagdes
de locais contaminados, os estudos das propriedades do solo relacionadas a ecotoxicologia ndo
sdo muito comuns na academia e ndo ha um consenso sobre a influéncia desses fatores nos
resultados obtidos nos testes. Nesse contexto e seguindo as recomendagdes internacionais
(VAN GESTEL & WEEKS, 2004), considera-se que a biodisponibilidade dos elementos-traco
€ um aspecto fundamental no controle da assimilagéo de contaminantes por organismos do solo
em estudos ecotoxicologicos e, sempre que possivel, deve ser abordada por meio de
determinagdes da concentracdo desses elementos no solo, tanto no inicio quanto no final dos
testes.

Nesse sentido, a preocupacdo com a degradacdo dos solos e outros compartimentos
ambientais no mundo, especialmente nas regides tropicais e subtropicais onde o processo de
intemperismo propiciados pelas elevadas temperaturas e indices de umidade é mais elevado,
tem despertado amplo interesse pela qualidade do solo e pela sustentabilidade do meio
ambiente. Desse modo, o objetivo deste capitulo é determinar a disponibilidade de Cu e Zn em
Nitossolo Vermelho, Cambissolo Humico e em Solo Artificial Tropical, com o intuito de
explicar os resultados encontrados nos ensaios ecotoxicologicos realizados em solos com
diferentes atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos, de forma a auxiliar na tomada de decisao

e na prevencao da contaminacdo ambiental e na entrada destes compostos na cadeia alimentar.
3.2 MATERIAL E METODOS
3.2.1 Critérios para selecdo dos solos e amostragem

Os experimentos foram realizados utilizando amostras de dois solos com diferentes
caracteristicas texturais e que ocorrem em areas extensas no Estado de Santa Catarina, sendo

um desenvolvido a partir de rochas sedimentares no Planalto Catarinense (Cambissolo) e outro

desenvolvido a partir de rochas igneas extrusivas intermediarias a acidas no Planalto e Oeste
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Catarinense (Nitossolo). O Nitossolo Vermelho (Nitossolo) foi coletado no municipio de
Concordia, SC [27°48°71”’S € 51°59°34°*W] e o Cambissolo Humico (Cambissolo) foi coletado
no municipio de Lages, SC [27°48°57’S e 50°21°45>*W], ambos em &reas sob vegetacdo
natural ndo antropizada, livre de adubacéo e uso de agroquimicos. Também foi utilizado o Solo
Artificial Tropical (SAT) proposto por Garcia (2004), com adaptacGes, constituido por uma
mistura de 75% de areia industrial (fina), 20% de argila caulinitica e 5% de fibra de coco (seca
e peneirada). O pH do SAT foi corrigido para 6,0 £ 0,5 por meio da adi¢do de carbonato de
calcio (CaC03), conforme preconizado na 1SO 1039 (1SO, 2004; ABNT NBR 1SO, 2010); para
0s solos naturais o pH néo foi corrigido, para representar as condigdes naturais.

As amostras do Nitossolo e do Cambissolo foram coletadas na camada de 0 - 0,2 m de
profundidade, secos a 55 °C em estufa com circulacdo forcada de ar e tamisados em peneiras
de 2 mm de abertura de malha, para separacdo de fragmentos vegetais e obtencdo da fracdo
terra fina seca ao ar (TFSA).

3.2.2 Caracterizagdo quimica dos solos

As concentragdes dos metais foram determinadas de acordo com o método USEPA 3051
A (USEPA, 1999), conforme requerido na Resolucdo Conama 420/2009 (BRASIL, 2009).
Neste método, as amostras de solo foram suavemente trituradas com um almofariz de porcelana
e trés repeticdes de 0,5 g de solo foram digeridos em 5 mL de HNO3z concentrado e 5 mL de
agua tridestilada, em tubos de vidro, aquecidos em bloco digestor. Os teores pseudototais dos
elementos Cu e Zn foram determinados em espectrofotdmetro de absorcéo atbmica em chama
de ar-acetileno (AAS; A ANALYST 300, PERKIN-ELMER).

O pH em &gua e o teor de nutrientes foram determinados conforme EMBRAPA (1997),
sendo o0 Ca, Mg e Al trocaveis extraidos com KC1 1 mol L%; e P, K, Fe, Mn disponiveis por
extragdo com HC1 0,05 mol/L + H2S04 0,0125 mol L* (Mehlich 1). O Al trocavel foi
determinado por titulometria de neutralizagdo com NaOH 0,0125 mol L. A quantificacdo do
Ca, Mg, Fe e Mn foi realizada por espectrometria de absorcdo atomica (AAS; A ANALYST
300, PERKIN-ELMER). O P foi determinado por espectrofotometria de absorcdo molecular
em comprimento de onda de 660 nm e o K por espectrofotometria de chama (DM62,
DIGIMED).
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3.2.3 Distribuicdo de tamanho de particulas do solo (granulometria)

A granulometria dos solos foi determinada pelo método da pipeta (DAY, 1965), onde,
em um frasco de vidro do tipo “snap-cap”, foram adicionados 20 g de TFSA, duas esferas de
teflon, 10 mL de solucdo 6% (normal) de NaOH e 100 mL de agua deionizada. O frasco foi
agitado, deixado em repouso por 8 horas, acondicionado em um agitador horizontal e agitado
com movimentos reciprocantes por 4 horas.

O contetdo de cada frasco foi transferido para uma proveta de 1.000 mL, a qual foi
completada com agua deionizada. A suspensao foi, entdo, agitada durante um minuto com
agitador manual, determinada a temperatura da solucéo para estabelecer o intervalo de tempo
para coleta da fracdo de argila a 5 cm de profundidade da solucdo, com o auxilio de uma pipeta
volumétrica de 50 mL, transferida para um becker e levada a estufa a 105 °C até completa
evaporacao da agua em 24 horas (Figura 3).

Figura 3 — Conjunto de amostras fara analise granulométrica do solo.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

O contetido remanescente da proveta foi passado por uma peneira com abertura de
malha de 0,053 mm, para separacdo das particulas de areia; a fragdo retida na peneira foi
transferida para uma capsula e levada a estufa a 105 °C e determinada a massa da areia. Os
teores de argila e de areia, em g* kg™, foram calculados, respectivamente, a partir da relacéo
entre a massa de argila contida na aliquota de 50 mL coletada na suspensao e do material retido
na peneira de 0,053 mm de abertura de malha e a massa total da amostra. O teor de silte
corresponde a subtracdo dos teores de argila e de areia da massa total da amostra.
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3.2.4 Fracionamento das substancias himicas

A extracdo e o fracionamento das susbtancias himicas do solo foi realizado em trés
fracGes principais: &cidos falvicos (AF), &cidos humicos (AH), e huminas, conforme
metodologia descrita por SWIFT (1996) com adaptagdes sugeridas por Benites, Ker e
Mendonca, (2000) e Benites, Madari e Machado (2003). Foi pesada uma amostra de solo
contendo aproximadamente 30 mg de carbono organico total, adicionado 20 mL de NaOH 0,1
mol L e deixado em repouso por 24 horas. Apds periodo de repouso, foi levado para
centrifugacdo (5.000 rpm por 30 min) com correcdo do tempo para 63 min e 2.400 rpm.
Recolhido o sobrenadante em tubo falcon de 50 mL e repetida a operagdo para maxima
recuperacdo das fragcdes acidos fulvicos e acidos humicos. O precipitado foi reservado e levado
aestufaa 65 °C para a secagem e determinacdo da fracdo humina. O reservado com pH alcalino,
proximo a 13, foi acidificado com acido sulfurico (H2SO4 20% v/v) até que atingisse pH 1,0, o
que resulta na precipitacdo dos &cidos humicos, sendo separados por filtragdo com filtro de
membrana 0,45 um a vacuo. A leitura do C nas fragdes liquidas e solidas foi realizada pelo
analisador elementar de carbono TOC (Total Organic Carbon) - (MULTI/NC 2100S,
ANALYTIK JENA).

3.2.5 Mineralogia da fragdo argila

As analises mineraldgicas foram procedidas em laminas de argila orientada (Figura 4),
sendo os resultados interpretados com base nos parametros descritos por Brindley e Brown
(1980) e Whittig e Allardice (1986). Para tanto, o volume total das mesmas amostras de
suspensdo do silte e argila usada no método da pipeta, foi transferido para recipientes plasticos
de 1 L, de fundo largo e altura aproximada de 10 cm.

Com base na Lei de Stokes (1851), calculou-se o tempo (5 horas) necessario para que
toda a fracdo silte ultrapassasse uma altura (6 cm) fixada no balde, retirando-se, por
sinfonamento, todo volume imediatamente acima da marca dos 6 cm, que foi transferida para
outro recipiente. O restante da suspensdo foi rehomogenizada novamente e completado o
volume para 1 L. Novas retiradas (no total de dez) da fracdo argila foram realizadas até que ndo
houvesse mais argila em suspensdo. Apos a Ultima retirada da argila, a fracdo silte total contida
no fundo do balde sofreu dez lavagens com agua destilada, sendo seca em estufa a 105 °C por
24 h para determinagé@o da massa. Posteriormente, a suspenséo de argila foi floculada com HCI

concentrado e centrifugada (2.000 rpm por 2 minutos).
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Figura 4 - Laminas de argila orientada em processo de secagem ao ar.

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

As amostras foram saturadas com solucdes de Cloreto de Potassio (KCI) e Cloreto de
Magnésio (MgCl,) e a solvatacdo com etileno glicol (EG). A saturagdo com K* permite separar
vermiculitas (expansivas) de cloritas (ndo expansivas) com espacamento basal 1,4 nm, pois as
vermiculitas colapsam para estruturas ndo expansivas de 1,0 nm quando saturadas com K.
Segundo Fabris et al. (2009), para se observar a presenca de vermiculitas e esmectitas com
hidroxi Al entrecamadas (2:1 HE), € necessario elevar a temperatura das amostras a 550 °C
apés a saturacdo com K*, para o colapso das camadas e completa separacdo das fases. A
saturacdo com Mg?*, permite a expansio uniforme e homogénea das camadas em toda a amostra
analisada, além da formacao de uma camada dupla de agua estavel apos secagem ao ar, pela
expansdo das laminas das argilas expansivas dos grupos das vermiculitas e esmectitas. Esse
processo resulta em um espacamento basal de aproximadamente 1,4 nm, separando as
vermiculitas e esmectitas dos filossilicatos 2:1 ndo expansivos como, por exemplo, as micas,
gue possuem espacamento de aproximadamente 1,0 nm.

Para tanto, parte da suspensdo de argila total foi inicialmente saturada com solucéo de
KCI 1 M e parte com solugédo de MgCl. 0,5 M, sendo 0 excesso de sais eliminado apos submeter
as amostras saturadas, acondicionadas em sacos de dialise, a sucessivas lavagens com agua
destilada. Ap0s esse procedimento, procedeu-se a confeccdo das laminas de argila orientada
para serem analisadas por difratometria de raios-X (DRX). Onde, a suspensao contendo argila
total, fina ou grossa, foi gotejada em laminas de vidro de modo que toda a superficie da lamina

fosse coberta de maneira uniforme, e ndo muito espessa (Figura 4). Posteriormente, as amostras
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foram secas em temperatura ambiente. As amostras saturadas com K foram aquecidas em mufla
a temperaturas de 100, 350, e 550 °C, por quatro horas (WHITTIG & ALLARDICE, 1986).
Esse procedimento foi necessario para observar a estabilidade do mineral e visualizar o colapso
das argilas expansivas que acontece com a elevagdo da temperatura. Os minerais do grupo da
caulinita decompdem-se entre 500 e 550°C, podendo ajudar a identificacdo na presenca de
cloritas, que tem pico coincidente e sdo resistentes ao aquecimento. A haloisita (1,0 nm)
desidrata e desloca o pico para 0,7 nm em temperatura proxima de 100 °C. Os minerais 2:1 HE
colapsam para 1,0 nm, como descrito anteriormente, e a clorita mantém o espagamento basal
em 1,4 nm ap6s o aquecimento a 550 °C (FABRIS et al., 2009).

Para que ocorresse a solvatacdo das amostras saturadas com Mg, estas foram submetidas
a uma atmosfera saturada com vapor de etileno glicol 50% em frasco dessecador, acondicionado
em estufa mantida a 60 °C por 24 horas. Esse procedimento foi realizado para identificar
argilominerais expansiveis, que interpolam esses compostos organicos e promovem O
deslocamento dos picos correspondentes a expansdo das camadas. As esmectitas adsorvem o
glicerol entre as camadas adjacentes, resultando em um aumento no espacamento basal e
chegando a 1,8 nm; as vermiculitas, por sua vez, ndo alteram sua expansdo, mantendo o
espacamento basal de aproximadamente 1,4 nm.

A caracterizacdo mineraldgica foi realizada no Laboratorio de Génese e Mineralogia
dos Solos da UDESC-CAV, através da técnica de DRX, em um difratbmetro PHILIPS PW
1830 automatizado, dotado de goniémetro vertical e monocromador de grafite. O equipamento
foi operado a 30 kV e 30 mA e a fonte de radiacao utilizada foi a de Cu Ka. Para analisar todas
as amostras, os intervalos angulares das irradiagdes variaram entre 3 a 44 °20, com intervalo
de 0,01 °26 para cada 1 s. Os resultados foram interpretados com base nos parametros descritos
por Brindley e Brown (1980) e Wittig e Allardice (1986).

Foi realizada uma semi-quantificacdo dos minerais nos difratogramas obtidos com o
auxilio do software HighScore Plus (Panalytical). A determinacdo foi realizada com base no
calculo de areas de cada um dos picos principais dos minerais identificados pela técnica de
DRX, onde os valores foram calculados através do recurso fitprofile, onde o0s picos em
aproximadamente: 1,4 nm correspondendo aos minerais 2:1 e 2:1 HE (com hidréxi-Al
entrecamadas); 0,72 nm, cuja reflexdo basal corresponde a caulinita; 0,48 nm, que corresponde
a gibbsita; 0,41 nm, que corresponde a goethita; e 0,25 nm, que corresponde a hematita. Os
critérios empregados para a interpretacao dos difratogramas e para a identificacdo dos minerais
de argila foram aqueles apresentados por Jackson (1965), Brindley & Brown (1980) e Whittig
e Allardice (1986).
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3.2.6 Teores de Oxidos totais por fluorescéncia de raio-X

As concentracGes dos elementos quimicos na forma de éxidos totais foram determinadas
por espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX), através do método do pé em
equipamento de fluorescéncia de raios-X (modelo Epislon 3 - Panalytical), com espetrémetro
compacto de energia dispersivel de raios-X (EDX) (NASCIMENTO FILHO, 1999) (Figura 5a).
Foram quantificados os elementos maiores (Si, Al, Fe, Ca, Mg, K) e 0s menores ou tragco (Mn,
P, S, Cu, Zn, Ti, Ni, Cr, Zr, V, Sr, Sn, Y, Rb, Ba) em 2 g de TFSA moidas e passadas em peneira
com malha 0,053 mm. As amostras foram acondicionadas em porta amostras padrédo com fundo
revestido com filme poliéster “mylar” de 3,6 um e dispostas em um carrossel removivel com

capacidade para 10 amostras (Figura 5b).

Figura 5 — Equipamento de fluorescéncia de raios-X contendo as amostras para leitura dos
teores de oxidos (a). Amostras de TFSA dispostas em portas amostras (b).

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

A quantificacdo dos elementos foi feita através da criacdo de uma aplicacdo denominada
OMNIAN, pacote do software Epsilon, calibrada a partir de amostras padrées no formato de
pastilhas fundidas. Em seguida foram calculados os indices Ki e Kr (EMBRAPA, 1997). Estes
indices indicam o grau de intemperizacdo dos solos: quanto menor o valor de Ki e Kr mais
intemperizado é o solo, devido, possivelmente, aos processos de perda de silicatos e acimulo

de 6xidos de ferro e aluminio.
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3.2.7 Capacidade de adsorcgéo de fosfato — P remanescente

O fésforo remanescente (Prem) foi determinado adicionando-se 0,5 g de TFSA (moida e
passada em peneira com malha 0,053 mm) em uma solucéo de equilibrio de 0,01 mol L de
CaCl. contendo 60 mg L de P; como fonte de P foi utilizado o KH2POQ, ficando uma relagdo
solo: solucdo 1:10 (ALVAREZ et al., 2000). Posteriormente, as amostras foram agitadas por

30 minutos a 150 rpm e deixadas em repouso por 16 h (Figura 6).

Figura 6 - Extratos de amostras dos solos prontos para a dosagem dos teores de Prem.

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

O teor de P na solucdo foi determinado por espectrofotometria de absor¢cdo molecular
em comprimento de onda de 882 nm, conforme método descrito por Murphy & Riley (1962).
Onde, P-solavel é o compartimento das formas de fosforo dissolvidas em agua e reativas ao
método colorimétrico de Murphy & Riley.

Com base nos teores de fosforo remanescente (Prem), cada solo foi classificado em
relagdo a capacidade de adsorcio de fosfato, sendo: MB = muito baixa (46-60 mg L?); B =
baixa (31-45 mg L?); M = média (21-30 mg L1); A = alta (11-20 mg L™?); MA = muito alta (6-
10 mg L1); EA = extremamente alta (0-5 mg L) (ALVAREZ et al., 2000).

3.2.8 Capacidade méxima de adsorg¢do de Cu e Zn

Foram preparadas suspensdes de TFSA dos solos em solugéo de fundo de Ca(NO3), em
forca ionica de 15 mmol L* (forca idnica semelhante a observada na solugdo de solos
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intemperizados); a relacdo solo: solucdo de fundo foi de 1:68 (0,5 g de solo e 34 mL de solucéo).
As suspensdes foram agitadas por 12 h e deixadas em repouso por mais 12 h e esses ciclos de
agitacio e repouso foram repetidos por 72 h. As suspensdes de cada solo (FI = 15 mmol L*;
relacdo solo:solucdo de 1:68) foram colocadas para reagir com solucdo de Cu(NO3)2 nas doses
de 0, 40, 100, 160, 220, 280, 340, 400, 460, 520 mg L de Cu (relagdo solo:solugdo final de
1:100); e de Zn(NOs)2 nas doses de 0, 60, 140, 220, 300, 380, 460, 540, 620, 700 mg L de Zn
(relagdo solo:solugdo final de 1:100). O tempo de contato foi de 72 h, dividido em ciclos de 12
h de agitagdo e 12 h de repouso. Posteriormente, as suspensdes foram filtradas e os teores de
Cu e Zn no sobrenadante foram quantificados por espectrofotometria de absorcdo atémica,
utilizando-se um equipamento Perkin Elmer AAnalyst 100 com atomizagdo em chama.

O total adsorvido foi calculado pela diferenga entre o cobre e zinco adicionados e 0s
encontrados na solugdo. Para identificacdao do tipo de isoterma, foram relacionados em grafico
a adsorcdo (g) em funcdo da concentracdo de equilibrio (Ce) (SPARKS, 1995), ou seja, a
concentracdo do elemento-traco encontrada, e ajustados os modelos convenientes de acordo
com classificagdo proposta por Sposito (1989). A capacidade méaxima de adsor¢do (CMA) € o
valor obtido quando a adsorcdo se estabiliza, formando um patamar. A quantidade adsorvida

foi calculada seguindo as equacges abaixo:

Vi+V2
Mads=(Ci—Ce)*( )
Ms
Mad Ci (V1+V2>
= *
adc i Ms

q
0 L —
%oq Madc* 100

onde g é o Cu ou Zn adsorvido em mg kg* de solo; Ce € a concentragdo de equilibrio apds 72
h (mg L-1); Ms é a massa do solo (g); Madc € o Cu ou Zn adicionado em mg kg de solo; Ci é
a concentracéo inicial (mg kg™) de Cu ou Zn; V1 é o volume da solucéo padrdo de Cu ou Zn
utilizada para atingir a concentracéo de 0,15 mmol L (mL); V2 é o volume de solugdo de
fundo (Ca(NOs)2 15 mmol L™ em mL; e %q é a porcentagem de Cu ou Zn adsorvido pelo solo.

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado, com quatro repeticdes.
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3.2.9 Analise dos dados

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado, com quatro
repeticdes. Os dados obtidos foram submetidos ao teste de normalidade de Shapiro-Wilk
(p>0,05) e homogeneidade das variancias dos erros pelo teste de Cochran e Bartlett (p>0,05).
A comparagdo entre médias (Tukey, P<0,05) foi realizada quando o teste F apresentou
significancia ao nivel de 95%.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Caracteristicas gerais dos solos estudados

No presente trabalho os dois solos analisados sdo oriundos de diferentes regides
catarinenses, sendo resultantes da atuacao de diferentes fatores e processos que influenciaram
sua formacdo (clima, relevo, vegetacdo, geologia, dentre outros) e, portanto, apresentam
variacao em suas caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas.

O solo coletado em Concordia é um Nitossolo Vermelho (EMBRAPA, 2004; SANTOS
et al., 2013), desenvolvido a partir de rochas igneas extrusivas intermediarias a cidas no Oeste
Catarinense, enquanto o solo coletado em Lages € um Cambissolo Himico (EMBRAPA, 2004;
SANTOS et al., 2013), desenvolvido a partir de rochas sedimentares no Planalto Catarinense.
O SAT, por ser um solo artificial, ndo € passivel de classificacdo.

As caracteristicas fisicas e quimicas dos solos abordados nesse estudo se encontram nas

Tabelas 3 e 4, respectivamente.

Tabela 3 — Granulometria e classes texturais de um Nitossolo Vermelho (Nitossolo),
Cambissolo Hamico (Cambissolo) e Solo Artificial Tropical (SAT).

Solo Argila Silte Areia Classe textural
gkg*
Nitossolo 543,7 a 272,7a 183,5¢ Argilosa
Cambissolo 133,7b 115,7b 750,5b Franco - Arenosa
SAT 949c 108,7 b 796,4 a Franco - Arenosa

Médias seguidas por letras diferentes na coluna diferem estatisticamente entre si (Tukey, P<0,05).
Fonte: Elabora pela autora, 2019.

Os dois solos naturais ocorrem sob clima Umido, com chuvas bem distribuidas

mensalmente, sendo o Nitossolo localizado em regido mais quente, em clima tipo Cfa segundo
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Duffloth, (2005), de acordo com a classificacdo de Koppen (1948), sob floresta tropical
decidual e semi-decidual (mata subtropical), e 0 Cambissolo em regido de clima mais frio, no
Planalto Sul Catarinense, em clima tipo Cfb, segundo Duffloth, (2005), de acordo com a
classificagdo de Koppen (1948), com vegetagdo de campo subtropical.

O Nitossolo apresenta textura argilosa (SANTOS et al., 2013) (Tabela 3), acidez muito
baixa, elevados valores de CTC e saturacéo por bases (RAIJ et al., 1997) (Tabela 4), o que Ihe
confere, de maneira geral, carater fértil, boa capacidade de retencdo de agua, baixa taxa de
decomposicao da MOS e, consequentemente, boa capacidade de retencdo de nutrientes e metais
(REICHARDT, 1990; REICHERT, VEIGA & CABEDA, 1993; REICHERT, REINERT &
BRAIDA, 2003; ALVARENGA et al., 2009; HOSSAIN; FURUMAI; NAKAIJIMA, 2009).

Tabela 4 — Parametros quimicos de um Nitossolo Vermelho (Nitossolo), Cambissolo Humico
(Cambissolo) e Solo Artificial Tropical (SAT)

Parémetros Nitossolo Cambissolo SAT
MOS (g kg 1) 42 52 22
T 21,1 25,3 1,2

CTC @ 12,5 6,5 1,2

pH (H.0) 5,8 4,7 6,2

V (%) 78 18 46

m (%) 0,0 42 0,0

Ca (cmolc dm) 11,7 2,6 2,0
Mg (cmolc dm-3) 2,5 1,4 0,9
P (mg dm®) 47,1 6,9 11,1

K (mg dm) 162 52 262
Al (cmol; dm) 0,2 3,0 0,0
Al + H (cmole dm™) 6,5 25,3 1,2
Cu (mg dm) 10,6 2,8 10,2
Zn (mg dm) 29,0 3,8 0,7
B (mg dm?) 0,65 0,67 1,38
Mn (mg dm) 159 21,1 2,2
S (mg dm'®) 20,4 15,3 18,5

T: capacidade de troca catidnica a pH 7,0; CTCy: capacidade de troca catidnica efetiva; V: saturacdo por bases; e
m: saturacdo por aluminio.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

O Cambissolo tem textura franco-arenosa (SANTOS et al., 2013), acidez elevada,
baixos valores de CTC e saturacdo por bases, teor de aluminio trocavel relativamente elevado
e saturacdo em aluminio alta (RALJ et al., 1997). Apresenta, de maneira geral, carater pouco

fertil (REICHERT, REINERT & BRAIDA, 2003). Uma possivel explicagdo para esse fato
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poderia ser atribuida ao baixo valor de pH deste solo (Tabela 4), determinado, possivelmente,
pela lixiviagdo das bases trocaveis (alto excedente hidrico) e biodegradacdo da matéria organica
que, ao produzir acidos organicos, causa acidificacdo no solo (ANDRADE, FERNANDES &
FAQUIN, 2002).

O SAT, por sua vez, tem textura franco-arenosa (SANTOS et al., 2013), teve seu pH
ajustado para 6,2 conforme preconizado na ISO 1039 (ISO, 2004; ABNT NBR 1SO, 2010) e,
portanto, apresenta acidez muito baixa (RAIJ et al., 1997), baixos valores de CTC e saturacéao
por bases, o que lhe confere carater pouco fértil, baixa retencdo de 4gua e baixa capacidade de
retencdo de nutrientes e metais (REICHARDT, 1990; REICHERT, VEIGA & CABEDA, 1993;
REICHERT, REINERT & BRAIDA, 2003; HOSSAIN; FURUMAI; NAKAJIMA, 2009).

3.3.2 Fracionamento das substancias humicas

A quantidade de substéncias humicas depende do equilibrio dos processos quimicos,
bioguimicos e bioldgicos do solo. O Nitossolo apresentou o teor de acidos fulvicos (AF)
superior aos demais solos (Figura 7), possivelmente devido aos fatores climaticos, como
temperatura e precipitacdo pluvial, que sdo mais elevadas nesse solo em relacdo ao Cambissolo,
e que proporcionam maior atividade microbiana e maior decomposicdo da MOS, com
aceleracdo do processo de humificacdo desta. Esse processo permite a liberacdo dos acidos
hidrossoluveis e formacdo dos AF no solo (LOSS et al., 2010). Segundo Duchaufour (1982),
os AF, por apresentarem menor tamanho molecular e maior polaridade, sdo 0s compostos
hamicos de maior solubilidade, sendo responsaveis pelo transporte de cations metalicos no solo,
uma vez que formam complexos organo-metalicos.

Para a fracdo acidos humicos (AH), o Cambissolo seguido do Nitossolo apresentaram
0s maiores teores (Figura 7). Segundo Benites et al. (2003), os &cidos hiimicos sdo 0s compostos
mais estudados por serem os responsaveis pela maior parte CTC de origem organica. Contudo,
o Cambissolo, por apresentar acidez elevada e, consequentemente, baixa CTC (Tabela 4),
possivelmente apresenta alta solubilidade desses compostos pela formacdo de complexos
organo-metalicos.

Os teores das substancias himicas (HUM) foram mais altos para o Cambissolo quando
comparados ao Nitossolo e ao SAT (Figura 7), condicionados pelo clima mais frio dominante
na regido de ocorréncia daquele. Por se tratar de um solo &cido, esta caracteristica pode estar
relacionada com os teores de Al trocavel mais elevados desse solo (Tabela 4) (LOSS et al.,

2010). Apesar dessa fracdo da MOS apresentar baixa reatividade, melhora a estrutura fisica do
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solo, pois sdo responsaveis pela formacdo de agregados (RICE & MACCARTHY, 1990).
Adicionalmente, essa quantidade elevada de humina resulta em um aporte elevado de nutrientes
no solo, pela disponibilidade de carbono orgéanico facilmente decomponivel para a microbiota,
além de ser fonte para formagdo de compostos recalcitrantes (LOSS et al., 2010).

Figura 7 —Distribuicdo do COT nas fraces humicas em um Nitossolo Vermelho (Nitossolo),
Cambissolo Hamico (Cambissolo) e Solo Artificial Tropical (SAT).
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AF: fracdo acidos fulvicos; AH: fragdo acidos himicos; HUM: fragéo humina; (1) Desvio padrdo. Médias seguidas
por letras diferentes na coluna diferem estatisticamente entre si (Tukey, P<0,05).
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

3.3.3 Mineralogia da fragédo argila

Na amostra saturada com magnésio (Mg?*) e potassio (K*) do Nitossolo, observa-se
uma maior quantidade de argilominerais 1:1, principalmente caulinita, indicada pelos picos
mais intensos em 0,714 (001) e 0,356 nm (002) (Figura 8). O pico no plano 001 da caulinita é
largo, assimétrico e de alta desordem, indicando a presenca de interestratificados
caulinita/esmectita. A presenca de interestratificados de caulinita com algumas camadas de
esmectita, aumenta a capacidade adsortiva nesse solo (BORCHARDT, 1989).

Também pode-se observar a presenca de tracos de 6xidos de aluminio (Gibbisita) no
pico 0,480 nm e a predominancia dos 6xidos de ferro goethita (0,415 nm) e hematita (0,269 e
250 nm). O predominio da hematita na fracao argila desse solo pode ser explicado pelo alto teor
de minerais ferromagnesianos no material de origem. Ja a presenca da gibbisita é justificada
pelo alto teor de MOS (Tabela 4 e Figura 7) (ALMEIDA, 1979). Segundo Silveira, Alleoni e

Casagrande (1999), em solos intemperizados os 6xidos e hidroxidos de Fe e Al, mesmo em
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baixas concentracdes, influenciam consideravelmente a adsor¢do de metais, devido a forte
afinidade destes pela superficie reativa dos 6xidos.

Outra caracteristica importante que regula a disponibilidade do Cu no solo é o grau de
cristalinidade dos 6xidos (principalmente Fe, Al e Mn) e da caulinita existentes na fracdo argila,
pois oxidos com baixo grau de cristalinidade tém maior potencial de adsorcdo dos metais
(ALLOWAY, 1995), o que pode ser confirmado pela largura a meia altura (LMA), de 0,8596
nm, da caulinita desse solo, indicando baixa cristalinidade.

Figura 8 - Difratogramas da fracdo argila saturada com magnésio (Mg), magnésio mais etileno
glicol (Mg+EG) e com potassio (K+) a temperatura ambiente (K25), 100 °C (K100),
350 °C (K350) e a 550 °C (K550), em um Nitossolo Vermelho (Nitossolo).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

A existéncia de pico com érea inferior ao da caulinita, em 1,412 nm, e que ndo sofre
expansdo com etileno glicol, indica ndo ser esmectita pura, mas provavelmente esmectita com
polimeros de Al entrecamadas, principalmente por ser um solo derivado de basalto e, portanto,
ndo dar origem a micas e, consequentemente, a vermiculitas (KAMPF, CURI & MARQUES,
2009). Isso que pode ser comprovado com o0 aquecimento das amostras, onde as camadas vao
sofrendo contracdo paulatina, e ndo se observa um colapso tanto no tratamento K350 como no
K550, evidenciado pela forte assimetria dos picos, revelando a intercalacdo com polimeros de
hidroxi-Al nas entrecamadas, além da presenca de interestratificados caulinita/esmectita, com

destruicéo da caulinita no tratamento K550.



88

As proporc¢des aproximadas dos argilominerais na fracdo argila desse solo séo de 68%
de caulinita, 12% de esmectitas com hidroxi-Al, 2% de gibbsita, 8% de goethita e 10% de
hematita (Tabela 5).

Tabela 5 — Relacdo entre as areas dos picos dos argilominerais de um Nitossolo Vermelho
(Nitossolo), Cambissolo Humico (Cambissolo) e Solo Artificial Tropical (SAT).

Area dos picos Relacdo entre as areas dos picos dos
Solo argilominerais (%)*
Ats Aoz Ao A Soma  Aus Ao Aoss  Aoar  Aszsuzso
2:1 Caulinita Gibbisita Goethita Hematira
Nitossolo 39,3 259,7 8,3 27,1 334,0 12 68 2 8 10
Cambissolo 667,5 330,8 0 0 998,2 47 53 0 0 0
SAT 24,7 2840 0 0 2.864,7 1 99 0 0 0

!Relagéo entre a &rea do pico do argilomineral considerado (1,4, 0,72, 0,48 e 0,41 nm) e a soma das areas de todos
0s picos dos mesmos, que equivalem, aproximadamente, a porcentagem de cada tipo de argilomineral na amostra.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

No Cambissolo, a maior expressao dos picos em torno de 0,715 (pico 001), 0,357 (pico
002) e 0,238 nm (pico 003), tanto na amostra saturada com Mg?* como na de K* (Figura 9),
indica a presenga de argilominerais de camada 1:1, do tipo caulinita. O pico no plano 001 é
agudo e estreito com boa simetria (LMA= 0,3608 nm), indicando caulinita de boa cristalinidade
e tamanho relativamente grande.

Pico largo, com area parecida com a da caulinita em 1,436 nm, mas que ndo sofre
expansdo com etileno glicol, indica presenca de argilominerais 2:1 (vermiculita ou esmectita),
com forte intercalacdo de polimeros de Al nas entrecamadas, o que pode ser confirmado pelo
aquecimento da amostra e a contracao paulatina desse pico, chegando a 1,25 nm no tratamento
K350. Como a aproximacédo ndo chegou a 1,00 nm, isso indica a presenca elevada de hidroxi-
Al nas entrecamadas.

Segundo McBride (1994), a presenca em maior quantidade dos minerais 2:1 no solo,
pode contribuir para a maior reatividade desse solo em relacdo aos outros. Solos com minerais
2:1, como a vermiculita e a esmectita, podem apresentar CTC maior do que aqueles com maior
predominancia de minerais 1:1, como a caulinita. Convém mencionar, no entanto, que a
reatividade de um solo dependerd de seus componentes individuais como, por exemplo, 0s
polimeros de Al que se depositam entre as camadas e sdo fortemente retidos, reduzindo sua
CTC e, consequentemente, a capacidade adsortiva (BORCHARDT, 1989), principalmente de

solos &cidos, como € o caso do Cambissolo (Tabela 4).
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Figura 9- Difratogramas da fracao argila saturada com magnésio (Mg), magnésio mais etileno
glicol (Mg+EG) e com potassio (K) a temperatura ambiente (K25), 100 °C (K100),
350 °C (K350) e a 550 °C (K550), em um Cambissolo Humico.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

As proporc¢des aproximadas dos argilominerais na fracao argila desse solo séo de 47%
de esmectitas ou vermiculitas com hidroxi-Al e 53% de caulinita (Tabela 5).

Ao contrario dos demais solos e, como era esperado, a fracdo argila do SAT é
essencialmente caulinitica, como pode ser observado nos picos 001 (0,718 nm), 002 (0,358 nm)
e 003 (0,238 nm). O pico de 0,718 nm da caulinita € bastante expressivo, intenso, agudo e mais
estreito, indicando uma caulinita de melhor cristalinidade do que a dos outros solos (Figura 10),
definida pela largura a meia altura (LMA = 0,2307 nm).

Os picos de 0,991 nm nas amostras saturadas com Mg?* indicam a presenca de mica ou
ilita. Este mineral ndo sofre expansdo com etileno glicol, comportamento tipico de
argilominerais 2:1 com forte intercalacdo com polimeros de Al, confirmado quando da
destruicdo dos outros minerais com o aquecimento das amostras a 550 °C, podendo observa-la
novamente no pico de 1,002 nm. Por ser um solo essencialmente caulinitico e ter hidroxi-Al
nas entrecamadas nos poucos minerais 2:1 que apresenta, sua capacidade adsortiva é reduzida
(RAO & SRIDHARAN, 1984). Segundo Alleoni, Iglesias e Mello (2005), o potencial de
adsorcdo de metais nos solos é baixo quando predomina mineralogia caulinitica de alta
cristalinidade na fracdo argila. 1sso acontece porque ha pouca substituicdo isomoérfica nas

laminas de tetraedros e octaedros da caulinita, resultando em excelente cristalinidade e baixa
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quantidade de cargas negativas permanentes, determinando pequena CTC (CASTRO,
VENDRAME & PINESE, 2014).

Figura 10 - Difratogramas da fracdo argila saturadas com magnésio (Mg), magnésio mais
etileno glicol (Mg+EG) e potéssio (K+ ) a temperatura ambiente (K25), 100 °C
(K100), 350 °C (K350) e a 550 °C (K550), em um Solo Artificial Tropical (SAT).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

As proporcdes aproximadas dos argilominerais presentes na fracao argila desse solo séo

1% de mica ou ilita e 99% de caulinita (Tabela 5).

3.3.4 Teores de 6xidos por fluorescéncia de raio-X

A andlise da média dos elementos quimicos dos solos estudados, descritos na tabela 6 e
expressos na forma de 6xidos, demonstra as variaces no que tange a distribuicédo dos elementos
nos solos estudados.

Os maiores teores, na fracdo argila, de Fe2O3 e Al.O3 foram observados no Nitossolo
(Tabela 6), o que pode ser explicado pelo material de origem e grau de intemperismo desse
solo, assim como aos elevados teores de argila que conferem sua textura argilosa (Tabela 3)
(VENDRAME et al., 2011). Os maiores teores de Fe,Os refletem a riqueza do material de
origem mais basico, rico em minerais ferromagnesianos (ALMEIDA, 1979), enquanto 0s
maiores teores de Al sdo devidos, provavelmente, ao alto grau de intemperismo, indicado pela
presenca de gibbsita (CURI & FRANZMEIER, 1984). Nesse solo, os Fe,Oz estdo presentes
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principalmente nas formas de goethita e hematita (Tabela 5). A formacdo da hematita é
favorecida pela ocorréncia de altas temperaturas e solo bem drenado, enquanto que a goethita
é formada em condic@es de alta concentracdo de carbono (GHIDIN et al., 2006), associadas a
baixa temperatura e/ou drenagem moderada. Os 6xidos de Al estdo representados nesse solo
pela gibbsita (Tabela 5) e sua presenca esta relacionada as altas temperaturas e circulagédo
intensa de agua, resultando em intemperismo intenso nesse solo (GHIDIN et al., 2006). Os
6xidos de Fe apresentam consideravel influéncia nas propriedades fisicas e quimicas dos solos,
devido aos seus variados graus de cristalinidade e por apresentarem cargas variaveis
dependentes do pH do solo. Ja os 6xidos de Al participam diretamente da retencéo de anions e
cations, sendo um dos principais responsaveis pela capacidade de adsorcdo dos solos
(EBERHARDT et al., 2008).

Tabela 6 — Teores médios de elementos quimicos, expressos na forma 6xidos, de um Nitossolo
Vermelho (Nitossolo), Cambissolo Humico (Cambissolo) e Solo Artificial Tropical
(SAT), analisados por fluorescéncia de raios-x (método Omnian semi-quantitativo)

Solo Fe:03  AlLOs SiO; P,0s K20 TiO, MnO Relacdo molar *
% Ki Kr
Nitossolo 31,7a 244a 370D 09a 0,3c 3,6a 0,3a 2,6b 140D
Cambissolo  10,1b 19,1c 644a 0,7b 1,0b 2,3b 0,0b 57a 43a
SAT 0,7¢ 235b 636a 0,4c 11a 0,1c 0,0b * *

L ki 1,7* SiOyf AlOs; kr: 1,7* SiO2f [Al,O3+(0,64* Fe,03)]. Médias seguidas por letras diferentes na coluna
diferem estatisticamente entre si (Tukey, P<0,05). * Por se tratar de um solo artificial, para o SAT, ndo é possivel
calcular os valores de ki e kr.

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

Os maiores teores encontrados nesses solos foram os de oOxidos de silicio (SiOy).
Segundo Ma, Miyake e Takahashi (2001), o 6xido de silicio (SiO2), que correspondem ao
quartzo e as laminas de tetraedros de silicio dos argilominerais, € considerado o mineral mais
abundante nos solos brasileiros que, devido ao alto grau de intemperismo, apresentam entre 5
a 50% deste. Os maiores valores para esse elemento foram encontrados no SAT e no
Cambissolo, respectivamente, 0 que ja era esperado pela textura franco-arenosa desses dois
solos (Tabela 3). Segundo Tisdale, Beaton e Nelson (1985), os solos mais jovens, como 0s
Cambissolos, apresentam maiores teores desse elemento, enquanto 0s mais intemperizados,
como os Latossolos e Nitossolos, apresentam menores teores.

Ja os valores para as relacbes molares Ki e Kr foram mais baixos para o Nitossolo,
demonstrando o avancado estadio de intemperismo desse solo. Os maiores valores de Ki foram

encontrados no Cambissolo, cujo estadio de intemperismo é menos avangado, como também
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pode ser comprovado pela mineralogia da fragdo argila (Tabela 5). Conforme Silveira, Alleoni
e Casagrande (1999), em solos com baixos Ki os 0xidos e hidroxidos de Fe e Al influenciam
significativamente a adsorcdo de metais, devido a acentuada afinidade destes pela superficie

reativa dos 6xidos.

3.3.5 Capacidade de adsorcéo de fosfato — P remanescente

O P remanescente (Prem) reflete a quantidade de P disponivel na solugdo do solo em
funcdo da quantidade de P adicionado (ALVAREZ et al., 2000), sendo utilizado como
estimativa da quantidade e qualidade da argila em solos e como medida correlacionada com a
capacidade de adsorcao desses (VILAR et al., 2010).

A partir dos teores de Prem, 0s solos utilizados no presente estudo foram classificados
nas diferentes classes de capacidade de adsorcdo de fosfato (ALVAREZ et al., 2000). O
Nitossolo foi classificado com alta (A) capacidade de adsor¢édo (Tabela 7). O baixo valor de P
na solucédo de equilibrio para este solo parece ter sido decorrente da sorcéo pela MOS e fracGes
himicas (ANDRADE et al., 2003) (Figura 6), pelos elevados teores de argila (ALVES &
LAVORENTI, 2004) (Tabela 3) e aos altos teores de O0xidos (GONCALVES et al., 2011)
(Tabela 6) presentes neste solo, o que reflete sua alta capacidade adsortiva. Segundo Eberhardt
et al. (2008), os oxidos de Fe e Al sdo os componentes mineralégicos que mais exercem

influéncia sobre 0 Prem, demonstrando sua importancia na adsorgéo de fosforo nos solos.

Tabela 7 — Teores de fosforo remanescente (Prem) de um Nitossolo Vermelho (Nitossolo),
Cambissolo Hamico (Cambissolo) e Solo Artificial Tropical (SAT).

Solo Prem Classificacdo
mg L?
Nitossolo 12,2¢ A
Cambissolo 29,6 b M
SAT 51,2a MB

MB= muito baixa (46-60 mg L™); B= baixa (31-45 mg L1); M= média (21-30 mg L); A= alta (11-20 mg L1),
segundo Alvarez et al. (2000). Médias seguidas por letras diferentes na coluna diferem estatisticamente entre si
(Tukey, P<0,05).

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

O Cambissolo, por sua vez, apresentou média (M) capacidade de adsor¢do de P (Tabela
7). Por se tratar de um solo com altos teores de MOS e certa quantidade de 6xidos de Fe e Al,

sua capacidade adsortiva € alta. No entanto, essa capacidade é reduzida em funcdo do baixo
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teor da fracdo argila e do pH &cido (KABATA-PENDIAS & ADRIANO, 1995) que esse solo
apresenta.

A capacidade adsortiva de P para o SAT foi classificada como muito baixa (MB) (Tabela
7), estando relacionada, possivelmente, aos baixos teores de argila e MOS que o SAT apresenta
(Figura 7), bem como por se tratar de um solo essencialmente caulinitico, com caulinita de
excelente cristalinidade (LMA: 0,2307 nm). Isso determina pouca substituicdo isomérfica nos
tetraedros, gerando pouco desequilibrio de cargas (CASTRO, VENDRAME & PINESE, 2014)
e, consequentemente, pouca capacidade adsortiva. Segundo Fontana et al. (2013), a magnitude
da capacidade de adsorcdo de P nos solos é dependente dos sitios de adsorcéo, sendo estes

relacionados com a superficie especifica e ao grau de cristalinidade da fragdo argila.

3.3.6 Capacidade méaxima de adsorgdo (CMA)

Os ajustes dos modelos de isotermas aos dados experimentais foram considerados
adequados, tanto para o Cu quanto para 0 Zn, e apenas para 0 Nitossolo o coeficiente de

determinacio (R?) foi menor que 0,90 (Tabela 8).

Tabela 8 — Capacidade maxima de adsorcdo (CMA) e coeficientes de determinacéo ajustados
aos dados de adsorcdo de Cu e Zn de um Nitossolo Vermelho (Nitossolo),
Cambissolo Hamico (Cambissolo) e Solo Artificial Tropical (SAT).

Solo Cobre Zinco
CMA R? CMA R?
mg kg mg kg
Nitossolo 3.681 0,81 2.001 0,81
Cambissolo 2.677 0,92 1.116 0,98
SAT 1.609 0,97 233 0,99

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

3.3.6.1 CMA- Cobre

As relacdes entre os teores de Cu na solugdo de equilibrio e os adsorvidos no Nitossolo
(Figura 11a) demonstram que esse solo apresenta isoterma do tipo Langmuir ( L), segundo
classificacdo proposta por Sposito (1989), o que indica alta afinidade e se caracteriza pelo
incremento na adsor¢do com o aumento da concentracdo do elemento-traco na solucdo de
equilibrio (Ce) até atingir a estabilizacdo da adsorcéo, ou seja, a capacidade maxima de
adsorcdo (CMA).
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Figura 11 - Isotermas de adsor¢do de Cu em Nitossolo Vermelho (a), Cambissolo Hamico (b)
e Solo Artificial Tropical (SAT) (c), indicando a quantidade adsorvida (q) de Cu em
fungdo da concentracdo de equilibrio (Ce).
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Essa caracteristica da isoterma depende das propriedades dos solos e estéo relacionadas
com os teores de MOS e de Oxidos, em virtude da elevada afinidade destes com o Cu
(MCLAREN & CRAWFORD, 1973; ALLOWAY, 1995). Para Alloway (1995), o teor de MOS
e de dxidos de Fe, Al e Mn séo os principais atributos responsaveis pela adsorgdo especifica
dos cétions. Como a adsorgao de Cu é, preferencialmente, especifica (McBRIDE, 1994), espera-
se que esse elemento tenha afinidade, além da MOS, também pelos sitios de adsorcdo de 6xidos
e hidroxidos de solos bastante intemperizados, como é o caso do Nitossolo. Isso pode ser
constatado observando-se os maiores teores de 6xidos de Fe e Al e os baixos valores de Ki e
Kr (Tabela 6), indicando o intemperismo mais avancado desse solo, com predominéncia de
caulinita de baixa cristalinidade (LMA 0,8596 nm) (Figura 7). Segundo Alleoni, Iglesias e
Mello (2005), em solos tropicais e subtropicais com predominancia de mineralogia oxidica e
caulinitica na fracdo argila, o potencial de adsor¢do de metais nos solos é elevado,
principalmente quando o teor de 6xidos apresenta baixa cristalidade, em virtude da capacidade
de 6xidos menos cristalizados adsorverem mais fortemente os metais.

Adicionalmente, segundo Wang et al. (2003), a adsorc¢éo eletrostatica do Cu na CTC
aumenta em solos com pH entre 5,5 e 6,0, como € o caso do Nitossolo (Tabela 4). A razéo para
0 aumento da adsorcdo de Cu com o aumento do pH ¢, teoricamente, devido a desprotonacéao
das superficies de troca e, consequentemente, geracdo de cargas negativas em valores de pH
mais elevado (ALLOWAY, 1995). Tais resultados podem, também, ser corroborados pela
elevada capacidade maxima de adsorcdo de Cu do Nitossolo, que foi de 3.681 mg kg™ (Tabela
8), justamente o solo que apresentou um dos maiores teores de MOS (Tabela 4) e de 6xidos
(Tabela 6).

Para o Cambissolo, as relacdes entre os teores de Cu na solucdo de equilibrio e os
adsorvidos no solo (Figura 11b) demonstram que esse solo também apresenta isoterma do tipo
L (SPOSITO, 1989), porém com menor energia de adsorcéo, o que pode ser comprovado pela
menor capacidade maxima de adsorcdo desse solo (2.677 mg kg™), quando comparado ao
Nitossolo (Tabela 8).

Apesar dos teores de MOS desse solo serem muito parecidos com o do Nitossolo (Figura
6), os teores de Oxidos, que auxiliariam na adsorcdo de Cu, sdo mais baixos, 0 que pode ser
confirmado pelos altos valores de Ki e Kr, que indicam tratar-se de um solo pouco
intemperizado (Tabela 6). Adicionalmente, devido ao pH baixo (Tabela 4) e consequente
reducdo da CTC pela protonacdo das cargas na superficie (Tabela 4), proporciona um ambiente
pouco adsortivo para esse solo. Segundo Kabata-Pendias e Adriano (1995), entre as

propriedades que afetam a mobilidade e disponibilidade de elementos-traco no solo, o pH é que
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mais influencia nessa dindmica, uma vez que solos &cidos possuem, em geral, baixa CTC. Em
estudo sobre o efeito de dejeto liquido de suinos em organismos da espécie E. andrei, Segat et
al. (2015) encontraram reducio na reproducdo desses organismos com doses de 30 m® ha! em
Neossolo Quartzarénico e associaram essa reducdo a disponibilidade de metais no solo,
proporcionados pela baixa CTC.

Dentre os solos abordados nesta pesquisa, 0 SAT foi 0 que apresentou a menor
capacidade maxima de adsorcdo (1.609 mg kg™) (Tabela 8). As relacdes entre os teores de Cu
na solucdo de equilibrio e os adsorvidos no solo estdo apresentados na Figura 11c, demonstram
que esse solo também apresenta isoterma do tipo L (SPOSITO, 1989), com baixa energia de
adsorcao.

Essa baixa capacidade de adsorcdo do Cu esta relacionada aos baixos teores de MOS
que o SAT apresenta (Figura 7) que, como ja citado, € o atributo mais importante na retencéo
de Cu no solo (ALLOWAY, 1995). Por se tratar de um solo essencialmente caulinitico, com
caulinita de excelente cristalinidade (LMA: 0,2307 nm), com pouca substitui¢cdo isomadrfica nos
tetraedros, determina baixa quantidade de cargas permanentes e, consequentemente, baixa CTC
(CASTRO, VENDRAME & PINESE, 2014).

3.3.6.2 CMA - Zinco

Para 0 Zn no Nitossolo, as relacdes entre os seus teores na solucdo de equilibrio e os
adsorvidos (Figura 12a) demonstram que esse solo possui a maior capacidade de adsorcéo de
Zn entre os trés estudados (2.001 mg kg™) (Tabela 8). Esse solo apresenta isoterma do tipo L
(SPOSITO, 1989), onde se observa um incremento na adsor¢do a medida em que se aumenta a
concentracdo de Zn da solucdo de equilibrio (Ce) até atingir a estabilizacdo, que acontece
quando o solo atinge sua capacidade maxima de adsorcéo.

Essa alta capacidade de adsorcao de Zn pelo Nitossolo pode ser explicada pela textura
argilosa desse solo (Tabela 3), em virtude da elevada afinidade dessa caracteristica com o Zn
(NASCIMENTO et al., 2002), além do alto teor de MOS encontrada nesse solo (Figura 6).
Segundo Kabata-Pendias e Pendias (2011), o teor de argila e de MOS séo os principais atributos
responsaveis pela adsorcao de Zn no solo, sendo o teor de argila ainda mais determinante na
adsorcdo de Zn do que a MOS (NASCIMENTO & FONTES, 2004). As propriedades ja citadas
anteriormente para esse solo, como a mineralogia predominantemente caulinitica de baixa
cristalinidade (Tabela 6) e a elevada CTC (Tabela 4), também favorecem a adsorcdo de metais
nesse solo (ALLEONI, IGLESIAS & MELLO, 2005).
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Figura 12 - Isotermas de adsor¢do de Zn em Nitossolo Vermelho (a), Cambissolo Hamico (b)
e Solo Artificial Tropical (SAT) (c), indicando a quantidade adsorvida (q) de Znem
fungdo da concentracdo de equilibrio (Ce).
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O Cambissolo, por sua vez, apresentou menor capacidade méaxima de adsor¢do quando
comparado ao Nitossolo (1.116 mg kg™) (Tabela 8). As relagGes entre os teores de Zn na solugio
de equilibrio e os adsorvidos no solo (Figura 12b), demonstram que esse solo também apresenta
isoterma do tipo L (SPOSITO, 1989), com baixa energia de adsor¢do. Essa menor capacidade
de adsorgéo era esperada, em funcdo da textura que esse solo apresenta, da classe Franco-
Arenosa (Tabela 3) com baixos teores de argila.

Essa adsorcdo s6 ndo foi mais baixa devido aos altos teores de MOS que esse solo
apresenta (Figura 12c), que, segundo (NASCIMENTO & FONTES, 2004), é o segundo atributo
mais importante na regulacdo da adsor¢do de Zn nos solos. Adicionalmente, devido a acidez
que esse solo apresenta (Tabela 4) a CTC ¢é reduzida, proporcionando um ambiente pouco
adsortivo (KABATA-PENDIAS & ADRIANO, 1995).

A exemplo do que aconteceu com o Cu, parao Zn o SAT apresentou a menor capacidade
méaxima de adsorcdo (233 mg kg™?) dentre os solos estudados (Tabela 8). As relagdes entre os
teores de Zn na solucdo de equilibrio e os adsorvidos demonstram que esse solo apresenta
isoterma do tipo S (Figura 12c), segundo classificacdo proposta por Sposito (1989), o que indica
baixa taxa de adsor¢cdo em pequenas concentracdes de metal na solugédo de equilibrio, seguido
de um aumento abrupto na adsor¢do e novamente diminuicdo da adsorcdo até atingir a
estabilizacao.

A baixa capacidade de adsorcdo de Zn nesse solo esta relacionada aos baixos teores
argila (Tabela 3), que confere textura franco-arenosa a esse solo e que, como ja citado, é o
atributo mais importante na retengdo de Zn no solo (NASCIMENTO & FONTES, 2004).
Adicionalmente, o teor de MOS ¢é baixo (Figura 6), a mineralogia é essencialmente caulinitica
com alta cristalinidade (LMA: 0,2307 nm), o que confere a esse solo baixa CTC (CASTRO,
VENDRAME & PINESE, 2014) e capacidade limitada de adsorcéo.

3.4 CONCLUSAO

1. A disponibilidade de Cu e Zn é menor em solos de pH elevado, com altos teores de
argila, MOS e Oxidos.

2. O Nitossolo Vermelho suportaria mais o descarte de residuos contendo Cu e Zn
comparativamente ao Cambissolo Humico e ao Solo Artificial Tropical, devido a maior

capacidade maxima de adsor¢do de Cu e do Zn do Nitossolo.
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4 CAPITULO 2: EFEITOS ECOTOXICOLOGICOS DO COBRE E DO ZINCO
SOBRE OS ANELIDEOS DO SOLO

RESUMO

A avaliagdo do comportamento e da toxicidade de um elemento quimico ndo deve se basear
Unica e exclusivamente nas caracteriza¢cBes quimicas e fisicas do solo, mas também, em
parametros bioldgicos. Na literatura cientifica brasileira sdo poucos os trabalhos que
apresentam valores de concentracdo letal na sobrevivéncia (CL) e concentracdo de efeito na
reproducdo (CE) para organismos em solos contaminados por Cu e Zn. O presente trabalho
propbe a avaliacdo ecotoxicoldgica de Nitossolo, Cambissolo e solo artificial de referéncia
(SAT) contaminados com concentragfes crescentes de Cu e Zn, utilizando testes agudos e
cronicos com anelideos terrestres. Almeja-se utilizar esta estimativa para propor um valor
orientador de prevencdo para solos subtropicais contaminados por Cu e Zn em Santa Catarina.
Foram realizados teste de sobrevivéncia e reproducdo Eisenia andrei, Perionyx excavatus,
Enchytraeus crypticus e Enchytraeus. bigeminus seguindo padrdes metodoldgicos da I1SO, para
solos representativos de Santa Catarina. O delineamento experimental foi inteiramente
casualizado, com quatro repeticdes. Foram realizados testes prévios de sobrevivéncia com o
objetivo de avaliar a taxa de letalidade dos anelideos quando expostos aos solos com doses
crescentes de Cu e Zn (0; 10; 50; 75, 150; 300, 500, 750 e 1000 mg kg™). Baseado na resposta
destes testes, novas doses foram estabelecidas para o Nitossolo, Cambissolo e SAT, e testadas
para avaliar os efeitos crénicos. O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente
casualizado com quatro repeticdes. Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia
(ANOVA One-way) e as medias comparadas pelo teste de Dunnett (p<0,05). Os valores de
CEsp (Concentracdo que causa Efeito em 50% da popula¢éo) foram determinados por analise
de regressdo ndo linear. Os resultados mostraram toxicidade do Cu e Zn causando reducdo na
sobrevivéncia e no numero de juvenis com o aumento da dose aplicada, para ambos 0s solos.
Para 0 Cu, o Cambissolo apresentou os menores valores de CEso, sendo 67,8 mg kg* para
minhocas e 126,7 mg kg? para enquitreideos, no SAT os valores de CEsp foram de 110,5 mg
kg! para minhocas e 213,7 mg kg? para enquitreideos, enquanto no Nitossolo foram
encontrados os maiores valores de CEso, 265,0 mg kg™ para minhocas e 366,6 mg kg™ para
enquitreideos, mostrando que as caracteristicas do solo tém influéncia na toxicidade dos
contaminantes. Para 0 Zn, o Cambissolo apresentou os valores de CEso, 248,70 mg kg para
minhocas e 152,41 mg kg para enquitreideos, no SAT os valores de CEso foram de 224,09 mg
kg para minhocas e 230,18 mg kg?! para enquitreideos, enquanto no Nitossolo foram
encontrados os maiores valores de CEso, 402,34 mg kg para minhocas e 410,77 mg kg™ para
enquitreideos, mostrando que as caracteristicas do solo tém influéncia na toxicidade dos
contaminantes. Os valores de CEso encontrados foram diferentes para cada organismo e para
cada classe de solo 0 que mostra a importancia de utilizar diferentes espécies como indicadoras
de toxicidade.

Palavras-chave: Ecotoxicologia terrestre; invertebrados edaficos; elementos-traco;
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ABSTRACT

The evaluation of the behavior and toxicity of a chemical element should not be based solely
and exclusively on the chemical and physical characterization of the soil, but also on biological
parameters. In the Brazilian scientific literature, few studies show values of CL and EC50 for
soils contaminated by Cu and Zn. The present work proposes the ecotoxicological evaluation
of Nitossolo, Cambissolo and artificial reference soil (SAT) contaminated with increasing
concentrations of Cu and Zn, using acute and chronic tests with terrestrial annelids. It is hoped
to use this estimate to propose a value of prevention guideline for soils contaminated by Cu and
Zn in Santa Catarina. Survival and reproduction test Eisenia andrei, Perionyx excavatus,
Enchytraeus crypticus and Enchytraeus were performed. bigeminus following 1SO
methodological standards, for representative soils of Santa Catarina. The experimental design
was completely randomized, with four replications. Preliminary survival tests were carried out
with the objective of evaluating the lethality rate of annelids when exposed to soils with
increasing doses of Cu and Zn (0, 10, 50, 75, 150, 300, 500, 750 and 1000 mg kg™). Based on
the response of these tests, new doses were established for Nitosol, Cambisol and SAT,
respectively and tested for chronic effects. The experiment was conducted in a completely
randomized design with four replicates. Data were submitted to analysis of variance (ANOVA
One-way) and means were compared by the Dunnett test (p<0.05). The ECS50 values
(Concentration causing Effect in 50% of the population) were determined by non-linear
regression analysis. From the EC50 values the Species Sensitivity Distribution Curves (SSD)
were constructed. The results showed Cu and Zn toxicity causing reduction in survival and
number of juveniles with increasing dose applied to both soils. For Cu, Cambisols presented
the lowest values of EC50, 67.8 mg kg™ for earthworms and 126.7 mg kg™ for enquitreideos,
in the SAT EC50 values were 110.5 mg kg for earthworms and 213.7 mg kg* for
enquitreideos, whereas in the Nitossolo the highest values of EC50, 265.0 mg kg? for
earthworms and 366.6 mg kg? for enquitreideos were found, showing that the soil
characteristics have influence on the toxicity of contaminants. For the Zn, the Cambisols
presented the lowest values of EC50, 248.70 mg kg for earthworms and 152.41 mg kg™ for
enquitreideos, in the SAT EC50 values were 224.09 mg kg?' for earthworms and
230.18 mg kg* for enquitreideos, whereas in the Nitossolo the highest values of EC50, 402,34
mg kg for earthworms and 410.77 mg kg™ were found for enquitreideos, showing that the soil
characteristics have influence on the toxicity of contaminants. The EC50 values found were
different for each organism and for each soil class, which shows the importance of using
different species as indicators of toxicity.

Keywords: Terrestrial Ecotoxicology; edaphic invertebrates; trace elements
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4.1 INTRODUCAO

A preocupacdo com a rapida degradacdo dos solos, despertou o interesse da comunidade
académica pela pesquisa em qualidade e sustentabilidade dos ecossistemas, fazendo surgir
varios conceitos de qualidade do solo. Segundo Doran e Parkin (1994), a qualidade do solo
consiste na sua capacidade em manter, de forma saudavel, a produtividade bioldgica, a
qualidade ambiental e a vida vegetal e animal.

A qualidade do solo é influenciada por diversos fatores, dentre os quais, destaca-se 0
teor de elementos traco no solo, que pode variar de um solo para outro, em funcédo das condicGes
edafocliméticas da regido e das atividades antrOpicas presentes no meio. O crescente
desenvolvimento populacional, industrial e a expansdo agricola vém contribuindo de forma
significativa para o aporte de elementos-traco nos ecossistemas (GARCIA-GOMEZ et al.,
2014). As fontes antropogénicas que contribuem para a presenca dos elementos-traco no solo
estdo associadas, principalmente, a mineracéo, residuos agropecuarios, aplicacdo de produtos
agricolas e fertilizantes, lodos de esgotos, queima de combustiveis fosseis, aguas residuarias e
residuos industriais. Enquanto os processos naturais contribuem para a presenca dos elementos-
traco no solo séo a composicdo do material de origem e o intemperismo das rochas (KABATA
— PENDIAS & PENDIAS, 2011).

A toxicidade dos elementos quimicos pode ser estimada, segundo Natal da Luz (2011),
por meio de analises quimicas, fisicas e/ou mineraldgicas e, também, por analises que abrangem
0s parametros biolégicos. Enquanto os parametros quimicos determinam as concentracdes das
substancias toxicas no meio, os testes ecotoxicoldgicos avaliam o efeito dessas substancias nos
organismos, de forma que as ambas se completam (COSTA et al., 2008; NATAL DA LUZ,
2011). Os testes de ecotoxicidade sdo geralmente considerados a melhor abordagem para
avaliar a toxicidade dos compostos devido ao carater sistémico dos ensaios pois integram o
efeito de contaminantes que nem sempre séo detectados nas analises quimicas (THOMAS et al.
1986; SISINNO et al., 2006).

As minhocas e 0s enquitreideos, anelideos pertencentes a classe oligogueta, representam
um elo importante da cadeia trofica terrestre e estdo entre os organismos edaficos com potencial
para indicar alterac6es ambientais (NAHMANI et al., 2007; CESAR et al., 2010). Além disso,
sdo sensiveis e reagem as mudancas induzidas por atividades antropicas no ambiente (BROWN
& DOMINGUES, 2010). As minhocas, por se locomoverem ao longo do interior da camada de

solo, sdo importantes organismos bioindicadores da qualidade ambiental. Adicionalmente, seu



112

tecido de preenchimento (celoma) é sensivel a presenca de contaminantes, e, portanto, possuem
elevado potencial de complexacéo de elementos-traco (VIJVER et al., 2003; LIU et al., 2005).

Vérios estudos tém relatado a toxicidade dos elementos-traco em anelideos do solo.
Elementos-tragco tem causado alteragcdo no crescimento em minhocas (VAN GESTEL et al,
1991; LOCK & JANSSEN, 2001), diminuicdo na viabilidade de casulos (VAN GESTEL et al,
1992; LIU et al., 2005), mortalidade e reducdo da reproducdo (LANGDON et al., 1999;
SPURGEON et al., 2000; LUKKARI et al., 2005; DOMINGUEZ-CRESPO et al., 2012;
ALVES et al., 2016). E, também, na sobrevivéncia e reproducdo de enquitreideos (LOCK &
JANSSEN, 2002; AMORIN et al., 2005; CHELINHO et al., 2011; AMORIN et al., 2012).

Nesse sentido, as minhocas, principalmente as espécies Eisenia fetida e E. andrei e o
enquitreideos da espécie Enchytraeus albidus e E. crypticus, foram escolhidos para diversos
testes de toxicidade junto aos érgéos regulamentadores de diversos paises (NAHMANI et al.,
2007). Contudo, apesar dos protocolos sugerirem a utilizacdo desses organismos em seus
ensaios, e estes serem utilizados em uma gama de avaliagbes ecotoxicologicas para 0s mais
diversos poluentes (SPURGEON et al., 2003), a sensibilidade de outras espécies aos
contaminantes pode apresentar resultados diferentes (NIVA et al., 2010). Adicionalmente, essas
espécies, apesar da sua relevancia ecoldgica, sdo nativas de regibes temperadas
(DOMINGUEZ, VELANDO, & FERREIRO, 2005) o que faz com que seu uso, para solos e
regibes tropicais, seja questionavel (KUPERMAN et al., 2009). Em um estudo em solo
contaminado por chumbo, os autores constataram que minhocas da espécie E. andrei foram
mais resistentes ao chumbo que A. caliginosa e L. rubellus (LANGDOM et al., 2005). Desse
modo, o estudo com outras espécies se faz necessario para tornar o ensaio mais representativo
(ANDREA, 2010).

Peryonix excavatus é uma espécie de minhoca nativa e de ampla distribuicdo da Asia
tropical, (GATES, 1972), comumente encontrada em solos agricolas, florestais e solos com
perturbacdes antropogénicas de regides subtropicais (BIRUNDHA, PAUL & MARIAPAN,
2013), e, portanto, apresenta maior relevancia ecoldgica do que as espécies padrao de clima
temperado, sendo uma alternativa para testes ecotoxicoldgicos em solos tropicais e subtropicais.
Apesar desses aspectos importantes, poucos testes ecotoxicoldgicos usaram essas espécies para
estudos de contaminantes, especialmente de Cu e Zn.

Nesse contexto e devido a grande importancia da comunidade biolégica do solo no
funcionamento do ecossistema, em estudos com abordagem e monitoramento de praticas
antropicas, é fundamental considerar os parametros bioldégicos como um indicador no

monitoramento de solos contaminados , além do comportamento de diferentes organismos nos
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diferentes tipos de solos quando expostos a estes contaminantes (MENEZES-OLIVEIRA et al.,
2017). Dessa forma, o presente trabalho foi conduzido para avaliar o efeito de doses de Cu e
Zn, aplicadas em solos naturais do Estado de Santa Catarina sobre a sobrevivéncia e reproducgéo
de anelideos das espécies E. andrei, P. excavatus, E. crypticus e E. bigeminus.

4.2 MATERIAL E METODOS

4.2.1 Critérios para selecdo dos solos e amostragem

O experimento foi realizado em amostras dos mesmos solos descritos no Capitulo 1, ou
seja, Cambissolo Humico, Nitossolo Vermelho e Solo Artificial Tropical (SAT), cuja descricdo
encontra-se no Item 3.2.1, p. 70.

4.2.2 Ensaios ecotoxicolégicos

4.2.2.1 Contaminacéo dos solos com Cu e Zn

Os solos foram contaminados com uma solucdo de Nitrato de Cobre, Cu (NO)s, e Nitrato
de Zinco, Zn (NO)s, separadamente. Sais de nitrato sdo os frequentemente utilizados, devido a
sua elevada solubilidade, o que permite que uma solucdo seja adicionada ao solo, resultando
em concentracdes elevadas de metais (NAHAMI, 2007). Os solos foram colocados em sacos
plasticos, onde as solucdes foram misturadas até atingir o maximo de homegeneidade.

Cada solo ficou incubado, separadamente, para a estabilizacdo, durante trés semanas
antes da realizacdo dos ensaios (introducao dos organismos) (NATAL-DA-LUZ et al., 2011).
Esse procedimento se faz necessario, porque, segundo Bruemmer, Gerth e Tiller (1988), a
adsorcdo de metais pode continuar aumentando mesmo apés varios dias de reacdo fazendo com
gue maior quantidade do metal seja imobilizada com o passar do tempo. Para Mckenzie (1980),
essa reacao ocorre devido a cristalizacdo ou envelhecimento dos produtos de reacéo.

A capacidade de retencdo de agua (CRA) dos solos naturais e do SAT foi ajustada para
50% da capacidade maxima de retencdo de acordo com a I1SO 11268-2 (ISO, 1998) e ISO
17512-1.2 (1SO, 2006), para tanto, foram utilizados tubo plasticos com fundo aberto conectados
a um papel filtro preenchido com o solo até uma altura aproximada de 5 cm. O tubo foi
submergido gradualmente em um recipiente contendo agua destilada até o ponto em que a agua,

por capilaridade, atingisse a superficie do solo, mas ndo atingisse o solo pela borda superior do
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tubo. As amostras foram deixadas nesta condicdo pelo periodo de 3 horas e, posteriormente,
foram levadas a um recipiente com areia contendo altura de aproximadamente 5 cm por 2 horas,
para ocorrer 0 processo de drenagem gravitacional; apds este periodo foi determinada a massa
das amostras em balanca de precisdo e levadas a estufa com temperatura constante de 105 °C ,
por 17 horas.

Para calcular a capacidade maxima de campo do solo utilizou-se a seguinte férmula:

WHC = S-T-D/D x 100

Onde:

S = substrato saturado de agua + massa de tubo + massa de papel de filtro;

T = tara (massa de papel de filtro + massa do tubo);

D = massa seca de substrato.

Os solos foram desfaunados por meio da aplicacdo de trés ciclos de congelamentos a -

20 °C e descongelamento a temperatura ambiente durante 24 horas para cada ciclo. Todos os
ensaios foram conduzidos no laboratorio de Ecologia do Solo da UDESC/CAV, em Lages —
SC, e mantidos sob temperatura 25 + 2 °C, conforme proposto por Alves et al. (2015) para

regides tropicais e fotoperiodo controlado de 12 horas de luz e 12 horas de escuro (12:12).

4.2.2.2 Teste de toxicidade aguda — Letalidade

Foram realizados teste de toxicidade aguda (letalidade), seguindo a metodologia (ABNT
NBR 15537:2007) em organismos terrestres de duas diferentes espécies: Enchytraeus crypticus
(Enchytraedae) e Eisenia andrei (Lubricidae). Ambos os organismos foram expostos a nove
concentragdes de Cu e Zn (0, 10, 50, 75, 150, 300, 500, 750 e 1000 mg kg de peso seco). As
concentracdes foram baseadas em dados de toxicidade para esses elementos, descritos na
literatura, atuando isoladamente, segundo Spurgeon et al. (1994), Langdon et al. (2005),
Lukkari et al. (2005), Dominguez- Crespo et al. (2012), Gomes et al. (2014) e Ferreira (2015).

4.2.2.3 Testes de toxicidade crénica - Reproducéo

Com base nos testes de toxicidade aguda foram estabelecidas as concentragcdes para 0s
testes de toxicidade cronica (reproducdo) (Tabela 9). A escolha dos organismos-teste, a
manutencdo em laboratorio e exigéncias para sua utilizacdo foram baseadas nas recomendacoes
dos protocolos ISO (1SO, 1998, 2004) e ABNT NBR ISO (ABNT NBR ISO, 2007, 2012), com

adaptacOes descritas nos trabalhos de Kuperman et al. (2004) e Bandow et al. (2013). Para os



115

ensaios foram utilizados organismos terrestres de quatro diferentes espécies cultivadas em

laboratdrio: enquitreideos (E. crypticus e E. bigeminus), e minhocas (E. andrei e P. excavatus).

Tabela 9 — Concentragdes nominais dos elementos-traco cobre e zinco em mg kg™ de solo seco,
utilizadas nos testes de toxicidade cronica com os organismos terrestres em cada

tipo de solo.
Organismos Minhocas Enquitreideos
Cobre mg kg
Nitossolo 100, 200, 400, 800, 1200, 1600, 2000 75, 150, 300, 450, 600, 750, 1000
Cambissolo 50, 100, 200, 300, 500, 700, 1000 25, 50, 75, 150, 250, 500, 750
SAT 100, 200, 400, 800, 1200, 1600, 2000 25, 50, 75, 150, 250, 500, 750
Zinco mg kg
Nitossolo 100, 200, 300, 600, 1200, 1600, 2000 75, 150, 300, 450, 600, 750, 1000
Cambissolo 50, 100, 200, 300, 500, 700, 1000 25, 50, 75, 150, 250, 500, 750
SAT 100, 200, 300, 600, 1200, 1600, 2000 25, 50, 100, 200, 300, 400, 800

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

4.2.2.4 Testes de toxicidade crénica (reprodugdo) com minhocas

As matrizes de minhocas, sua manutencdo em laboratorio e exigéncias para sua
utilizacdo nos testes basearam-se nas recomendac6es do protocolo ISO 11268 - 2 (ISO, 1998).
As minhocas das espécies E. andrei, e P. excavatus foram obtidos da empresa Minhobox®,
cultivadas e mantidas em meio de cultivo em caixas plasticas com volume de 12 L em sala
climatizada do laboratorio de Ecologia do Solo. O meio de cultivo utilizado foi composto de
uma mistura de duas partes de esterco equino seco (livre de contaminantes quimicos) peneirado
(2 mm), uma parte de fibra de coco (Amafibra® — Golden Mix, tipo 80) e 10% do peso dos dois
primeiros de areia fina. O pH da mistura foi corrigido (quando necessario) para faixa entre 6 e
7, com adicdo de CaCOa.

A desfaunagem do meio foi realizada da mesma maneira que a desfaunagem dos solos
(Item4.2.2.1, p. 107). Posteriormente foi acrescida quantidade suficiente de agua destilada para
deixar o meio de cultivo tmido. Em cada caixa de cultivo foram colocadas cerca de 300
minhocas adultas das espécies E. andrei e P. excavatus. O substrato foi totalmente substituido
quando se observava pouca presenca de fibra de coco, fazendo a relocacao dos organismos para
caixas com substrato novo sempre que necessario. A alimentacdo dos organismos consistiu em
fornecimento semanal de flocos de aveia, previamente cozidos em agua destilada. Os cultivos

foram mantidos a 25 + 2°C e fotoperiodo 12:12 (claro: escuro).
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Foram realizados teste de sobrevivéncia (14 dias) seguindo a metodologia ISO 11268-
1 (1SO, 1998) e testes de reproducdo (56 dias), seguindo a metodologia 1SO 11268 - 2 (ISO,
1998). Nos ensaios foram utilizados dez organismos adultos (clitelados) e com peso médio de
250 — 600 mg para as espécies E. andrei e P. excavatus. Os organismos foram mantidos em
recipientes de 1000 mL, preenchidos com 500 g de solo contaminado ou controle,
correspondendo a altura do solo entre cinco e seis centimetros. Conduziram-se quatro
repeticdes, sendo verificada, ao final de cada teste, a umidade e o pH. Para evitar a fuga dos
individuos, os recipientes de ensaio foram cobertos com tampas transparentes, a aeragdo foi
permitida fazendo-se alguns furos na tampa.

Os organismos foram alimentados (uma vez por semana) com, aproximadamente, 15 g
de esterco equino, desfaunado e livre de contaminantes. A umidade, quando necesséria, foi
corrigida adicionando-se dgua destilada uma vez por semana. Ao final de 28 dias as minhocas
adultas foram removidas, contadas e pesadas, deixando os casulos incubados por mais 28 dias
para a eclosdo. Ao final do teste, as unidades experimentais (réplicas) foram colocadas em
banho-maria a 60 °C por no minimo 60 minutos para forgar a migragdo dos individuos juvenis

a superficie do solo, que foram coletados com pingas para posterior contagem.

4.2.2.5 Testes de toxicidade crénica (reproducdo) com enquitreideos

Os ensaios com os enquitreideos foram realizados conforme as diretrizes da normativa
ABNT NBR ISO 16387:2004 (ABNT NBR 1SO, 2012), com adaptacbes sugeridas por
Kuperman et al. (2004), sendo o ensaio conduzido durante quatro semanas para E. crypticus e
trés semanas para E. bigeminus, conforme Bandow et al. (2013). O critério de selecdo de
individuos adultos para E. crypticus foi a presenca de clitelo, para E. bigeminus, a escolha dos
organismos foi conforme o seu tamanho (8 a 12 mm), pois essa espécie é fragmentadora. As
espécies de enquitreideos fragmentadoras possuem clitelo, no entanto, sdo capazes de
segmentar 0 seu corpo e, a partir dos fragmentos, novos individuos sdo formados ndo sendo
possivel identificar quais foram os individuos inseridos no inicio dos testes ao final do
experimento (BANDOW et al., 2013).

Os organismos foram acondicionados em recipientes de 125 mL, preenchidos com 30 g
de solo contaminado e controle (ndo contaminado), totalizando cinco repetic@es, sendo quatro
delas com dez organismos e uma sem organismos para a verificacdo da umidade e pH ao final
do ensaio. Os individuos foram alimentados uma vez por semana com 2 mg de aveia moida e a

umidade do solo foi mantida a 50% da capacidade maxima de retencdo de agua com adigéo de
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agua destilada sempre que necessario. Ao final dos testes, foram adicionados 5 mL de alcool
absoluto para preservacdo dos enquitreideos, dez gotas de solucdo corante rosa bengala em
etanol (1%) e aproximadamente 80 mL de &gua, para evitar o ressecamento da amostra e/ou
organismos. Apos 5 dias (com os organismos previamente corados de rosa), as amostras foram
lavadas em filtro coador de café de poliéster 103 para a retirada do excesso de solo, 0 que
facilita a visualizagéo dos organismos. Posteriormente, cada amostra foi acondicionada em uma

bandeja com agua, e por fim, os organismos foram contabilizados com auxilio de uma lupa.

4.2.3 Analise dos dados

Os resultados obtidos nos testes de ecotoxicidade com os anelideos (sobrevivéncia e
reproducdo) para as diferentes concentragdes de Cu e de Zn testadas, foram submetidos ao teste
de normalidade de Shapiro-Wilk (p>0,05), homogeneidade de Bartlett (p>0,05), a analise de
variancia (ANOVA One-way) e as médias comparadas pelo teste de Dunnett (p<0,05), de modo
a detectar as diferencas estatisticamente significativas observadas entre os trés solos estudados
(Nitossolo, Cambissolo e SAT).

Valores CLso (concentracdo letal a 50% dos individuos) foram estimados utilizando o
Software PriProbit® 1.63 (SAKUMA, 1998) para os testes de toxicidade aguda.

Para os testes de toxicidade cronica, os dados obtidos em cada unidade experimental,
nas diferentes concentrac@es testadas, foram submetidos a uma analise de regressao néo linear,
de modo a determinar a dose de contaminante correspondente a um efeito de 50% na populacéo
de organismos (CEsp).

Os valores de CEso foram determinados usando o modelo (Tabela 10) que melhor se
ajustou aos dados, ou seja, 0 modelo que apresentou 0 melhor valor de R2 e menor intervalo de
confianca (VLAARDIGEN, 2004), determinados por meio do software STATISTICA, versao
7.0 (STATSOFT, 2004).

Tabela 10 - Equac6es dos modelos utilizados nos testes ecotoxicologicos para determinagédo da

CEso.
Modelo: Equacdo
Logistic CEsp:V2 =t/(1+ (conc/X) b
Exponencial CEso: V2 =a x exp (log ((a- a x 0,5-bx0,5) /a) x (conc/X)) +b
Hormesis CEso: V2= (t x (1+h x logconc))/(1+((0,5 x(logconc)/0,5) x(logconc/X)b)
Gompertz CEso: V2 =g x exp ((log (0,5)) x (conc/X) b)

V2 Vaériavel resposta; b = Pardmetro de escala de ajuste da curva estimado entre 1 e 4; X = Concentracdo percentual
de inibicdo; logconc = log da concentracdo de exposicao; a, g ou t = intersecdo y (resposta do controle).
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na presente pesquisa foram realizados testes de toxicidade aguda e crénica com dois
elementos-trago sobre quatro diferentes invertebrados edaficos em dois solos naturais distintos,
e em solo tropical artificial (SAT). Sendo apresentados resultados inéditos de testes de
toxicidade crénica com o Cu e 0 Zn em solos naturais subtropicais, envolvendo as espécies de
anelideos P. excavatus e E. bigeminus. Lowe e Butt (2007), em um estudo sobre a sele¢do de
espécies para testes ecotoxicoldgicos subletais, sugerem que a utilizacdo mais ampla de técnicas
de cultura estabelecidas aliadas aos requisitos ecolégicos e ao comportamento das espécies
aumentara a representatividade e a validagdo dos testes cronicos dos organismos, incluindo
espécies de clima tropical, como organismos da espécie P. excavatus (SILVA & VAN
GESTEL, 2009) e E. bigeminus, que alem de serem espécies de clima tropical, fragmentam o
seu corpo e formam outro individuo a partir de cada fragmento (BANDOW, COORS, &
ROMBKE, 2013).

O SAT foi utilizado como auxilio na comparacdo com outros estudos realizados com o
mesmo grupo de organismos. Os solos naturais, por sua vez, permitiram gerar informac6es
sobre os efeitos de diferentes elementos-traco para solos subtropicais, dada a importancia
ecoldgica e relevancia destes testes (AMORIM et al., 2005) especialmente para a regido Sul,
onde ha uma escassez consideravel de informacdes ecotoxicoldgicas sobre os mais diversos
poluentes (ALVES et al., 2013). Adicionalmente, de maneira geral, os dados gerados a partir
de regides de clima temperado séo extrapolados para se realizarem as tomadas de decisdes sobre
regides de clima tropical, 0 que nem sempre é apropriado, uma vez que, devido a diversidade
pedoldgica e climatica das diferentes regides que dao origem aos mais diversos solos, estes
originam sensibilidades particulares (AMORIM et al., 2005).

4.3.1 Validacao dos testes

Os ensaios de toxicidade aguda (letalidade) de enquitreideos (Enchytraeus crypticus) e
de minhocas (Eisenia andrei) cumpriram os critérios de validacdo de acordo com as diretrizes
ISO 16387 (2004) e OECD 207 (OECD, 1984), respectivamente. Onde, para o controle, a
mortalidade dos adultos no solo ndo ultrapassou 20% e 10%, respectivamente, e o coeficiente
de variacdo (CV) dos testes foi < 30%.

Nos testes de reproducdo, os testes com enquitreideos cumpriram os critérios de
validacdo 1SO 16387 (ISO, 2004) e ABNT NBR ISO 16387:2004 (ABNT NBR 1SO, 2012),
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para efeito de poluentes na reproducédo de enquitreideos. Onde, para os controles, a mortalidade
dos adultos no solo ndo foi superior & 20% para E. crypticus. Para o E. bigeminus, esse critério
ndo foi considerado, devido a impossibilidade da identificacdo de individuos adultos clitelados,
por se tratarem de espécies fragmentadoras. Desse modo, a validacdo dessa espécie se deu pelo
critério de sobrevivéncia de 25 juvenis, por unidade experimental (réplica) e coeficiente de
variacdo inferior & 50%. Os testes com E. andrei e P. excavatus foram validados conforme os
critérios 1SO 11268 - 2 (ISO, 1998), onde, a mortalidade dos adultos foi inferior a 10%, tendo
namero superior a 30 individuos juvenis em cada repeticdo e o coeficiente de variacdo nédo
excedeu a 30%. Na tabela 11, encontram-se 0 nimero médio de juvenis nos controles ao fim

dos testes de ecotoxicidade terrestre cronicos realizados.

Tabela 11 — NUumero médio de juvenis (+ desvio padréo) nos controles dos testes cronicos de
ecotoxicidade realizados em quatro espécies de anelideos em um Nitossolo
Vermelho (Nitossolo), Cambissolo Humico (Cambissolo) e Solo Artificial
Tropical (SAT), para Cu e Zn.

Organismos Nitossolo Cambissolo SAT
Individuos/DesvPad Individuos/DesvPad Individuos/DesvPad
Cu
E. andrei 51+9 383 93+11
P. excavatus 53+ 11 47 + 8 735
E. crypticus 841 + 47 501 + 9 908 + 21
E. bigeminus 620 +15 420 + 46 496 + 57
Zn
E. andrei 76 +13 82+4 108 £ 11
P. excavatus 106 + 17 50 + 6 48 +9
E. crypticus 925+ 23 420 + 45 716 + 16
E. bigeminus 590 + 34 440 +32 -

— Teste ndo realizado.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

4.3.2 Testes de toxicidade - Cu
4.3.2.1 Toxicidade aguda (letalidade) e toxicidade cronica (reproducdo) de minhocas
A taxa de sobrevivéncia de E. andrei obtida no Nitossolo para as doses de 0, 10, 75, 150

e 300 mg kg * de Cu foi de 100% (Figura 13a). Foi observado efeito significativo na

sobrevivéncia de E. andrei a partir da concentragdo de 500 mg kg * de Cu.
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Figura 13 - Média de individuos vivos de E. andrei em Nitossolo Vermelho (Nito) (a),
Cambissolo Humico (Cam) (b) e Solo Artificial Tropical (SAT) (c), contaminado
com doses de Cu.
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* Diferenca estatistica significativa (p < 0,05) pelo teste de Dunnett. () Desvio padrio.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

Para o Cambissolo, a taxa de sobrevivéncia de E. andrei obtida sem aplicagdo de Cu (0

mg kg ) foi de 100%. Nos solos com aplicagdo de 10, 75 e 150 mg kg " de Cu néo foi observado

letalidade significativa dos organismos e a taxa de sobrevivéncia obtida nessas doses foi > 95%

(Figura 13b). Foi observado efeito significativo na sobrevivéncia de E. andrei a partir da

concentragdo de 300 mg kg * de Cu.
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Para 0 SAT, a taxa de sobrevivéncia de E. andrei, para as doses de 0, 10, 75, 150 e 300
mg kg * de Cu foi de 100% (Figura 13c). A mortalidade significativa dos organismos do solo
foi observada nas concentragdes mais elevadas de Cu, com efeito significativo na sobrevivéncia
de E. andrei a partir da concentragdo de 500 mg kg .

Os resultados obtidos na estimativa da concentragdo letal para 50% (CLso) dos
organismos (Tabela 12), evidenciaram efeitos mais expressivos na taxa de sobrevivéncia de E.
andrei para o Cambissolo, quando comparado aos outros solos avaliados, uma vez que o valor
de CLso estimado para o Cambissolo foi de 684,35 mg kg * de Cu, enquanto para o SAT esse
valor foi de 749,92 mg kg * e para o Nitossolo, de 1.135,12 mg kg * de Cu.

Tabela 12 - Concentracédo letal (CLso) calculada para o teste de letalidade com E. andrei em
Nitossolo Vermelho Cambissolo Humico e Solo Artificial Tropical (SAT),
contaminados com doses de Cu *.

Solo CLso (mg kg )
Nitossolo 1.135,12
Cambissolo 684,35
SAT 749,92

*Intervalo de confianga ndo calculado.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

Ha muito que as minhocas séo utilizadas como organismos indicadores em ensaios de
ecotoxicidade (VAN GESTEL et al., 1993; SPURGEON, HOPKIN & JONES, 1994;
KUPERMAN et al., 2004; HOBELLEN et al., 2006, NIEMEYER et al., 2010) NATAL-DA-
LUZ et al., 2011) e varios estudos corroboram para os resultados encontrados nesse estudo.
Conder, Lanno e Basta (2001) determinaram alteragdes no tempo de sobrevivéncia para E.
fetida em solo contaminado com Cu & 167 mg kg *, enquanto Spurgeon, Hopkin e Jones,
(1994), ao avaliar o solo artificial, observaram efeito na sobrevivéncia de E. fetida a partir da
dose de 555 mg kg * de Cu. Dominguez-Crespo et al. (2012), avaliando a toxicidade de residuos
de depuracdo de dejetos de bovinos sobre a taxa de sobrevivéncia de E. fetida, encontraram
letalidade de 100% dos individuos no tratamento em que o residuo apresentava concentracdes
de 323 mg kg de Cu.

Os efeitos sobre a espécie E. andrei, observadas nos testes de toxicidade aguda,
demonstraram que, no Cambissolo, ha maior risco ambiental para solos contaminados com Cu,
quando comparados ao SAT e ao Nitossolo. A maior ecotoxicidade observada no Cambissolo
estd associada, provavelmente, as propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas desse solo

(Capitulo 1). Os baixos valores de pH (Tabela 4) e a textura arenosa (Tabela 3) podem ter



122

influenciado negativamente na taxa de sobrevivéncia dos individuos nesse solo. Minhocas da
espécie E. andrei, toleram diferentes ambientes e podem suportar faixas de pH entre 4 e 9, mas
preferem condicBes em que o pH esteja entre 5 e 7 (JANSCH et al., 2005). Chelinho et al.
(2011), estudando a influéncia das propriedades dos solos em ensaios ecotoxicoldgicos de fuga
com a espécie E. andrei, observaram o evitamento dessa espécie para solos extremamente
arenosos. Adicionalmente, segundo Natal-da-luz et al. (2008), os atributos fisicos e quimicos
do solo podem afetar diretamente os organismos, uma vez que influenciam na concentracgdo e
disponibilidade de contaminantes nos solos. Desse modo, a maior disponibilidade de Cu
encontrada no Cambissolo, pode ter sido outro fator que ocasionou a letalidade
significativamente maior dos organismos para esse solo. O que pode ser comprovado pela
menor capacidade de adsor¢do de Cu observada nesse solo (Figura 11b) quando comparado ao
Nitossolo (Figura 11a). Segat et al. (2015), avaliando a toxicidade de solos contaminados com
residuos contendo metais em E. andrei, relacionaram a mortalidade dos organismos a menor
capacidade de solos arenosos em reter esses poluentes.

Os resultados sobre os ensaios cronicos foram ainda mais sensiveis que 0s ensaios de
toxicidade aguda e sugerem que o aumento da concentracdo de Cu reduz a reproducdo das
minhocas em todos os solos avaliados. Esses ensaios, que refletem os efeitos sub-letais dos
organismos, sdo 0s de maior relevancia, pois permitem predizer impactos sobre 0s ecossistemas
do solo, uma vez que demonstram perdas de varias fungdes bioldgicas, como: inibicdo do
crescimento e diminuicdo da taxa de reproducdo, parametros que influenciam na dinamica
populacional dos organismos edéficos ao longo do tempo (MAGALHAES & FERRAO-
FILHO, 2008).

Os ensaios de reproducdo da espécie E. andrei revelam que a reproducdo foi afetada
(p=<0,05) pela aplicagdo de Cu em todos os testes realizados tanto para o Nitossolo, quanto para
0 Cambissolo e SAT (Figura 14). Sendo os efeitos mais expressivos observados no Cambissolo,
onde a redugdo no niimero de juvenis ocorreu a partir da concentracdo de 50 mg kg * (Figura
14b). Os valores de CEso para esse solo, calculados através de modelos de regressdo nao
lineares, foram de 77,52 mg kg de Cu. No SAT, a reducéo no nimero de juvenis ocorreu a
partir da dose de 100 mg kg * (Figura 14c) e a CEso para esse solo foi de 173,81 mg kg™ (Tabela
13). Ja para o Nitossolo, essa reducdo aconteceu apenas a partir da dose de 200 mg kg * (Figura
14a), com valores de CEsode 428,01 mg kg de Cu, demonstrando que nesse solo a reproducio

desse organismo foi menos afetada.
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Tabela 13 — Concentragdo efetiva (CEszo) e intervalo de confianca, Modelo estatistico e R? (%
do ajuste dos dados na curva) para os testes de reproducdo de minhocas em Nitossolo
Vermelho (Nitossolo), Cambissolo Himico (Cambissolo) e Solo Artificial Tropical
— SAT, com aplicacdo de doses de Cu.

CEso r2
Modelo Estatistico

(mg kg™) (%)
Nitossolo
E. andrei 428,01 (300,58 - 555,44) Gompertz 96
P. excavatus 264,96 (184,08 - 345,15) Logistico 96
Cambissolo
E. andrei 77,52 (66,16 - 88,87) Logistico 98
P. excavatus 67,83 (54,95 - 80,72) Exponencial 97
SAT
E. andrei 173,81 (148,99 - 198,63) Exponencial 96
P. excavatus 110,46 (73,82 - 137,10) Logistico 96

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

Esses resultados reafirmam que as diferentes propriedades fisicas, quimicas e
mineralégicas dos trés solos avaliados nesse estudo influenciaram de maneira diferente na
disponibilidade de Cu para os organismos testados, e essa disponibilidade teve influéncia direta
na reproducdo dos organismos. De acordo com Van Gestel et al. (1995), ao analisarem a
toxicidade de metais sobre minhocas, o pH, a MOS e o teor de argila, influenciam diretamente
a CTC do solo, e esta afeta a biodisponibilidade dos metais. O que pode ser confirmado nesse
estudo, onde a menor taxa reprodutiva foi observada no Cambissolo, seguida do SAT,
justamente os solos com a menor capacidade de adsorcdo de Cu (Figura 11b) e (Figura 11c),
respectivamente, e que, provavelmente tiveram a maior disponibilidade desse metal.

Para os individuos da espécie P. excavatus (Figura 14) os efeitos mais expressivos da
toxicidez causada pelo Cu foram observados no Cambissolo, onde a redu¢do no nimero de
juvenis ocorreu a partir da concentragdo de 50 mg kg * (Figura 14e), com valores de CEso
estimados em 67,83 mg kg de Cu (Tabela 13). Para o SAT e o Nitossolo, a reduc&o no niimero
de juvenis ocorreu a partir da dose de 100 mg kg “(Figura 14f) e (Figura 14d), respectivamente.
Onde os valores de CEsp estimados para o SAT foram menores (110,46 mg kg?) quando
comparados ao Nitossolo, (264,96 mg kg™?) (Tabela 13). Ma e Bodt (1993), em ensaios letais
com espécies ecologicamente relevantes como Lumbricus rubellus e L. terrestris mostraram
que esse género é mais sensivel quando comparado a Eisenia sp. Isso corrobora com o presente
estudo, observamos que espécie a P. excavatus foi mais sensivel do que a E. andrei (Tabela

13). Silva et al. (2010) em estudo sobre a toxicidade cronica de xenobioticos, afirmaram que a
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minhoca P. excavatus é mais sensivel que as espécies E. andrei e E. fetida, recomendando o
uso da espeécie P. excavatus para condic¢Oes tropicais.

Essa diferenca de sensibilidade entre as espécies testadas, ressalta a importancia de
inserir outras espécies em estudos de analise de risco ambiental e levanta a discussdo sobre as
espécies utilizadas em protocolo, pois estas nem sempre refletem as condi¢Ges que teriam as
espécies nativas. Sabendo-se que, além das propriedades quimicas e fisicas, cada solo possui
particularidades distintas que proporcionam estruturas Gnicas, e que, consequentemente,
proporcionam diferentes nichos as diferentes espécies. Faz-se necessario utilizar espécies que
reflitam as condicOes locais para avaliagdes que envolvam a determinagcdo de valores de

contaminacgdo em solos com condigdes ecoldgicas exclusivas.

4.3.2.2 Toxicidade aguda (letalidade) e toxicidade cronica (reproducao) de enquitreideos

Para os individuos da espécie E. crypticus, as concentragdes de Cu, também resultaram
em efeitos negativos sobre a sobrevivéncia desses organismos para os trés solos abordados
nessa pesquisa. Nao foi observada letalidade significativa no Nitossolo para esses até a
concentracio de 150 mg kg * de Cu, sendo que, a taxa de sobrevivéncia obtida nessas doses foi
> 95% (Figura 15a). Foi observado efeito significativo na sobrevivéncia de E. crypticus a partir
da concentracdo de 300 mg kg * de Cu, com valor de CLso estimado de 544,52 mg kg * (Tabela
14).

Para 0 SAT, a taxa de sobrevivéncia de E. crypticus, sem aplicacdo de Cu (0 mg kg™?)
foi de 100% (Figura 15c). Nos solos com aplicacéo de 10, 50, 75 e 150 mg kg * de Cu néo foi
observado letalidade significativa desses organismos e a taxa de sobrevivéncia obtida nessas
doses foi>90% (Figura 19¢). A mortalidade significativa dos organismos do solo foi observada
nas concentracBes mais elevadas de Cu, com efeito significativo na sobrevivéncia de E.
crypticus a partir da concentracdo de 300 mg kg * e valor de de CLso estimado em 512,39 mg
kg 1 (Tabela 14).

Os resultados obtidos para 0 Cambissolo evidenciaram efeitos mais expressivos na
letalidade, onde a taxa de sobrevivéncia de E. crypticus obtida sem aplicagéo (0 mg kg ) e na
dose de 10 mg kg * de Cu foi de 100% (Figura 15b). Foi observado efeito significativo na
sobrevivéncia de E. crypticus a partir da concentragdo de 50 mg kg . O valor de CLsp estimado
para o Cambissolo, foi de 319,11 mg kg *, esses valores refletem maior toxicidade do Cu para
esses organimos, comparativamente ao SAT e ao Nitossolo, onde as concentragdes letais foram

menores (Tabela 14).
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Figura 15 - Média de individuos vivos de E. crypticus em Nitossolo Vermelho (a), Cambissolo
Humico (b) e Solo Atrtificial Tropical (SAT) (c) contaminado com doses de Cu.

12 a)
10

Ctrl Nito 10 50 75 150 300 500 750 1000

12 b)

Ctrl 10 50 75 150 300 500 750 1000

Média de individuos vivos de E. crypticus

Cam
12 c)
10
8 *
6 *
4
2
0

Ctrl 10 50 75 150 300 500 750 1000
SAT

Doses Cu (mg kg %)
* Diferenga estatistica significativa (p < 0,05) pelo teste de Dunnett. (1) Desvio padrdo.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.
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Tabela 14 - Concentragéo letal (CLso) calculada para o teste de letalidade com E. crypticus em
Nitossolo Vermelho, Cambissolo Humico e Solo Artificial Tropical (SAT),
contaminados com doses de Cu.

Solo CLso (mg kg ?)
Nitossolo 544,52
Cambissolo 319,11
SAT 512,39

*Intervalo de confianga ndo calculado.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

Até a presente data sdo poucas as publicacdes envolvendo o efeito de Cu sobre a
sobrevivéncia e a reproducdo de enquitreideos da espécie E. crypticus para solos tropicais.
Entretanto, Maraldo et. al. (2009), ao avaliarem a sobrevivéncia de E. crypticus em solos
contaminados com rejeitos de minas, encontraram redugéo na sobrevivéncia desse organismo a
partir da concentracdo de 600 mg kg™ de Cu. Amorim e Scott-Fordsmand (2012), ao estudarem
o efeito de solos contaminados com CuCl. sobre a sobrevivéncia de organismos do solo,
verificaram que a taxa de sobrevivéncia de E. albidus foi afetada a partir da concentracao de
241 mg kg™ de Cu, encontrando valores de CLso de 475 mg kg™ para esse organismo. Amorim
et al. (2008) realizaram ensaios de fuga com enquitreideos da especie E. albidus, com diferentes
contaminantes, e observaram o evitamento desses organismos a partir da concentragdo de 133
mg kg Cu.

A reproducdo de enquitreideos da espécie E. crypticus foi afetada (p<0,05) pela
aplicacdo de Cu em todos os testes realizados tanto para o Nitossolo quanto para o Cambissolo
e para o SAT (Figura 16).

A exemplo do ocorrido para as minhocas, os efeitos mais expressivos para 0s
enquitreideos também foram observados no Cambissolo. Onde, para este solo, a reducdo no
nimero de juvenis para a espécie E. crypticus, ocorreu a partir da concentragéo de 50 mg kg ™
de Cu (Figura 16b) e os valores de CEso eestimados foram de 142,25 mg kg* (Tabela 15). Para
0 SAT, a reducio no nimero de juvenis ocorreu a partir da dose de 25 mg kg *(Figura 16c) e a
CEso foi de 171,71 mg kg™ de Cu (Tabela 15). Enquanto para o Nitossolo, essa reducdo
aconteceu apenas a partir da dose de 150 mg kg * (Figura 16a) com valores de CEso eestimados
em 366,61 mg kg (Tabela 15).



NUmero de individuos juvenis de E. crypticus

Figura 16 — NUmero de individuos juvenis de E. crypticus e E. bigeminus em Nitossolo Vermelho (Nito) (a, d), Cambissolo Humico (Cam) (b, e)
e Solo artificial tropical (SAT) (c, f), contaminados com doses de Cu.
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Tabela 15 — Concentragdo efetiva (CEszo) e intervalo de confianca, Modelo estatistico e R? (%
do ajuste dos dados na curva) para os testes de reproducdo de enquitreideos em
Nitossolo Vermelho (Nitossolo), Cambissolo Himico (Cambissolo) e Solo Atrtificial
Tropical - SAT com aplicacdo de doses de Cu.

CEso R2
Modelo Estatistico

(mg kg™) (%)
Nitossolo
E. crypticus 366,61 (328,56 - 404,67) Hormesis 99
E. bigeminus 444,71 (303,99 - 585,44) Gompertz 91
Cambissolo
E. crypticus 142,25 (109,50 - 175,00) Hormesis 96
E. bigeminus 126,77 (56,30 - 197,24) Logistico 97
SAT
E. crypticus 171,71 (124,79- 218,63) Gompertz 96
E. bigeminus 213,70 (181,36 - 246,03) Hormesis 96

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

Para a especie E. bigeminus, os efeitos sobre a reproducdo também foram mais
expressivos no Cambissolo, onde a redugdo no numero de juvenis ocorreu a partir da
concentragdo de 50 mg kg * (Figura 16€) e a CEso estimada foi de 126,77 mg kg™ de Cu (Tabela
15). Para o SAT, essa reducdo ocorreu a partir da dose de 250 mg kg * (Figura 16f) e os valores
de CEso estimados foram de 213,70 mg kg™ de Cu (Tabela 15). Para o Nitossolo, a reducdo no
niimero de juvenis ocorreu a partir da dose de 75 mg kg * (Figura 16d) com valores de CEso de
444,71 mg kg? de Cu. As diferencas observadas na toxicidade entre as espécies podem ser
reflexo da preferéncia de habitat pelos organismos, que por vezes, se desenvolvem em solos
com caracteristicas distintas. Segundo Bandow, Coors, e Rombke, (2013), ao testarem a
viabilidade de utilizar o enquitreideo fragmentador E. bigeminus em testes ecotoxicoldgicos,
concluiram ser uma espécie com alta tolerancia a fatores abidticos, uma vez que esta € adaptada
as condicGes ambientais de clima mais quente.

As concentracdes estimadas para este trabalho, sdo proximas das encontradas por outros
autores. Konecny et al. (2014), ao estudarem solos de mineracdo contaminados com Cu,
encontraram valores de CEso para E. crypticus de 351 mg kg™ de Cu. Lock e Janssen (2002) ao
avaliarem a reproducdo de E. albidus expostos a solos contaminados por Cu, encontraram
valores de CEso de 305 mg kg™. JA Maraldo et. al. (2009), ao avaliarem a a capacidade
reprodutiva de E. crypticus em solos contaminados com rejeitos de minas, encontraram reducao

na reproducéo desse organismo a partir da concentragio de 300 mg kg* de Cu.
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Dessa forma, é possivel identificar diferentes efeitos na toxicidade do Cu para 0s
organismos testados nos solos avaliados, onde a magnitude desses efeitos sobre a sobrevivéncia
e a reproducao, foi mais pronunciada no Cambissolo, seguido do SAT e do Nitossolo. Conforme
comentado anteriormente, os efeitos negativos sobre esses parametros bioldgicos tém relacéo
direta com os atributos dos solos e a diferentes capacidades de adsor¢do de Cu dos mesmos,
tornando-o mais ou menos disponivel, e afetaram, sobre maneira, a sobrevivéncia e a
reproducdo dos enquitreideos. Segundo Kuperman et al. (2006), ao avaliarem a adaptacdo de
diferentes espécies de enquitreideos em solos naturais, observaram que a sobrevivéncia de
adultos e a producéo de juvenis de E. albidus e E. luxuriosus foram inibidas em pH menor do
que 5, ja E. crypticus suportou faixas de pH entre 4,4 e 8,2, contudo, segundo 0s autores, tem
preferéncias por solos menos &cidos. Isso justifica os resultados encontrados nesses trabalho,
onde a menor taxa de sobrevivéncia e reproducdo foi encontrada no Cambissolo, justamente o

solo com o0 menor pH.

4.3.3 Testes de toxicidade - Zn

4.3.3.1 Toxicidade aguda (letalidade) e toxicidade cronica (reproducdo) de minhocas

A taxa de sobrevivéncia de E. andrei obtida no Nitossolo para as doses de 0, 10, 75,
150, 300 e 500 mg kg * de Zn foi de 100% (Figura 17a). Foi observado efeito significativo na
sobrevivéncia de E. andrei a partir da concentragdo de 750 mg kg * de Zn.

Os resultados obtidos para o0 Cambissolo evidenciaram efeitos mais expressivos na
letalidade, onde a taxa de sobrevivéncia de E. andrei obtida sem aplicacdo de Zn (0 mg kg 1)
foi de 100%. Nos solos com aplicacéo de 10, 75, 150 e 300 mg kg * de Zn n&o foi observado
letalidade significativa dos organismos. A taxa de sobrevivéncia obtida nessas doses foi>95%
(Figura 17b). Foi observado efeito significativo na sobrevivéncia de E. andrei a partir da

concentracio de 500 mg kg * de Zn.
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Figura 17 - Média de individuos vivos de E. andrei em Nitossolo Vermelho (a), Cambissolo
Humico (b) e Solo Artificial Tropical (SAT) (c) contaminado com doses de Zn.

Meédia de individuos vivos de E. andrei

12
10
8

12

10

12

10

a)

Ctrl Nito 10 50 75 150 300 500 750 1000
b) .
*
*
CtrlCam 10 50 75 150 300 500 750 1000
c)
*
*
*
Ctrl SAT 10 50 75 150 300 500 750 1000

Doses Zn (mg kg )

* Diferenca estatistica significativa (p < 0,05) pelo teste de Dunnett. () Desvio padrio.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

Vérios estudos corroboram os resultados encontrados nesse estudo. Conder, Lanno e

Basta (2001) determinaram alteracfes no tempo de sobrevivéncia para E. fetida em solo

contaminado com Zn em 127 mg kg* de solo. Dominguez-Crespo et al. (2012), ao avaliarem a

toxicidade de residuos contaminados por Zn sobre a de sobrevivéncia de E. fétida, encontraram

letalidade de 100% dos individuos para concentracdes de 84,12 mg kg de Zn.

Para o SAT, a taxa de sobrevivéncia de E. andrei, para as doses de 0, 10, 75, 150 e 300

mg kg " de Zn foi de 100% (Figura 17c). A mortalidade significativa dos organismos do solo
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foi observada nas concentragdes mais elevadas de Zn, com efeito significativo na sobrevivéncia
de E. andrei a partir da concentragdo de 500 mg kg .

Os resultados obtidos na CLso (Tabela 16), evidenciaram efeitos mais expressivos na
sobrevivéncia para o Cambissolo, quando comparado aos outros solos avaliados, uma vez que
o valor de CLso estimado para esse solo foi 621,09 mg kg * de Zn, enquanto para o SAT esse
valor foi de 741,14 mg kg * e para o Nitossolo, de 1.399,35 mg kg * de Zn.

Tabela 16 - Concentracdo letal (CLso) calculada para o teste de letalidade com E. andrei em
Nitossolo Vermelho Cambissolo Humico e Solo Artificial Tropical (SAT),
contaminados com doses de Zn

Solo CLso (mg kg )
Nitossolo 1399,35
Cambissolo 621,09
SAT 741,14

* Diferenca estatistica significativa (p < 0,05) pelo teste de Dunnett. () Desvio padrao.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

Os resultados encontrados para os ensaios cronicos foram ainda mais sensiveis que 0s
ensaios de toxicidade aguda, e sugerem que 0 aumento da concentracdo de Zn reduz a
reproducdo das minhocas em todos os solos avaliados. Segundo Zaltauskaite e Sodiene (2010),
0s ensaios de reproducdo de minhocas, uma vez que, permitem avaliar os efeitos de
concentragdes subletais, € considerado um parametro mais sensivel do que o teste de toxicidade
aguda. Adicionalmente, esses parametros influenciam na dindmica populacional dos
organismos edaficos ao logo do tempo, e sdo considerados o de maior importancia para a
previsdo dos impactos sobre os ecossistemas do solo (MAGALHAES & FERRAO-FILHO,
2008).

Os ensaios de reproducao da espécie E. andrei, revelam que a reproducéo foi afetada
(p<0,05) pela aplicagdo de Zn em todos os testes realizados tanto para o Nitossolo, como para
0 Cambissolo e para o SAT (Figura 18). Sendo os efeitos mais expressivos observados no
Cambissolo, onde a reducdo no nimero de juvenis ocorreu a partir da concentracdo de 50 mg
kg "t de Zn (Figura 18b), o que pode ser confirmado pelos menores valores de CEso encontrados
para esse solo que foram de 256,73 mg kg de Zn (Tabela 17). No SAT, onde a redugdo no
nimero de juvenis ocorreu a partir da dose de 100 mg kg *(Figura 18c) com valores de CEso
estimados em 224,09 mg kg de Zn. Enquanto para o Nitossolo, essa redugdo aconteceu apenas

a partir da dose de 300 mg kg * de Zn (Figura 18a) evidenciando a menor toxicidade de E.
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andrei dentre os solos avaliados, o que pode ser confirmado pelos maiores valores de CEso para
esse solo que foi de 402,34 mg kg™ de Zn (Tabela 17).

Tabela 17 — Concentracdo efetiva (CEso) e intervalo de confianca, Modelo estatistico e R? (%
do ajuste dos dados na curva) para os testes de reproducdo de minhocas testados em
Nitossolo Vermelho (Nitossolo), Cambissolo Himico (Cambissolo) e Solo Tropical
Artificial - SAT com aplicacdo de doses de Zn.

cee Modelo Estatistico ~

(mg kg™) (%)
Nitossolo
E. andrei 402,34 (299,50 - 505,18) Gompertz 96
P. excavatus 427,94 (385,50 - 470,38) Hormesis 98
Cambissolo
E. andrei 256,73 (208,78 - 304,70) Gompertz 97
P. excavatus 248,70 (158,18 - 339,22) Logistico 91
SAT
E. andrei 224,09 (194,1 - 254,08) Gompertz 99
P. excavatus 364,96 (254,35 - 475,56) Gompertz 95

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.
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Figura 18 — Numero de individuos juvenis de E. andrei e P. excavatus em Nitossolo Vermelho (Nito) (a, d), Cambissolo Himico (Cam) (b, €) e
Solo artificial tropical (SAT) (c, f), contaminados com doses de Zn.
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* Diferenca estatistica significativa (p < 0,05) pelo teste de Dunnett. (1) Desvio padrao.
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Para as minhocas da espécie P. excavatus, os efeitos da aplicacdo de Zn afetaram a
reproducdo desses organismos a medida em que a concentracdo de Zn foi aumentada, para 0s
solos avaliados (Figura 18). Os efeitos mais expressivos foram observados no Cambissolo, onde
a reducdo no nlimero de juvenis ocorreu a partir da concentragio de 50 mg kg * (Figura 18e)
com valores de CEso estimados em 248,70 mg kg™ de Zn (Tabela 17). Parao SAT, a reducdo no
nimero de juvenis ocorreu a partir da dose de 200 mg kg *(Figura 18f) com valores de CEso de
364,96 mg kg™ de Zn (Tabela 17) e para o Nitossolo o efeito s6 foi observado a partir da
concentracdo de 300 mg kg “de Zn (Figura 18d), os valores de CEsp estimados para o Nitossolo
foram de 427,94 mg kg* de Zn.

Os efeitos do Zn sobre a reproducdo de minhocas também foram observados por Van
Gestel et al. (1993), estudando efeitos sobre reproducéo de E. andrei em solo artificial, onde
encontraram uma CEso de 512 mg Zn kg™. César et al. (2008), avaliando a subletalidade de E.
andrei em solos contaminados em area de mineracéo, verificaram que o Zn foi 0 metal com
maior capacidade de transposi¢do para 0s organismos. Dominguez-Crespo et al. (2012), em
estudo sobre reproducdo em solos com aplicacdo de dejetos de bovinos, constataram que 0
aumento das concentracdes de Zn ocasionou a reducao do nimero de casulos de E. fetida.

Os resultados observados nos testes de toxicidade aguda e cronica, demonstraram que,
no Cambissolo, ha maior risco ambiental para as minhocas da espécie E. andrei e P. excavatus
para solos contaminados com Zn, quando comparados ao SAT e ao Nitossolo. A elevada taxa
de mortalidade e os efeitos sobre a reproducdo observada no Cambissolo estd associada,
provavelmente, as propriedades fisicas, quimicas e mineralogicas desse solo (Capitulo 1).
Segundo Kabata-pendias e Pendias (2011), o teor de argila e de MOS séo os principais atributos
responsaveis pela adsorcdo de Zn no solo, sendo, o teor de argila ainda mais determinante na
adsorcdo de Zn do que a MOS (NASCIMENTO & FONTES, 2004). Essa capacidade de
adsorcdo influencia diretamente na disponibilidade de Zn para os organismos, € em solos
arenosos, como é o caso do Cambissolo (Tabela 3), essa disponibilidade tende a ser maior
(GRABER et al., 2005), principalmente em solos com baixos valores de pH (JANSCH et al.,
2005) e baixa CTC (LANNO et al., 2004). Isto pode ser pode ser comprovado pela menor
capacidade de adsorcdo de Zn observada nesse solo (Figura 12b) quando comparado ao ao
Nitossolo (Figura 12a), o que provavelmente, proporcionou maior disponibilidade desse
elemento no solo e consequentemente maior mortalidade e reducdo na reproducdo desses

organismos.
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4.3.3.2 Toxicidade aguda (letalidade) e toxicidade crénica (reproducédo)de enquitreideos

Os resultados observados para o E. crypticus também demonstraram efeitos negativos
da aplicacdo de Zn sobre a sobrevivéncia desse organismo para os trés solos testados (Figura
19).

Figura 19 - Média de individuos vivos de E. crypticus em Nitossolo Vermelho (a), Cambissolo
Hamico (b) e Solo Artificial Tropical (SAT) (c), contaminados com doses de Zn.
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* Diferenca estatistica significativa (p < 0,05) pelo teste de Dunnett. () Desvio padrao.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.
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A exemplo dos outros testes, no Nitossolo, foi observada a maior sobrevivéncia para E.
crypticus, onde até a dose de 500 mg kg * de Zn néo foi observado letalidade significativa
desses organismos e a taxa de sobrevivéncia obtida nessas doses foi > 95% (Figura 19a). A
mortalidade significativa dos organismos do solo foi observada apenas nas concentracfes mais
elevadas de Zn a partir de 750 mg kg .

A Figura (Figura 19¢) mostra redugdes na sobrevivéncia de E. crypticus no SAT a partir
da concentracéo de 500 mg kg * de Zn. No Cambissolo (Figura 19b), os efeitos do Zn sobre a
sobrevivéncia de E. crypticus foram ainda mais pronunciados, com mortalidade significativa a
partir da concentragdo de 300 mg kg .

Os valores de CLso calculados para o Cambissolo foram de 228,08 mg kg * de Zn. Essa
concentracio foi menor do que a encontrada no SAT (305,47 mg kg %) e no Nitossolo (631,33
mg kg 1) (Tabela 18). Esses valores estdo dentro do observado por Lock e Janssen (2001), que
ao avaliarem a influéncia dos atributos do solo sobre a sobrevivéncia E. albidus em solo

artificial OECD, encontraram valores de CLso com variagdes de 83 a 1140 mg kg™ de Zn.

Tabela 18 - Concentracéo letal (CLso) calculada para o teste de letalidade com E. crypticus em
Nitossolo Vermelho, Cambissolo Humico e Solo Artificial Tropical (SAT),
contaminados com doses de Zn.

Solo CLso (mg kg )
Nitossolo 631,33
Cambissolo 228,08
SAT 305,47

* Diferenca estatistica significativa (p < 0,05) pelo teste de Dunnett. () Desvio padrao.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

Os ensaios sobre a reproducéo de enquitreideos seguiram a mesma tendéncia dos outros
organismos resultando em efeitos negativos sobre o ndmero de juvenis para os trés solos
testados. A reproducdo de enquitreideos da espécie E. crypticus foi afetada (p<0,05) pela
aplicacdo de Zn em todos os testes realizados (Figura 20). Os efeitos mais expressivos foram
observados no Cambissolo e no SAT, onde a reducdo no numero de juvenis ocorreu a partir da
concentracio de 25 mg kg? de Zn para ambos os solos (Figura 20b) e (Figura 20c),
respectivamente. Para o Nitossolo, essa reducéo aconteceu a partir da dose de 150 mg kg * de
Zn (Figura 20a). Os valores de CEso foram de 410,77 mg kg de Zn para o Nitossolo, 224,70
mg kg de Zn para o Cambissolo e de 230,18 mg kg™ de Zn para o SAT (Tabela 19).
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Figura 20 — NUmero de individuos juvenis de E. crypticus e E. bigeminus em Nitossolo Vermelho (Nito) (a, d), Cambissolo Humico (Cam) (b, e)
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Para os enquitreideos da espécie E. bigeminus, observou-se reducdo no nimero de
juvenis a medida em que ocorreu 0 aumento da concentragdo de Zn, tanto para o Cambissolo
quanto para o Nitossolo (Figura 20). Os testes para esse organismo com o SAT ndo foram
realizados em funcdo da mortalidade da colecdo dessa espécie que se encontrava em BOD e
teve sua temperatura (acidentalmente) elevada a 40°C. Outras tentativas de cultivo foram
realizadas com colecbes de outras instituicdes, mas sem sucesso. Em Ultima tentativa,
individuos dessa espécie estdo sendo isolados no laboratorio, para cultivo e posterior realizacdo
dos testes.

A exemplo dos outros testes, os efeitos mais expressivos na reducdo no nimero de
juvenis da espécie E. bigeminus foram observados no Cambissolo, onde a reducéo foi observada
a partir da concentragdo de 50 mg kg ** (Figura 20e). Para o Nitossolo, a reduco no niimero de
juvenis ocorreu a partir da dose de 75 mg kg "}(Figura 20d). Os valores de CEso estimados para
o Nitossolo foram de 443,7 mg kg* de Zn, enquanto para o Cambissolo esses valores foram de
152,41 mg kg de Zn (Tabela 19).

Tabela 19 —Concentragéo efetiva (CEso) e intervalo de confianga, Modelo estatistico e R? (%
do ajuste dos dados na curva) para os testes de reproducdo dos organismos testados
em Nitossolo Vermelho (Nitossolo), Cambissolo Humico (Cambissolo) e Solo
Artificial Tropical - SAT com aplicacdo de doses de Zn.

CEso R2
Modelo Estatistico

(mg kg™) (%)
Nitossolo
E. crypticus 410,77 (373,25 - 448,29) Hormesis 99
E. bigeminus 443,70 (370,21 - 517,19) Gompertz 97
Cambissolo
E. crypticus 224,70 (158,40 - 291,00) Hormesis 89
E. bigeminus 152,41 (61,31 - 243,53) Hormesis 82
SAT
E. crypticus 230,18 (202,21 - 258,15) Gompertz 98
E. bigeminus - - -

- Teste ndo realizado.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

Esses valores se assemelham aos resultados encontrados por Lock e Janssen (2002) em
estudo sobre a reproducdo de E. albidus expostos a solos contaminados por Zn, onde

encontraram valores de CEso de 267 mg kg  de Zn e em outro estudo conduzido por esses
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mesmos autores, onde encontraram redugdo na reproducdo de E. albidus expostos a solos
contaminados por diferentes sais de Zn, com valores de CEso de 391 mg kg ™.

Diante dos resultados encontrados foi possivel identificar diferentes efeitos para solos
contaminados por Zn na sobrevivéncia e reproducao de enquitreideos entre os solos avaliados.
Os efeitos foram mais pronunciados no Cambissolo, comparativamente ao SAT e ao Nitossolo,
para ambos o0s organismos avaliados. Segundo Natal-da-luz et al. (2008), os efeitos sobre a
biota do solo, geralmente decorrem em funcdo da biodisponibilidade de metais para esses
organismos, que estdo associadas aos atributos quimicos (Waalewijn-kool et al., 2013) e fisicos
do solo (Cesar et al., 2008). Mas invariavelmente, os fatores fisioldgicos e comportamentais
desses organismos influenciam de forma direta nesses parametros (LANNO et al., 2004) uma
vez da capacidade do organismo em se desenvolver sobre determinadas caracteristicas do solo.

Segundo Amorin et al. (2005), cada solo possui diferentes niveis de toxicidade para os
enquitreideos, onde os efeitos mais pronunciados sdo observados em solos com menor teor de
MOS e menor teor de argila (LOCK & JANSSEN, 2001). Uma vez que esses atributos tém
relagéo direta com a CTC do solo e com a disponibilidade de metais afetando, desta maneira, a
reproducdo dos organismos do solo.

De maneira geral, com os resultados obtidos nesse trabalho, € possivel afirmar que solos
contaminados com Cu causaram reducdo na reproducao de minhocas do solo nas doses acima
de 50 mg kg para Cambissolo Hiimico, 100 mg kg* para o solo artificial tropical e 100 mg kg
! para o Nitossolo Vermelho. Para os enquitreideos a sensibilidade foi ainda maior e sua taxa
de reproducéo foi significativamente reduzida do solo nas doses acima de 25 mg kg™ para solo
artificial tropical, 25 mg kg™ para o Cambissolo Humico distréfico e 75 mg kg™ para o
Nitossolo Vermelho. Ja os solos contaminados com Zn causaram reduc¢do na reproducéo de
minhocas do solo nas doses acima de 50 mg kg para Cambissolo Hiimico, 100 mg kg para o
solo artificial tropical e 300 mg kg™ para o Nitossolo Vermelho. Para os enquitreideos a
sensibilidade foi ainda maior e sua taxa de reproducéo foi significativamente reduzida do solo
nas doses acima de 25 mg kg? para Cambissolo Humico distroficoe também para o solo
artificial tropical e 75 mg kg para o Nitossolo Vermelho.

E importante destacar também que solos com diferentes mineralogias, classes texturais,
niveis de acidez e teores de 6xidos apresentam diferentes niveis de toxicidade para os anelideos
do solo quando este estiver contaminado por Cu e Zn. Nesse sentido, destaca-se a importancia
dos testes realizados em solo natural quando do monitoramento de solos contaminados por Cu

e Zn, pois as caracteristicas fisicas e quimicas dos solos ultilizados como padrdo nem sempre
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refletem a diversidade de propriedades dos solos naturais e podem ser substitutos inadequados
das condicdes de exposicao da biota do solo no campo.

Adicionalmente, em fungdo da diferenca de sensibilidade entre as espécies testadas
ressalta a importancia de inserir espécies de clima tropical e/ ou subtropical em estudos
ecotoxicologicos que envolvam solos com esse tipo de clima, uma vez que, além das
propriedades quimicas, fisicas e mineraldgicas que cada solo possui, existem particularidades
distintas que proporcionam estruturas Unicas e diferentes nichos as diferentes espécies. Desse
modo, a utilizacdo de espécies que reflitam tais condicdes para avaliacbes que envolvam a
determinacdo de valores de contaminacdo em solos com condicGes ecoldgicas exclusivas,

parece mais plausivel.

4.4 CONCLUSAO

1. Solos contaminados com Cu e Zn reduziram a taxa de sobrevivéncia e a reproducao de
E. andrei, P. excavatus, E. crypticus e E. bigeminus, sendo a magnitude desse efeito
dependente do tipo de solo.

2. Os efeitos do Cu e Zn na sobrevivéncia e reproducdo de enquitreideos foram mais
expressivos quando comparado as minhocas mostrando maior sensibilidade dos
enquitreideos aos elementos-trago testados.

3. No Cambissolo HUmico os valores de CLso e CEso foram menores que os valores
encontrados no Nitossolo Vermelho mostrando que os efeitos de solos contaminados
com Cu e Zn, na sobrevivéncia e na reproducdo de anelideos, dependem das
propriedades fisicas, quimicas e mineralogicas desses solos, sendo mais pronunciados

em solos com baixo teor de argila e baixo pH.
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5 CAPITULO 3: EFEITOS ECOTOXICOLOGICOS DO COBRE E DO ZINCO
SOBRE ARTROPODES DO SOLO

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi conhecer o comportamento de artropodes do solo quando expostos
a concentracdes crescentes de Cu e Zn e determinar a concentracéo que limita a reproducdo e a
sobrevivéncia dos organismos do solo em 50%. Foram realizados teste de sobrevivéncia e
reproducdo com as espécies de colémbolos em Folsomia candida e Proisotoma minuta
seguindo padrBes metodolégicos da 1SO, para solos representativos de Santa Catarina. O
delineamento experimental foi inteiramente casualizado, com quatro repeticbes. Foram
realizados testes prévios de sobrevivéncia com o objetivo de avaliar a taxa de letalidade dos
colémbolos quando expostos aos solos contaminados com concentracdes crescentes de Cu e Zn
(0; 10; 50; 75, 150; 300, 500, 750 e 1000 mg kg™). Baseado na resposta destes testes, novas
doses foram estabelecidas para o Nitossolo, Cambissolo e SAT e testadas para avaliar os efeitos
crénicos. Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia (ANOVA One-way) e as
médias comparadas pelo teste de Dunnett (p<0,05). Os valores de CEso (Concentracdo que
causa Efeito em 50% da populacédo) foram determinados por analise de regressdao nao linear.
Os resultados mostraram toxicidade do Cu e Zn causando reducdo na sobrevivéncia e no
namero de juvenis com o aumento da dose aplicada para ambos os solos. Para o Cu, 0
Cambissolo apresentou os menores valores de CEso, 255,0 mg kg™ para F. candida e 513,17
mg kg para P. minuta; no SAT, os valores de CEso foram de 338,4 mg kg™ para F. candida e
578,7 mg kg para P. minuta, enquanto no Nitossolo foram encontrados os maiores valores,
CEso, 456,2 mg kg™ para F. candida e 636,0 mg kg™ para P. minuta. Para o Zn, o Cambissolo
apresentou os menores valores de CEso, 256,2 mg kg™ para F. candida e 324,0 mg kg™ para P.
minuta; no SAT, os valores de CEso foram de 390,2 mg kg™ para F. candida e 503,6 mg kg™
para P. minuta, enquanto no Nitossolo foram encontrados os maiores valores de CEso, 479,2
mg kg? para F. candida e 784,7 mg kg para P. minuta, mostrando que as caracteristicas do
solo tém influéncia na toxicidade dos contaminantes. Os efeitos sobre a sobrevivéncia e a
reproducdo foram diferentes para cada espécie o que mostra a importancia de utilizar diferentes
espécies como indicadoras de toxicidade.

Palavras-chave: Ecotoxicologia terrestre. Folsomia candida. Proisotoma minuta
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ABSTRACT

The objective of this work was to know the behavior of soil arthropods when exposed to
increasing concentrations of Cu and Zn and to determine the concentration limiting the
reproduction and survival of soil organisms by 50%. Survival and reproduction tests were
performed in Folsomia candida and Proisotoma minuta following 1SO methodological
standards for representative soils of Santa Catarina. The experimental design was completely
randomized, with four replications. In order to evaluate the colony-lethality rate when exposed
to soils contaminated with increasing concentrations of Cu and Zn (0, 10, 50, 75, 150, 300, 500,
750 and 1000 mg kg™). Based on the response of these tests, new doses were established for
Nitosol, Cambisol and SAT, respectively and tested for chronic effects. Data were submitted to
analysis of variance (ANOVA One-way) and means were compared by the Dunnett test
(p<0.05). The EC50 values (Concentration causing Effect in 50% of the population) were
determined by non-linear regression analysis. From the EC50 values the Species Sensitivity
Distribution Curves (SSD) were constructed. The results showed Cu and Zn toxicity causing
reduction in survival and number of juveniles with increasing dose applied to both soils. For
Cu, Cambisols presented the lowest values of EC50, 255.0 mg kg™ for F. candida and 513.17
mg kg* for P. minuta, in the SAT EC50 values were 338.4 mg kg™ for F. candida and 578.7
mg kg™ for P. minuta, while in Nitosol the highest values of EC50, 456.2 mg kg™ were found
for F. candida and 636.0 mg kg™ for P. minute. For Zn, Cambisols presented the lowest values
of EC50, 256.2 mg kg™ for F. candida and 324.0 mg kg™ for P. minuta, in the SAT EC50 values
were 390.2 mg kg? for F. candida and 503.6 mg kg* for P. minuta, whereas in Nitosol the
highest values of EC50, 479.2 mg kg™ were found for F. candida and 784.7 mg kg™ for P.
minuta, showing that soil characteristics influence the toxicity of contaminants. The effects on
survival and reproduction were different for each organism, which shows the importance of
using different species as indicators of toxicity.

Keywords: Terrestrial ecotoxicology. Folsomia candida. Proisotoma Minuta
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5.1 INTRODUCAO

O solo é um dos maiores sistemas ambientais e possui fungdo tampéo natural na retencao
de metais, desempenhando um importante papel no controle e transporte desses elementos para
outros compartimentos (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2011).

A mobilidade do Cu e Zn nos compartimentos ambientais depende diretamente da
energia de ligacdo e numero de sitios de adsorcdo em cada compartimento do solo
(ALLOWAY, 1995).

A aplicacdo de altas concentracdes de elementos-traco no solo pode ser prejudicial a
fauna edafica (VAN GESTEL, 1997) ja que o solo tem uma capacidade limitada de suporte
(BASSO et al., 2012). Para estudar o comportamento desses elementos-tracos no solo, analises
quimicas sédo frequentemente utilizadas. Contudo, a avaliacdo do poder toxico de um elemento
ndo deve ser realizada apenas pelo método quimico, para tanto, 0s ensaios ecotoxicologicos
devem ser incluidos nesse tipo de analise. A utilizacdo de testes de ecotoxicidade para a
determinacgéo de solos contaminados é internacionalmente reconhecida como uma ferramenta
complementar a andlise quimica (CROUA & MOIA, 2006).

Em funcdo da grande importancia dos organismos do solo em manter e sustentar os
Servicos ecossistémicos, 0 monitoramento atividades antropicas potencialmente poluidoras do
ambiente, tais como a adicdo de elementos-traco no solo, também deve considerar os
parametros biolégicos como um indicador (MATOS-MOREIRA et al., 2012). Dentre o0s
organismos edaficos com potencial para serem utilizados como bioindicadores em ensaios
ecotoxicologicos em solos contaminados por elementos-traco, destacam-se 0s colémbolos,
devido a sua sensibilidade a alteragdes ambientais, facilidade de cultivo e manipulagéo e
sensibilidade a poluentes (GREENSLADE & VAUGHAN 2003).

N&o obstante, alguns trabalhos relatam sobre as diferencas de sensibilidade entre
organismos do solo, confirmando que ndo devemos considerar as minhocas como Unico
indicador de toxicidade (NIEMEYER et al., 2012; DEL SIGNORE et al., 2016). Além disso,
os colémbolos representam a mesofauna edafica e sdo um grupo que executa funcdes-chave nos
ecossistemas (FOUNTAIN & HOPKIN, 2005), com um importante papel na mineralizacdo da
matéria organica do solo e nos processos de decomposi¢do pelo pastoreio de bactérias e fungos,
além da ciclagem de nutrientes (HOPKIN, 1997; PETERSEN, 2002).

Varios estudos tém relatado a toxicidade dos elementos-traco em colémbolos do solo
(VAN GESTEL et al., 1997; VIJVER et al., 2001; NATAL-DA-LUZ et al., 2004; AMORIM
et al,m 2012; ALVES et al., 2016; BUCH et al., 2016). A sensibilidade desses artropodes €
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notadamente reconhecida, a exemplo de estudos realizados por Fiera (2009), os quais
verificaram menor biodiversidade de colémbolos em &rea de maior contaminagdo, em um
levantamento da biodiversidade de colémbolos em solos contaminados com Cu e Zn. Em um
levantamento sobre o desenvolvimento de colémbolos em Argissolo Vermelho distréfico com
Cu e Zn, Antoniolli et al (2013), verificaram que esses metais tém efeito negativo sobre essa
populacdo, diminuindo sua reproducdo em todas concentragdes testadas.

Sendo assim, os colémbolos séo considerados excelentes bioindicadores de alteracdes
ambientais (CASSAGNE et al., 2006) e muito utilizados em estudos ecotoxicologicos, pela
facilidade de manipulacéo e cultivo em condi¢cdes em laboratério (FOUNTAIN & HOPKIN,
2005). Contudo, a utilizacdo apenas de organismos-padréo, nem sempre reflete as condigdes do
meio e por vezes, essa abordagem na definicdo das concentracfes maximas de substancias
permitidas € falha, pois no intuito de proteger apenas a especie testada, ndo considera as
particularidades dos demais membros da fauna edafica (TEREKHOVA, 2011).
Adicionalmente, a falta de conhecimento sobre a biodiversidade das espécies de paises tropicais
e subtropicais e de sua sensibilidade a contaminacdo ambiental, pode reduzir ou, até mesmo,
extinguir especies (LEWINSOHN & PRADO, 2005). A ecotoxicidade do Cu e Zn ainda é
pouco conhecida para a fauna edafica, especialmente sobre colémbolos, em regides tropicais e
sub tropicais.

Nesse sentido, o presente estudo foi conduzido para avaliar o efeito de doses de Cu e Zn
sobre a sobrevivéncia e a reproducao de colémbolos das espécies F. candida e P. minuta em

Cambissolo Himico e Nitossolo Vermelho do Estado de Santa Catarina.

5.2 MATERIAL E METODOS

5.2.1 Critérios para selecdo dos solos e amostragem

O experimento foi realizado em amostras dos mesmos solos descritos no Capitulo

anterior, ou seja, Cambissolo Humico, Nitossolo Vermelho e Solo Artificial Tropical (SAT),

cuja descricdo encontra-se no Item 3.2.1, p. 70.



157

5.2.2 Ensaios ecotoxicoldgicos

5.2.2.1 Contaminacéo dos solos com concentragfes de Cu e Zn

Os solos foram contaminados com uma solucdo de Nitrato de Cobre, Cu(NO)s, e Nitrato

de Zinco, Zn(NO)s, conforme procedimento descrito no capitulo 3 (item 4.2.2.1, pag. 106)

5.2.2.2 Teste de toxicidade aguda — Letalidade

Foram realizados teste de toxicidade aguda (letalidade), sequindo a metodologia 1SO
(1S0O, 1999) em organismos terrestres da espécie F. candida. Os organismos foram expostos a
nove concentragdes de Cu e Zn (0, 10, 50, 75, 150, 300, 500, 750 e 1000 mg kg de peso seco).
As concentracdes foram baseadas em dados de toxicidade de cobre e zinco descritos na
literatura, para os metais atuando isoladamente, segundo Sandifer et al. (1997) e Amorin et al.
(2005).

5.2.2.3 Testes de toxicidade crénica - Reproducao

Com base nos testes de toxicidade aguda foram estabelecidas as concentracfes para 0s
testes de toxicidade cronica (reproducdo) (Tabela 5). Os testes de toxicidade cronica
(reproducéo) tiveram a escolha dos organismos-teste, a manutencao em laboratorio e exigéncias
para sua utilizacdo baseadas nas recomendacGes dos protocolos ISO (ISO, 1999) e ABNT
(ABNT NBR ISO 11267:2011). Para os ensaios foram utilizados organismos terrestres de duas

diferentes espécies cultivadas em laboratério: F. candida e P. minuta.

Tabela 20 — Concentracdes nominais dos metais Cu e Zn em mg kg™ de solo seco utilizadas
nos testes de toxicidade cronica com os colémbolos em cada tipo de solo.

Solos Cobre Zinco
Nitossolo 75, 150, 300, 450, 600, 750, 1000 75, 150, 300, 450, 600, 750, 1000
Cambissolo 75, 150, 300, 450, 600, 750, 1000 25, 50, 100, 200, 300, 400, 800
SAT 75, 150, 300, 450, 600, 750, 1000 75, 150, 300, 450, 600, 750, 1000

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

As matrizes de colémbolos da espécie F. candida e P. minuta vieram de criacdes ja
estabelecidas do Laboratério de Ecologia do Solo. Os colémbolos foram cultivados em

recipientes plasticos (caixas) com capacidade de um litro, em meio de cultura composto de uma
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mistura de carvdo ativado, gesso e agua destilada na proporgdo de 1:11:7. Adicionalmente,
foram alimentados trés vezes por semana com 1 g de fermento biolégico seco e umedecidos
com agua destilada. Os adultos foram trocados de meio para estimular sua reproducdo. Apés
cinco a sete dias, 0s ovos depositados foram coletados e colocados em novo recipiente, sob
pequenos pedacos de gesso. Apds a eclosdo dos primeiros ovos, esperam-se mais dois dias para
retirar o restante dos ovos ndo eclodidos, de forma que o recipiente possua organismos com
diferenca de idade entre um e dois dias. Estes organismos sincronizados foram utilizados para
0s testes quando tinham dez a doze dias de idade. Os cultivos foram mantidos em incubadora
BOD com temperatura de 20 + 2 °C e fotoperiodo de 12:12 (luz: escuro) conforme protocolo
ISO (IS0, 1999). Dois dias antes dos ensaios as caixas com 0s organismos sincronizados foram
levadas a sala climatizada em 25 + 2 °C para aclimatacdo de temperatura, onde foram mantidos
0s testes.

Para os testes os organismos foram mantidos em recipientes (pote) com capacidade para
120 mL, preenchidos com 30 g de solo Umido contaminado ou controle. Foram conduzidas
cinco repeticdes, sendo quatro delas com dez organismos e uma como referéncia, sem
organismos para medicdo do pH e umidade no final dos testes. O alimento foi adicionado uma
vez por semana, consistindo em 2 mg de fermento bioldgico seco assim como corrigida a
umidade de cada pote. No final do periodo de 28 dias do teste, para os juvenis de F. candida,
cada unidade experimental de ensaio foi transferida para um recipiente maior, onde foi
adicionada agua e algumas gotas de tinta de carimbo preta. Apds leve agitacdo, para que 0sS
organismos flutuassem na superficie da agua, foram determinados o nimero de individuos
adultos e entdo foram fotografados, para posterior contagem dos individuos juvenis no
programa computacional ImageJ (IMAGEJ, 2004). Para os juvenis da espécie P. minuta, no
final do teste (28 dias), cada unidade experimental de ensaio foi inserida em funis de Berlese —
Tullgren, por um periodo de 24 horas para que 0s organismos fossem estimulados a migrarem
da parte superior da amostra para a parte inferior em funcéo do gradiente de temperatura que
este método proporciona. Posteriormente as amostras foram transferidas para um recipiente de
maior didmetro, onde foi adicionada agua e algumas gotas de tinta de carimbo vermelha. Essa
adaptacdo foi necessaria em funcdo do tamanho menor e da cor do exoesqueleto da espécie P.
minuta (escura) ser diferente que F. candida (HOPKIN, 2007; MENDONCA; QUEIROZ &
DA SILVEIRA, 2015), fazendo com que o método tradicional de coleta ndo fosse eficaz.
Posteriormente os organismos foram levemente agitados, para que os mesmos flutuassem na

superficie da agua, e, entdo, foram determinados o nimero de individuos adultos, fotografados,
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para posterior contagem dos individuos juvenis no programa computacional ImageJ (IMAGEJ,
2004).

5.2.3 Analise dos dados

Os resultados obtidos nos testes de ecotoxicidade com os artropodes (sobrevivéncia e
reproducdo) para as diferentes concentragdes de Cu e de Zn testadas, foram submetidos ao teste
de normalidade de Shapiro-Wilk (p>0,05), homogeneidade de Bartlett (p>0,05), a analise de
variancia (ANOVA One-way) e as médias comparadas pelo teste de Dunnett (p<0,05).

Valores CL50 (concentracdo letal a 50% dos individuos) foram estimados utilizando o
Software PriProbit® 1.63 (SAKUMA, 1998) para os testes de toxicidade aguda.

Nos testes de toxicidade cronica, os dados obtidos em cada unidade experimental, nas
diferentes concentracgdes testadas, foram submetidos a uma analise de regressdo ndo linear, de
modo a determinar a dose de contaminante correspondente a um efeito de 50% na populagéo
de organismos (CEso). Os valores de CEso foram determinados usando o modelo que melhor se
ajustou aos dados (logistico, hormesis, gompertz ou exponencial) determinados por meio do
software STATISTICA, versdo 7.0 (STATSOFT, 2004).

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Validacéo dos testes

Ambos os testes cumpriram os critérios de validacdo de acordo com as respectivas
normas da 1SO 11267 (1SO, 1999) e ABNT NBR ISO 11267 (ABNT NBR I1SO, 2011). No teste
toxicidade aguda a taxa de letalidade dos colémbolos adultos da espécie F. candida ndo excedeu
20% do total de individuos nos controles (média de 93% de sobrevivéncia). Nos testes de
reproducdo para as espécies F. candida e P. minuta a sobrevivéncia de adultos foi > 80%, o
namero de juvenis nos controles foi maior que 100 individuos por unidade experimental
(réplica) e o coeficiente de variacdo (CV) foi < 30%.

O teor de agua dos tratamentos ndo foi significativamente diferente do grupo controle,
tanto no inicio quanto no final dos testes cronicos. A variacdo do pH entre o inicio e o final,
para todas as doses, foi igual ou inferior a 0,5 para os trés solos e metais testados em relagao
aos controles. Na tabela 21 encontram-se 0 nimero médio de juvenis nos controles ao fim dos

testes de ecotoxicidade terrestre cronicos realizados.
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Tabela 21 — NUmero médio de juvenis (+ desvio padrdo) nos controles encontrados ao fim dos
testes cronicos de ecotoxicidade realizados com duas espécies de artropodes do solo
usando um Nitossolo Vermelho (Nitossolo), Cambissolo Humico (Cambissolo) e
Solo Artificial Tropical (SAT) para Cu e Zn.

Organismos - Nitossolo -Cambissolo - SAT
Individuos/DesvPad Individuos/DesvPad Individuos/DesvPad

Cobre

F. candida 2,427+ 195 1.239 + 163 1.263+79

P. minuta 260 + 16 164 + 40 138 £ 15

Zinco

F. candida 956 + 20 823 +52 938 +32

P. minuta 314+ 14 204 + 25 322+3

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

5.3.2 Testes de toxicidade - Cu

5.3.2.1 Toxicidade aguda (letalidade) e toxicidade cronica (reproducéo)

Os resultados para os testes obtidos no Nitossolo evidenciaram efeito significativo na
taxa de sobrevivéncia de F. candida a partir da concentracdo de 500 mg kg * de Cu. (Figura
21a). Para o Cambissolo e SAT, esses efeitos foram observados a partir da concentracéo de 300
mg kg *(Figura 21b) e (Figura 21c), respectivamente. Os resultados obtidos com a estimativa
da concentracdo letal (CL) para 50% dos organismos, evidenciaram efeitos mais expressivos
na sobrevivéncia de F. candida para o Cambissolo, onde a CLso foi de 403,09 mg kg -*, quando
comparado ao Nitossolo (733,22 mg kg %), (Tabela 22).
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Figura 21 - Média de individuos vivos de F. candida em Nitossolo Vermelho (a), Cambissolo
Humico (b) e Solo Atrtificial Tropical (SAT) (c) contaminado com doses de Cu.
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12 c)
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Doses Cu (mg kg %)
* Diferenca estatistica significativa (p < 0,05) pelo teste de Dunnett. () Desvio padrio.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

Tabela 22 - Concentracéo letal (CLso) calculada para o teste de letalidade com F. candida em
Nitossolo Vermelho, Cambissolo Humico e Solo Artificial Tropical (SAT)
contaminados com doses de Cu.

Solo CLso(mg kg 1)
Nitossolo 733,22
Cambissolo 403,09
SAT 413,97

*Intervalo de confianga ndo calculado.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.
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Os resultados sobre os ensaios cronicos para F. candida, foram ainda mais sensiveis que
0s ensaios de toxicidade aguda, e sugerem que o aumento da concentracdo de Cu afeta
negativamente a reproducdo dos colémbolos. Os ensaios sub-letais s&o os de maior relevancia,
pois permitem predizer impactos sobre os ecossistemas do solo através de pardmetros que
influenciam na dindmica populacional dos organismos edaficos ao logo do tempo
(MAGALHAES & FERRAO-FILHO, 2008).

Os ensaios de reproducdo de colémbolos da espécie F. candida demonstraram que essa
espécie foi afetada (p<0,05) pela aplicagdo de Cu em todos os testes realizados tanto para o
Nitossolo, como para o Cambissolo e parao SAT (Figura 22). Sendo os efeitos mais expressivos
observados no Cambissolo, onde a redugdo no nimero de juvenis ocorreu a partir da
concentracdo de 300 mg kg " (Figura 22b). No SAT, a reducdo no niimero de juvenis também
ocorreu a partir da dose de 300 mg kg ** (Figura 22c¢). Enquanto para o Nitossolo, a redugio no
nimero de juvenis aconteceu a partir da primeira concentracio testada (75 mg kg 1) de Cu
(Figura 22a), onde 0 numero mais expressivo dessa reducdo aconteceu nas doses mais altas de
Cu, o que pode ser confirmado pelo maior valor de CEso encontrado para esse solo que foi de
456,22 mg kg™ de Cu (Tabela 23). Os valores de CEso encontrado para o SAT foi de 333,38
mg kg™ de Cu para (Tabela 23), ja para 0 Cambissolo, foi observado o menor valor entre os
solos testados, 255,03 mg kg™ de Cu (Tabela 23).

Os efeitos do Cu sobre a reproducdo de F. candida também foram observados por
Sandifer e Hopkin (1997) em solo artificial, onde encontraram valores de CEso de 700 mg kg™
para esse organismo. Bruss Perdensen et al. (2000) ao avaliarem a reproducdo de F. candida
em solo artificial, encontraram uma CEso de 657 mg kg™. J4 Amorin et al. (2005), ao avaliar a
reproducdo de F. candida expostos em solos naturais contaminados por Cu, encontraram
valores de CEso de 262 mg kg™. Xu et al. (2009), estudando efeitos subletais sobre a viabilidade
de ovos e a reproducio desse organismo encontraram valores de de CEso de 625 mg kg de Cu.
Ja, Natal-da-Luz et al. (2011), estudando o efeito de metais em lodo de esgoto aplicado em
solos sobre a reproducio de F. candida encontrou um valor de CEso de 42,4 mg kg™ de Cu, esse
baixo valor encontrado, segundo os autores, foi potencializado, provavelmente, pelo efeito

toxico aditivo de outros poluentes contidos no lodo.



Figura 22 — NUmero de individuos juvenis de F. candida e P. minuta em Nitossolo Vermelho (Nito) (a, d), Cambissolo Himico (Cam) (b, €) e Solo
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Tabela 23 — Concentragdo efetiva (CEszo) e intervalo de confianca, Modelo estatistico e R? (%
do ajuste dos dados na curva) para os testes de reproducdo de colémbolos em
Nitossolo Vermelho (Nitossolo), Cambissolo Himico (Cambissolo) e Solo Atrtificial
Tropical - SAT com aplicacdo de doses de Cu.

creo Modelo Estatistico *

(mg kg™) (%)
Nitossolo
F. candida 456,22 (305,94 - 606,51) Exponencial 90
P. minuta 636,00 (597,15- 674,86) Gompertz 97
Cambissolo
F. candida 255,03 (223,52-286,53) Hormesis 99
P. minuta 513,17 (453,78 - 572,56) Hormesis 93
SAT
F. candida 333,38 (297,35 - 369,42) Hormesis 99
P. minuta 578,74 (512,03 - 645,45) Hormesis 93

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

A reproducdo da espécie P. minuta diminuiu com o aumento da concentra¢do de Cu
para os trés solos avaliados. (Figura 22). Contudo, os efeitos sobre o nimero de juvenis foram
menos expressivos quando comparados ao F. candida. Novamente, dentre os solos estudados,
a reducdo no namero de juvenis foi mais pronunciada no Cambissolo, onde, o efeito na
reproduc&o foi observado a partir da concentragdo de 75 mg kg * (Figura 22e) com valores de
CEso estimados em 513,17 mg kg™ de Cu (Tabela 13). Para o SAT, essa reducio aconteceu a
partir da concentracéo de 450 mg kg ** de Cu (Figura 22f) com valores de CEso de 578,74 mg
kg™ (Tabela 13). Enquanto para Nitossolo, a reducéo no niimero de juvenis ocorreu a partir da
dose de 150 mg kg *(Figura 22d) com valores de CEsy estimados em 636,00 mg kg* de Cu
(Tabela 13).

Os efeitos do Cu sobre a reproducdo de P. minuta também foram observados por
Nursita, Singh e Lees. (2005), ao estudarem o efeito de diferentes metais em solo natural
arenoso, onde encontraram um valor de CEso 696 mg.kg™ de Cu.

Essa diferenca de sensilibidade entre as espécies testadas, indicando menor
sensibilidade para o Cu da espécie P. minuta quando comparado a F. candida, reflete a
importancia de se incluir mais de uma espécie nos ensaios ecotoxicolégicos. Segundo Salmon
et al., (2014), os colémbolos podem demonstrar efeitos distintos na resposta aos contaminantes
porque habitam e se alimentam de diferentes estratificacdes no solo, o que resulta em diferencas
na exposicdo aos contaminantes pelos diferentes grupos. N&o obstante, essa resisténcia de

algumas espécies pode estar relacionada com as caracteristicas morfoldgicas e inerentes de cada
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espécie, como a sua fisiologia, que refletem sua capacidade de absor¢do, eliminagdo e
imobilizagéo dos metais (JANSSENS, ROELOFS & STRAALEN, 2009).

Vaérios estudos realizados em solos tropicais contaminados com metais testaram a
espécie P. minuta na avaliagdo da qualidade do solo indicando a importancia dessa espécie
como biodindicadora ambiental. Alguns destes estudos indicam que P. minuta é altamente
sensivel ao Cu (NURSITA, SINGH & LEES, 2005a). Contudo, outros estudos mostraram
maior tolerancia dessa espécie ao arsénio (GREENSLADE & VAUGHAN, 2003), ao chumbo
(NURSITA, SINGH & LEES, 2005b) ao cadmio (NURSITA, SINGH & LEES, 2009) e ao
mercurio, (BUCH et al., 2016).

Apesar de ambas as espécies utilizadas nesse estudo serem cosmopolitas e o0 uso de P
minuta ter sido o mais indicado para solos subtropicais segundo Greenslade e Vaughan (2002),
para o Cu, percebe-se neste estudo que F candida foi mais sensivel para ambos os solos
estudados, indicando que, para tais condi¢fes, o uso da espécie F. candida reflete em estudos
mais protetores do que a espécie P. minuta, uma vez que a principal caracteristica de um bom
bioindicador € ser sensivel aos contaminantes, o que indica a protecdo de um maior nimero de
espécies.

Adicionalmente, de acordo com Domene et al. (2010), a toxicidade dos contaminantes
pode ser diferente para os diferentes organismos que compde a fauna edafica, uma vez que
podem apresentar niveis de toxicidade diferente dependendo dos atributos do solo, as quais,
consequentemente, determinam a biodisponibilidade de contaminantes. O que pode ser
confirmado pelos resultados sobre a reproducéo de ambas as espécies que demonstraram efeito
mais pronunciado no Cambissolo comparativamente ao SAT e ao Nitossolo. Essa maior
sensibilidade na reproducdo dos colémbolos observada no Cambissolo estd associada,
provavelmente, as propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas desse solo (Capitulo 1). Os
baixos valores de pH (Tabela 4) e a textura arenosa (Tabela 3) do Cambissolo podem ter
influenciado negativamente na taxa reprodutiva desses individuos. Segundo Nursita, Singh e
Lees, (2004) estudando a influéncia das propriedades dos solos em ensaios ecotoxicoldgicos,
observaram que os colémbolos da espécie P. minuta sdo mais sensiveis a pH acidos. Ja Jansch,
Amorin e Rombke, (2005), citam que os colémbolos da espécie F. candida, apesar de serem
tolerantes a uma gama de ambientes e suportarem faixas de pH entre 3,2 e 7,6, tem preferéncia
por ambientes com pH 6,0. Adicionalmente, segundo Natal-da-luz, Rombker e Sousa, (2008),
as propriedades fisicas e quimicas do solo podem afetar diretamente 0s organismos, uma vez
que influenciam diretamente na concentracdo e disponibilidade de contaminantes nos solos.

Nesse sentido, a maior disponibilidade de Cu encontrada no Cambissolo, pode ter sido outro
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fator que ocasionou a reducdo na reproducdo significativamente maior dos organismos para
esse solo. O que pode ser comprovado pela menor capacidade de adsor¢do de Cu observada

nesse solo (Figura 11b) quando comparado ao Nitossolo (Figura 11a).

5.3.3 Testes de toxicidade - Zn

5.3.3.1 Toxicidade aguda (letalidade) e toxicidade cronica (reproducéo)

Os resultados para os testes obtidos no Nitossolo evidenciaram efeito significativo na
taxa de sobrevivéncia de F. candida a partir da concentracdo de 750 mg kg * de Zn. (Figura
23a). Para o Cambissolo e SAT, esses efeitos foram observados a partir da concentragcdo de 300
mg kg * (Figura 23b) e (Figura 23c), respectivamente. Os resultados obtidos com a estimativa
da concentracéo letal para 50% dos organismos (CLso), evidenciaram efeitos mais expressivos
na sobrevivéncia de F. candida para o Cambissolo, onde a CL foi de 376,87 mg kg, quando
comparado ao SAT (473,91 mg kg™) e ao Nitossolo (632,44 mg kg?), (Tabela 24).

Tabela 24 - Concentracéo letal (CLso) calculada para o teste de letalidade com F. candida em
Nitossolo Vermelho, Cambissolo Humico e Solo Artificial Tropical (SAT)
contaminados com doses de Zn.

Solo CLso (mg kg )
Nitossolo 632,44
Cambissolo 376,87
SAT 473,91

*Intervalo de confianga ndo calculado.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.
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Figura 23 - Média de individuos vivos de F. candida em Nitossolo Vermelho (a), Cambissolo
Humico (b) e Solo Artificial Tropical (SAT) (c) contaminado com doses de Zn.

Meédia de individuos vivos de F. candida

12

10

8

[uny
N

=
o

12

a)

CtrlNito 10 50 75 150 300 500 750 1000

b)

CtrlCam 10 50 75 150 300 500 750 1000

c)

Ctrl SAT 10 50 75 150 300 500 750 1000

Doses Zn (mg kg )

* Diferenca estatistica significativa (p < 0,05) pelo teste de Dunnett. () Desvio padrio.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

Os resultados sobre os ensaios cronicos para F. candida foram mais pronunciados que

0s ensaios de toxicidade aguda, e, sugerem, que o aumento da concentracdo de Zn afeta

negativamente a reproducdo dos colémbolos em todos os testes realizados tanto para o

Nitossolo, como para o Cambissolo e para o SAT (Figura 24). Os resultados dos testes

mostraram efeitos significativos a partir da concentragdo de 75 mg kg " de Zn para o Nitossolo

(Figura 24a), 200 mg kg * para 0 Cambissolo (Figura 24b) e de 300 mg kg ** para o SAT (Figura
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28c), mostrando que 0 Zn causa efeitos negativos na taxa de reproducdo dos organismos. Os
efeitos mais expressivos foram observados no Cambissolo, com valores de CEsg estimados em
256,20 mg kg de Zn. Para os SAT os valores encontrados foram de 390,19 mg kg™ de Zn e
para 0 Nitossolo a CEsp estimada foi de 479,20 mg kg de Zn (Tabela 25).

Os efeitos do Zn sobre a reproducéo de F. candida também foram observados por Jensen
& Pedersen (2006), em solo natural contaminado com Zn, onde observaram valores de CEso de
184 mg kg™ de Zn para essa espécie. J4 Smit e Van Gestel (1998) encontraram valores de ECso
de 261 mg de Zn kg™ para esse organismo. Xu et al. (2009), estudando efeitos subletais sobre
a viabilidade de ovos e a reproducéo F. candida encontraram valores de CEso de 800 mg kg™
de Zn.

Tabela 25 — Concentragéo efetiva (CEszo) e intervalo de confianga, Modelo estatistico e R? (%
do ajuste dos dados na curva) para os testes de reproducdo de colémbolos testados
em Nitossolo Vermelho (Nitossolo), Cambissolo Himico (Cambissolo) e SAT com
aplicacdo de doses de Zn.

CEso R2
Modelo Estatistico

(mg kg™*) (%)
Nitossolo
F. candida 479,20 (332,35 - 626,06) Gompertz 89
P. minuta 784,74 (655,79 - 913,70) Hormesis 84
Cambissolo
F. candida 256,20 (187,41 - 324,96) Hormesis 95
P. minuta 324,07 (248,91 - 399,23) Hormesis 89
SAT
F. candida 390,19 (348,27 - 432,10) Hormesis 98
P. minuta 503,59 (478,00 - 529,18) Hormesis 99

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.



Figura 24 — NUmero de individuos juvenis de F. candida e P. minuta em Nitossolo Vermelho (Nito) (a, d), Cambissolo Himico (Cam) (b, €) e Solo
artificial tropical (SAT) (c, f), contaminados com doses de Zn.
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A exemplo do Cu, para 0 Zn, a espécie P. minuta foi menos sensivel do que F.
candida e novamente, dentre os solos estudados, a redu¢édo no nimero de juvenis foi mais
pronunciada no Cambissolo, onde o efeito na reproducdo foi observado a partir da
concentragéo de 25 mg kg * (Figura 24e). O que pode ser confirmado pelo menor valor de
CEso encontrado para esse solo que foi de 324,07 mg kg de Zn (Tabela 25). Para o SAT, a
reducdo no nimero de juvenis ocorreu a partir da concentracdo de 450 mg kg * (Figura 14f),
com valores de CEso estimados em 503,59 mg kg™ de Zn (Tabela 25). Para o Nitossolo a
reducdo no niimero de juvenis ocorreu a partir da concentracéo de 750 mg kg * de Zn (Figura
14d), com valores de CEso estimados em 784,74 mg kg *de Zn.

Os efeitos do Zn sobre a reproducdo de P. minuta também foram observados por
Nursita, Singh e Lees. (2005), ao estudarem o efeito de diferentes elementos-traco em solo
natural arenoso, onde encontraram um valor de CEsp 286 mg kg™ de Zn. Segundo Greenslade
e Vaughan (2003), ao estudarem diferentes espécies de colémbolos para substituicdo de F.
candida na Australia, indicaram P. minuta ou Sinella communis por representarem melhor
as condicOes daquele local e indicaram estas espécies para estudos em solos tropicais.
Contudo, para os solos contaminados com Zn, neste estudo, percebe-se que a espécie F
candida foi mais sensivel do que P. minuta. A exemplo do ocorrido nos estudos realizados
por Buch et al. (2016), que ao avaliarem a toxicidade do mercurio para F. candida e P.
minuta em solos tropicais, encontraram menor sensibilidade do P. minuta ao mercdrio,
indicando a espécie F. candida para testes ecotoxicoldgicos em solos tropicais, uma vez que
esta representa melhor as condicGes vistas nesses solos.

Apesar de ambas as espécies utilizadas nesse estudo serem cosmopolitas e, portanto,
serem encontradas nos mais diversos locais, algumas espécies de colémbolos podem ser mais
sensiveis aos fatores ambientais do que outras (JANSSENS, ROELOFS & STRAALEN,
2009). O que justifica a maior sensibilidade encontrada nesse trabalho para F. candida, que
pode estar relacionada, além do efeito do contaminante, também aos efeitos ambientais.
Apesar dos resultados desse estudo estarem de acordo com os encontrados por Niemeyer et
al. (2015), que obtiveram sucesso na reproducéo de F. candida (em laboratorio incubados a
25°C) em solos naturais do Brasil, Sandifer e Hopkin (1997), relataram inatividade quase
total de F. candida em testes crbnicos a 25 ° C, ao estudarem os efeitos de alguns metais,
dentre eles o Cu, em testes crénicos para colémbolos em solo artificial da OCDE. O que se
pode concluir, desse modo, em uma potencializacdo significativa dos efeitos dos

contaminantes quando a temperatura esta fora do ideal para a espécie.
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Adicionalmente, os resultados encontrados sobre o efeito do Zn na sobrevivéncia e
reproducdo de colémbolos demonstram maior sensibilidade das espécies no Cambissolo
comparativamente ao SAT e ao Nitossolo. Tais efeitos foram proporcionados pela maior
disponibilidade de Zn oferecida pelo Cambissolo. Essa maior disponibilidade foi
proporcionada pelo menor teor de argila (Tabela 3), baixo pH e a baixa CTC (Tabela 4)
apresentada por esse solo. Gréber et al. (2005) afirmam que a mobilidade e disponibilidade
de Zn sdo influenciadas pelo teor de argila. Ja Antoniolli et al. (2013), afirmam que, dentre
as caracteristicas do solo, o pH é o que tem maior influéncia, pois pode aumentar a
disponibilidade de metais no solo. O que pode ser confirmado por Waalewijn-kool et al.
(2013), em estudo sobre o efeito do pH do solo na reproducdo de individuos da espécie F.
candida, observaram reducdo na toxicidade do Zn a medida em que se aumentava o pH do
solo. Ja Sandifer e Hopkins (1996), em estudo em solo artificial sobre a influéncia do pH
para esse mesmo organismo, encontraram um valor de CEso de 900 mg kg™ de Zn quando
0s solos apresentaram pH 6. Essas caracteristicas justificam os efeitos mais pronunciados no
Cambissolo e podem ser confirmados pela menor capacidade de adsorcéo de Zn observada
nesse solo (Figura 12b) quando comparado ao SAT (Figura 12c) e ao Nitossolo (Figura 12a).

De maneira geral, com os resultados obtidos nesse trabalho, é possivel afirmar que
solos contaminados com Cu causaram reducdo na reproducdo de colembolos nas doses
acima de 75 mg kg para Cambissolo Humico distrofico, 300 mg kg para o SAT e 75 mg
kg™ para o Nitossolo Vermelho. Ja os solos contaminados com Zn causaram reducéo na
reproducdo de colembolos nas doses acima de 25 mg kg? para Cambissolo Humico
distrofico, 300 mg kg™ para o solo artificial tropical e 75 mg kg para o Nitossolo Vermelho.
E importante destacar também que solos com diferentes mineralogias, classes texturais,
niveis de acidez e teores de déxidos apresentam diferentes niveis de toxicidade para 0s
colembolos do solo quando este estiver contaminado por Cu e Zn. Nesse sentido, destaca-se
a importancia dos testes realizados em solo natural quando do monitoramento de solos
contaminados por Cu e Zn, pois as caracteristicas fisicas e quimicas dos solos ultilizados
como padrdo nem sempre refletem a diversidade de propriedades dos solos naturais e podem

ser substitutos inadequados das condi¢cGes de exposi¢do da biota do solo no campo.
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5.4 CONCLUSAO

Solos contaminados com Cu e Zn reduziram a taxa de sobrevivéncia e a reproducéo
de F. candida e P. minuta, sendo a magnitude desse efeito dependente do tipo de
solo.

A espécie F. candida foi mais sensivel ao Cu e a ao Zn que a espécie P. minuta e,
portanto, é adequada para ser utilizada como espécie bioindicadora de testes de
ecotoxicidade de Cu e Zn em solos subtropicais.

No Cambissolo Himico os valores de CLso € CEso foram menores que os valores
de encontrados para o Nitossolo Vermelho, respectivamente, mostrando que a
magnitude dos efeitos de solos contaminados com Cu e Zn, na sobrevivéncia e na
reproducdo de colembolos, dependem das propriedades fisicas, quimicas e
mineralogicas desses solos, sendo mais pronunciados em solos com baixo teor de

argila e pH.
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6 CAPITULO 4: DERIVACAO DE VALORES ORIENTADORES PARA SOLOS
CONTENDO COBRE E ZINCO EM SANTA CATARINA

RESUMO

Apesar da essencialidade de alguns dos elementos-trago ser comprovada para plantas
e animais, quando encontrados acima de limites permissiveis estes podem causar diversos
desequilibrios ecoldgicos. Dentre estes, 0 Cu e 0 Zn sdo objetos de estudo do presente
trabalho, pois quando encontrados em concentragdes elevadas sdo potencialmente perigosos
a saude humana e ao equilibrio ambiental. O presente estudo pretende contribuir com uma
bateria de testes de ensaios ecotoxicolégicos em solos do Estado de Santa Catarina. Este
trabalho fornece informacdes para a proposi¢do de um valor de prevencédo para solos que
contenham Cu e Zn. Duas classes de solo foram testadas, Nitossolo Vermelho e Cambissolo
Humico por meio de testes de reproducdo com Enchytraeus crypticus, E. bigeminus, Eisenia
andrei, Perionyx excavatus, Folsomia candida, e Proisotoma minuta.
Os tratamentos consistiram de doses crescentes de Cu e Zn. Os dados obtidos foram
submetidos a analise de variancia (ANOVA One-way) e as médias comparadas pelo teste de
Dunnett (p<0,05). Os valores da concentracédo que causa efeito em 50% da populacéo (ECso)
foram determinados por analise de regressao nao linear. A partir dos valores de CEso foram
construidas as Curvas de Distribuicdo de Sensibilidade das Espécies (SSD) e obtidos os
valores de concentracéo de risco para 5% (HCs) e 50% (HCso) da populacéo, e os valores
orientadores de prevencao (VP) para cada classe de solo. No Nitossolo, contaminado com o
Cu, a espécie mais sensivel foi a P. excavatus e a menos sensivel P. minuta e, o valor de HCs
foi 252,90 (144,10 — 325,40) mg kg? de solo seco. Para essas mesmas condi¢des no
Cambissolo 0 HCs foi 40,21 (9,08 — 78,25) mg kg™ de solo seco e a espécie mais sensivel
foi a P. excavatus e a menos sensivel P. minuta. Em relacdo ao Zn, quando aplicado no
Nitossolo, o valor HCs foi de 316,42 (193,29 — 394,49) mg kg de solo seco e a espécie mais
sensivel foi o E. andrei e a menos sensivel foi P. minuta. No Cambissolo, o valor de HCs foi
de 153,85 (94,48 — 191,36) mg kg™ de solo seco e a espécie mais sensivel foi a E. bigeminus
e a menos sensivel foi P. minuta. O VP para o Cu para o Cambissolo apresentou um valor
mais restritivo (141,21 mg kg?), devido a suas caracteristicas que propiciam menor retencéo
do Cu. Para o Nitossolo, 0 maior valor de VP encontrado (363,90 mg kg*) foi atribuido ao
carater mais argiloso, deste Gltimo, sua riqueza em ferro, mais elevada de capacidade de
troca de cations. O VP para o Zn para 0 Cambissolo apresentou um valor mais restritivo
(214,85 mg kg?), quando comparado ao Nitossolo (377,70 mg kg™) foi atribuido ao seu
carater mais argiloso, sua riqueza em ferro, mais elevada de capacidade de troca de cétions.
Recomendamos utilizar o valor de 151,21 mg kg™ como valor o preventivo para Cu e 214,85
mg kg para Zn em solos do Estado de Santa Catarina.

Palavras—chave: Elementos-traco. Ecotoxicologia terrestre. Fauna edafica. SSD.
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ABSTRACT

lthough the essentiality of some of the trace elements is proven for plants and
animals, when found above permissible limits these can cause various ecological
imbalances. Among these, Cu and Zn are objects of study of the present work, because when
found in high concentrations it is potentially dangerous to human health and environmental
balance. The present study intends to contribute with a battery of tests of ecotoxicological
tests in soils of the State of Santa Catarina. This work provides information for proposing a
prevention value for soils containing Cu and Zn. Two soil classes were tested, Eutrophic Red
Nitosol and Dystrophic Humic Cambisol by means of breeding tests with Enchytraeus
crypticus, E. bigeminus, Eisenia andrei, Perionyx excavatus, Folsomia candida, and
Proisotoma minuta. The treatments consisted of increasing doses of Cu and Zn. Data were
submitted to analysis of variance (ANOVA One-way) and means were compared by the
Dunnett test (p<0.05). The EC50 values (Concentration causing Effect in 50% of the
population) were determined by non-linear regression analysis. From the EC50 values the
Species Sensitivity Distribution Curves (SSD) were constructed and the values of HC5 and
HC50 were obtained. and guiding values for each soil class. In Nitossolo, contaminated with
Cu, the most sensitive species was P. excavatus and the least sensitive P. minuta, and the
value of HC5 was 252.90 (144.10 - 325.40) mg kg™ of dry soil. For these same conditions
in the Cambisol the HC5 was 40.21 (9.08 - 78.25) mg kg* of dry soil and the most sensitive
species was P. excavatus and the least sensitive P. minuta. In relation to Zn, when applied to
Nitosol, the HC5 value was 316.42 (193.29 - 394.49) mg kg-1 of dry soil and the most
sensitive species was E. andrei and the least sensitive was P minute In the Cambisol, the
HCS5 value was 153.85 (94.48 - 191.36) mg kg of dry soil and the most sensitive species
was E. bigeminus and the least sensitive was P. minuta. The PV for Cu for the Cambisols
presented a more restrictive value (141.21 mg kg™), due to its characteristics that lead to
lower retention of Cu. For Nitossolo, the highest VP value found (363.90 mg kg?) was
attributed to its more clayey character, its iron richness, and higher cation exchange capacity.
The VP for Zn for Cambisols presented a more restrictive value (214.85 mg kg™), when
compared to Nitossolo (377.70 mg kg™) it was attributed to its more clayey, iron rich, more
high cation exchange capacity. We recommend using the value of 141.21 mg kg™ as the
preventive value for Cu and 214.85 mg kg for Zn in soils of the State of Santa Catarina.

Keywords: Trace elements. Terrestrial ecotoxicology. Edaphic fauna. SSD.
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6.1 INTRODUCAO

O solo tem sido reconhecido devido a sua importante funcdo para a sustentabilidade
dos ecossistemas. Ndo somente como um filtro para contaminantes, mas também como um
tampdo natural que controla o transporte de elementos quimicos e diversas outras substancias
para o meio ambiente (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2011).

Como medida de prevencdo e controle de areas contaminadas, os valores
orientadores estdo sendo utilizados como norteadores para a qualidade do solo e de aguas
subterraneas (BRASIL, 2009). A auséncia de valores orientadores cria um cenario onde é
quase impossivel implementar agdes para a protecao da biodiversidade edéfica. Os Valores
de Prevencdo (VPs) sdo indicados no gerenciamento ambiental da qualidade do solo, pois
auxiliam na determinacdo de valores limites de adicdo de uma substéncia potencialmente
toxica, e garantem que o solo seja capaz de manter suas principais funcdes e servicos
ecossistémicos (CETESB, 2016).

A determinacéo dos VPs leva-se em conta os elementos tragos, que formam um grupo
de substancias quimicas relevantes que ocorrem naturalmente no ambiente, e que podem
sofrer consideraveis incrementos pelas atividades antropicas (BIONDI, 2010). Nesse
sentido, o VP representa um limite para adicdo de metais no solo, seja pela aplicacdo de
insumos agricolas, por disposicdo de residuos solidos, pela aplicacdo de efluentes ou por
deposicédo atmosférica (CETESB, 2016).

Dentre os os elementos traco com maior relevancia ambiental, o0 Cu e 0 Zn se
destacam devido as inimeras fontes antropogénicas poluidoras, como: as emissdes pelas
atividades de mineracdo e fundicio (PEDROZO & LIMA, 2001), pela pecuaria
(DORTZBACK, 2009), residuos de animais em areas agricolas (GRABER et al, 2005) e
fertilizantes (BRADY &WEIL, 2013).

O artigo Il da Resolucdo 420/2009 permite a revisdo dos valores de prevencdo dos
solos para niveis estaduais e regionais (BRASIL, 2009). A determinacdo de VPs regionais
permite tomadas de decisBes mais seguras quanto ao uso dos solos em funcdo das
propriedades fisicas, quimicas e biolégicas de cada regido. Nesse sentido, a avaliacdo do
risco ecoldgico deve ser feita de forma integrada, usando a abordagem que inclui testes a
partir de trés linhas de evidéncias, quimica, ecotoxicologica e ecolégica (TRIADE)
(CHAPMAN, 1986; JENSEN & MESMAN, 2006). Esta abordagem é baseada na

implantacdo simultdnea e conjunta da avaliagdo quimica e toxicologica local e conduz a
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respostas mais representativas do que uma abordagem que se baseia unicamente na
concentracdo de poluentes no local (RUTGERS et al., 2000).

Atualmente, 0 método para determinar as concentragdes maximas de componentes
toxicos no ambiente é baseado nos valores das concentracGes de efeito (CE) que séo
agrupados e expressos graficamente em uma Curva de Distribuicdo de Sensibilidade de
Espécies (SSD), onde a variavel independente é a concentracdo de uma dada substancia,
expressa pelo log da concentracdo de efeito, e a variavel dependente é o efeito desta
substancia sobre um dado organismo. Através do método SSD, pode-se calcular a
concentracdo de risco (HCs), ou seja, a concentracdo do elemento toxico perigosa para 5 %
das espécies, ou que proporciona um nivel de protecdo de 95%. (XU et al., 2015; DEL
SIGNORE et al., 2016).

Neste capitulo objetiva-se unir o0s resultados encontrados nos ensaios de
ecotoxicidade de Cu e Zn (capitulos 2 e 3), e disponibilidade desses elementos - traco dos
solos estudados, apresentados no capitulo 1. Desse modo, a proposta do presente estudo foi
a derivacdo dos valores orientadores de prevencédo para Cu e Zn em Nitossolo Vermelho e
Cambissolo Humico do Estado de Santa Catarina com base na Curva de Distribuicdo de
Sensibilidade de Espécies para E. andrei, P. excavatus, E. crypticu, E. bigeminus, F. candida
e P. minuta, como contribuicdo para o fortalecimento de politicas publicas com relacdo ao

estabelecimento de pardmetros estaduais de prevencéo.

6.2 MATERIAL E METODOS

6.2.1 Determinacéo do CEXx

A CEx (Concentracdo de Efeito) ou ECx (Concentration effect) é definida
como a concentragdo que reduz a taxa de reproducdo de uma espécie
em uma certa porcentagem em relacio ao controle e, portanto, é utilizada
para se observar 0s danos que causam Xx% de reducdo em uma
determinada variavel (VLAARDINGEN et al., 2004).

Os valores de CEx determinados para diferentes espécies podem ser
agrupados em uma curva de distribuicdo de sensibilidade de espécies (DSE)
ou Species Sensitivity Distribution (SSD) e nesta sdo derivados valores
de uma determinada concentracdo para uma substdncia que proteja uma

certa proporcdo dos individuos expostos & esta substdncia, e que,
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consequentemente, causardo risco em x % das espécies. A este valor é dado
a denominacdo de hazard concentration (HC), ou, concentragdo de risco (CR),
como por exemplo, a mais comumente aceita é o HCs, isto é 5% do total das
espécies podem ser afetadas e 95 % estao “protegidas” (POSTHUMA; SUTER II; TRAAS,
2001) uma vez que assume-se que O ecossistema tem a capacidade de
tolerar certo grau de estresse quimico (XU et al, 2015) Nesse sentido, e de
posse desses dados, pode ser proposto um valor limite do elemento
no ambiente de acordo com a magnitude de espécies que se deseja proteger (BELANGER
etal., 2017).

Neste trabalho, optou-se por utilizar o CEso (concentracdo que reduz
a taxa de reproducdo em 50% em relagcdo ao controle), conforme determinado para
derivacdo de valores orientadores de prevencdo (VPs) para metais. Estudos
utilizando outros metais como, chumbo (ALEXANDRINO, 2014; TEODORO, 2016;
CANDIDO, 2017) cadmio (ALVARENGA, 2014), cromo (MARQUES, 2015; SANTOS,
2015) e mercurio (LIMA, 2017) utilizaram valores de CEso para a derivagcdo de
valores de prevencao em solos.

Para obter o wvalor de prevencdo para solos os valores de CEso
devem  ser  determinados, para cada  concentracdo  teste, utilizando
organismos do solo padrozinados e que sejam representativos da regido de estudo.
Apés o0s CEsp serem determinados, as concentragdes de risco HCs
para 5 % e HCso para 50% das espécies testadas, pode ser calculada para cada solo
avaliado.

Desse modo, os valores de HCs e HCso foram baseados nos valores de
CEso obtidos nos ensaios de ecotoxicidade dos anelideos (Capitulo 2) e
artropodes (Capitulo 3) em solos contaminados com Cu e Zn. Na Tabela 26
sdo apresentados os valores de CEso, seus intervalos de confianga e valor do
R? dos modelos matematicos encontrados para cada solo contaminado com Cu nos ensaios

realizados com os organismos do solo.
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Tabela 26 — Concentragdo efetiva (CEso) e intervalo de confianca, Modelo estatistico e R2
(% do ajuste dos dados na curva) para os testes de reproducdo dos organismos
testados em Nitossolo Vermelho (Nitossolo), Cambissolo Himico (Cambissolo)
e SAT com aplicacdo de doses de Cu.

CEso R2
Modelo Estatistico

(mg kg™) (%)
Nitossolo
E. andrei 428,01 (300,58 - 555,44) Gompertz 96
P. excavatus 264,96 (184,08 - 345,15) Logistico 96
E. crypticus 366,61 (328,56 - 404,67) Hormesis 99
E. bigeminus 444,71 (303,99 - 585,44) Gompertz 91
F. candida 456,22 (305,94 - 606,51) Exponencial 90
P. minuta 636,00 (597,15- 674,86) Gompertz 97
Cambissolo
E. andrei 77,52 (66,16 - 88,87) Logistico 98
P. excavatus 67,83 (54,95 - 80,72) Exponencial 97
E. crypticus 142,25 (109,50 - 175,00) Hormesis 96
E. bigeminus 126,77 (56,30 - 197,24) Logistico 87
F. candida 255,03 (223,52-286,53) Hormesis 99
P. minuta 513,17 (453,78 - 572,56) Hormesis 93
SAT
E. andrei 173,81 (148,99 - 198,63) Exponencial 96
P. excavatus 110,46 (73,82 - 137,10) Logistico 96
E. crypticus 171,71 (124,79- 218,63) Gompertz 96
E. bigeminus 213,70 (181,36 - 246,03) Hormesis 96
F. candida 333,38 (297,35 - 369,42) Hormesis 99
P. minuta 578,74 (512,03 - 645,45) Hormesis 93

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.
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Na Tabela 27 sdo apresentados os valores de CEso, seus intervalos de confianga e

valor do R? dos modelos matematicos encontrados para cada solo contaminado com Zn nos

ensaios realizados com os organismos do solo.

Tabela 27 — Concentragdo efetiva (CEso) e intervalo de confianca, Modelo estatistico e R2
(% do ajuste dos dados na curva) para os testes de reproducdo dos organismos
testados em Nitossolo Vermelho (Nitossolo), Cambissolo Himico (Cambissolo)

e SAT com aplicagéo de doses de Zn.

CEso R2
Modelo Estatistico

(mg kg™) (%)
Nitossolo
E. andrei 402,34 (299,50 - 505,18) Gompertz 96
P. excavatus 427,94 (385,50 - 470,38) Hormesis 98
E. crypticus 410,77 (373,25 - 448,29) Hormesis 99
E. bigeminus 443,70 (370,21 - 517,19) Gompertz 97
F. candida 479,20 (332,35 - 626,06) Gompertz 89
P. minuta 784,74 (655,79 - 913,70) Hormesis 84
Cambissolo
E. andrei 256,73 (208,78 - 304,70) Gompertz 97
P. excavatus 248,70 (158,18 - 339,22) Logistico 91
E. crypticus 224,70 (158,40 - 291,00) Hormesis 89
E. bigeminus 152,41 (61,31 - 243,53) Hormesis 82
F. candida 256,20 (187,41 - 324,96) Hormesis 95
P. minuta 324,07 (248,91 - 399,23) Hormesis 89

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

6.2.2 Determinacédo dos valores orientadores de prevencao

Por meio do programa ETX 2.0 (VLAARDINGEN et al., 2004) foram determinadas

as curvas de sensibilidade para as espécies testadas (SSD). As SSDs foram construidas a

partir dos valores de CEso dos organismos para cada solo testado (Tabela 26 e Tabela 27),

realizadas de acordo com Aldenberg e Jaworska (2000). Atraves das SSDs foram gerados 0s

valores de HCs e HCso para se inferir sobre os possiveis VPs que protegeriam as espécies E.

andrei, P. excavatus, E. crypticus, E. bigeminus, F. candida, P. minuta e as demais espécies

do ecossistema, quando estas estiverem em contato com Nitossolo Vermelho, Cambissolo

Humico e Solo Artificial Tropical (SAT), testados nesse trabalho.
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Ressalta-se que a SSD é uma distribuicdo estatistica que descreve a variagdo da
toxicidade de um determinado poluente para um conjunto de espécies. Este método
considera que ha uma variacdo na sensibilidade dos organismos aos contaminantes
ambientais (NEWMAN, 2000). Nesse sentido, a quantidade de dados € extremamente
relevante para a derivagdo de uma SSD representativa para as conclusdes baseadas nela e,
portanto, para as SSD’s geradas para organismos do solo é recomendado o0 uso de no minimo
seis espécies pertencentes a seis familias diferentes (OECD, 2006; POSTHUMA,; SUTER
IlI; TRAAS, 2001). Desse modo, ndo foi possivel a realizacdo da curva para o o0 solo SAT
com contaminante Zn, uma vez que sé foram gerados dados de CEso para um nimero de 5
espécies, e estes ndo sdo suficientes para gerarem dados representativos.

Como os valores de HCs sdo mais protetores que os de HCso, 0S primeiros se tornam
normalmente mais recomendaveis para se estabelecer o valor de VP (NEWMAN, 2000;
VLAARDINGEN, 2004). Apos os HCs estabelecidos, estes serdo somados aos Valores de
Referéncia de Qualidade (VRQ) do Estado de Santa Catarina (HUGEN et al., 2013), por
meio da equacao:

VP = VRQ + HCs

Onde:

VP: Valor orientador de Prevencao

VRQ: Valor de referéncia para SC

HCs: Concentragéo de risco para 5% das espeécies testadas.

6.2.3 Analise dos dados

A curva de sensibilidade e os valores de HCs e HCso foram gerados com limite de
confianca de 95%. Uma vez que o modelo assume uma distribuicdo log-normal dos dados,
a log-normalidade foi testada pelos testes de normalidade de Anderson-Darling,
Kolmogorov-Smirnov e Cramer von Mises (p < 0,01), inclusos no pacote do software ETX
2.0 (VLAARDINGEN et al., 2004).

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.3.1 Curvas de Distribuicdo de Sensibilidade das Espécies (SSD)

6.3.1.1 SSD - Cu
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As distribuicdes de sensibilidade para o grupo de invertebrados do solo expostos ao
Nitossolo Vermelho, contaminados com Cu, sdo apresentadas na Figura 25. No Nitossolo, o
valor de HCs estimado para as seis espécies de invertebrados do solo foi de 252,90 (144,10
— 325,40) mg kg™ de solo seco, e 0 HCso0 418,40 (330,30 — 530,00) mg kg de solo seco
(Tabela 28). Pode se observar nesta curva que a ordem crescente de sensibilidade das
espécies é P. excavatus > E. crypticus > E. andrei >E. bigeminus > F. candida > P. minuta
(Figura 25).

Figura 25 - Curva de Distribuicdo da Sensibilidade de Espécies para 0 Cu em um Nitossolo
Vermelho com base nos valores de CEso para diferentes espécies de
invertebrados do solo. O tracejado representa o (HCs): a concentragéo de risco
para 5% (eixo y=0,05) das espécies avaliadas. e (HCso): a concentracdo de risco
para 50% (eixo y=0,5) das espécies avaliadas.
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ceso: Concentragdo efetiva que causou reducdo em 50% da reproducédo dos organismos do solo testados.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

Tabela 28 - Concentracdo de risco das espécies para 5% (HCs) e 50% (HCso) e limites
superiores e inferiores do intervalo de confianca (95%) em Nitossolo Vermelho,
Cambissolo Humico e Solo Artificial Tropical (SAT) contaminados com doses de

Cu.
Solo HCs (mg kg ) HCso (mg kg *)
Nitossolo 252,90 (144,10 — 325,40) 418,40 (330,30 — 530,00)
Cambissolo 40,21 (9,08 — 78,25) 152,16 (81,41 — 284,39)
SAT 76,12 (21,74 — 133,35) 233,48 (137,88 — 395,37)

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.
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No Cambissolo, o valor de HCs para as espécies de invertebrados testados, foi menor
quando comparado ao Nitossolo e ao SAT, sendo HCs estimado em 40,21 (9,08 — 78,25 mg
kg™ de solo seco, e 0 HCso em 152,16 (81,41 — 284,39) mg kg™ de solo seco (Tabela 28).
Nesta curva, a ordem crescente de sensibilidade das espécies foi P. excavatus > E. andrei >
E. bigeminus > E. crypticus > F. candida > P. minuta (Figura 26).

Figura 26 - Curva de Distribuicdo da Sensibilidade de Espécies para o Cu em um
Cambissolo Himico com base nos valores de ceso para diferentes espéecies de
invertebrados do solo. O tracejado representa o (HCs): a concentragéo de risco
para 5% (eixo y=0,05) das espécies avaliadas. e (HCso): a concentracdo de risco

para 50% (eixo y=0,5) das espécies avaliadas.
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CEso: Concentracdo efetiva que causou reducéo em 50% da reproducéo dos organismos do solo testados.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

No SAT, o valor de HCs para as espécies de invertebrados testados, foi menor quando
comparados ao Nitossolo, e maior quando comparados ao Cambissolo, sendo o HCs
estimado em 76,12 (21,74 — 133,35) mg kg* de solo seco, e 0 HCso em 233,48 (137,88 —
395,37) mg kg de solo seco (Tabela 28). Nesta curva, a ordem crescente de sensibilidade
das espécies foi P. excavatus > E. crypticus > E. andrei > E. bigeminus > F. candida > P.
minuta (Figura 27). Em testes utilizando metais e realizados em diferentes solos, a literatura
demonstra que os testes ecotoxicoldgicos realizados em solos artificiais da OCDE sdo menos
sensiveis para 0s organismos do que aqueles realizados com solos de campos naturais
(ROMBKE, COLLADO, SCHMELZ, 2007) dependendo do contaminante, o que
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geralmente é explicado pelo conjunto das propriedades intrinsecas dos solos naturais que,

por vezes, interferem na disponibilidade da substancia teste.

Figura 27 - Curva de Distribuicdo da Sensibilidade de Espécies para o0 Cu em um um Solo
Artificial Tropical (SAT) com base nos valores de ceso para diferentes espécies
de invertebrados do solo. O tracejado representa o (HCs): a concentragdo de risco
para 5% (eixo y=0,05) das espécies avaliadas. e (HCso): a concentracdo de risco
para 50% (eixo y=0,5) das espécies avaliadas.
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ceso: Concentragdo efetiva que causou reducdo em 50% da reproducdo dos organismos do solo testados.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

Os valores encontrados de HCs para os anelideos foi menor quando comparado aos
artropodes (Figuras 25, 26 e 27). Isso pode ser explicado pelo mecanismo de absorcao dos
elementos quimicos pelos anelideos que se da por difusdo através dos compostos presentes
na solucédo do solo (DE SILVA, PATHIRATNE, & VAN GESTEL, 2009). Nos organismos
do solo que possuem tegumento mole (auséncia de exoesqueleto), tais como minhocas e
enquitreideos, a troca de substancias e por consequéncia a absorcdo dos metais se da por
meio da difusdo passiva através do epitélio e/ou pela ingestdo, juntamente com as particulas
do solo, e € facilitada pela secrecdo de um muco epidérmico, bem como excrecdo de
nefrididides, (SIVAKUMAR, 2015) o que mantém a pele desses organismos Umida
facilitando, dessa forma, o contato com os elementos-traco (ANDRE et al., 2010). J& os
colémbolos possuem exoesqueleto recoberto por um polissacarideo, a quitina, composta por
mondmeros de N-acetilglicosamina (JANSSENS, ROELOFS & VAN STRAALEN, 2009),
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0 que por vezes, dificulta a passagem dos metais diretamente pelo tegumento uma vez que a
quitina tende a ser impermeavel (SALMON et al., 2014).

Outro ponto que deve ser observado para a maior toxicidade dos anelideos expostos
ao Cu, quando comparado aos artropodes, é o nicho ecoldgico de cada grupo. Os anelideos
vivem dentro do solo, alimentam-se de matéria organica e, portanto, tém contato intimo com
o solo, consumindo grandes quantidades de solo ao longo da vida, principalmente as espécies
gedfagas (DOMINGUEZ, VELANDO & FERREIRO, 2005), e geralmente carecem de
barreiras externas para produtos quimicos na solucio do solo (LAGAUZERE, TERRAIL &
BONZOM, 2009; SIVAKUMAR, 2015). Os colémbolos, por sua vez, como os individuos
da espécie F. candida e P. minuta, tem seu habitat entre os poros do solo, vivendo mais
superficialmente e se alimentam principalmente de fungos (BRUSS PEDENSEN, VAN
GESTEL, & ELMEGAARD, 2000). Isso faz com que o contato entre o contaminante e 0s
diferentes grupos do solo seja diferente, fazendo com quem as minhocas sejam mais
suscetiveis ao elementos-traco (LAGAUZERE, TERRAIL & BONZOM, 2009).

Os resultados obtidos com as curvas de sensibilidade para os trés solos utilizados
nesse estudo, demonstram maior risco aos organismos quando expostos ao Cambissolo em
comparacdo ao SAT e ao Nitossolo. Essa diferenca pode ser explicada pela combinagéo dos
efeitos do Cu e das propriedades fisicas, mineraldgicas e quimicas dos solos utilizados nesse
estudo. Os baixos teores de argila do Cambissolo (Tabela 3), aliados ao seu baixo pH (Tabela
4), baixo teor de 6xidos (Tabela 5) e mineralogia essencialmente caulinitica de boa
cristalinidade (Figura 9), resultaram na menor adsorcdo do contaminante (Figura 11b), e,
consequentemente, alta disponibilidade desses compostos para os organismos do solo
(REGITANO et al., 2001).

Sabe-se que as propriedades do solo influenciam na disponibilidade de metais
(ALLOWAY, 1995), e uma vez estando biodisponiveis, influenciam na toxicidade dos
contaminantes para 0s organismos do solo (CHELINHO et al., 2011). Adicionalmente,
segundo Wang et al. (2003), a adsorcao eletrostatica do Cu na CTC aumenta em solos com
pH entre 5,5 e 6,0, como é o caso do Nitossolo (Tabela 4) diminuindo a disponibilidade
desse elemento no solo. Ndo obstante, o pH também é importante no favorecimento de
reacdes de adsorcao mais fortes, as especificas, entre 0s metais, a matéria organica e 6xidos
(ALLOWAY, 1995).
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6.3.1.2 SSD - Zn

As distribuicdes de sensibilidade para o grupo de invertebrados do solo expostos ao
Nitossolo Vermelho contaminados com Zn s&o apresentadas na Figura 28. Para o Nitossolo,
o valor de HCs estimado para as seis espécies de invertebrados do solo foi de 316,42 (193,29
—394,49) mg kg de solo seco, e 0 HCs0491,70 (399,70 — 604,88) mg kg™ de solo (Tabela
29). Pode se observar nesta curva que, a ordem crescente de sensibilidade das espécies é E.
andrei >E. crypticus > P. excavatus > F. candida > E. bigeminus > P. minuta (Figura 29).

Figura 28 - Curva de Distribuicdo da Sensibilidade de Espécies para 0 Zn em um Nitossolo
Vermelho com base nos valores de ceso para diferentes espécies de invertebrados
do solo. O tracejado representa o (HCs): a concentragdo de risco para 5% (eixo
y=0,05) das espécies avaliadas. e (HCso): a concentragdo de risco para 50% (eixo

y=0,5) das espécies avaliadas.
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CEso: Concentracdo efetiva que causou redugédo em 50% da reproducdo dos organismos do solo testados.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

Para o Cambissolo, o valor de HCs para as espécies de invertebrados testados, foi
menor quando comparados ao Nitossolo, sendo HCs estimado em 153,85 (94,48 — 191,36)
mg kg de solo seco, e 0 HCso em 237,96 (193,86 — 292,08) mg kg de solo seco (Tabela
29). Nesta curva, a ordem crescente de sensibilidade das espécies foi E. bigeminus > E.

crypticus > P. excavatus > F. candida > E. andrei >P. minuta (Figura 29).
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Figura 29 - Curva de Distribuicdo da Sensibilidade de Espécies para 0 Zn em um
Cambissolo Himico com base nos valores de ceso para diferentes espéecies de
invertebrados do solo. O tracejado representa o (HCs): a concentragéo de risco
para 5% (eixo y=0,05) das espécies avaliadas. e (HCso): a concentracdo de risco
para 50% (eixo y=0,5) das espécies avaliadas.
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CEsp: Concentracao efetiva que causou reducdo em 50% da reproducdo dos organismos do solo testados.
Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

Tabela 29 - Concentracdo de risco das espécies para 5% (HCs) e 50% (HCso) e limites
superiores e inferiores do intervalo de confianca (95%) e em Nitossolo Vermelho,
Cambissolo Himico contaminados com doses de Zn.

Solo HCs (mg kg ) HCso (mg kg *)
Nitossolo 316,42 (193,20 — 394,49) 491,70 (399,70 — 604,88)
Cambissolo 153,85 (94,48 — 191,36) 237,96 (193,86 — 292,08)

Fonte: Elaborado pela autora, 2019.

Os organismos apresentaram diferentes respostas de toxicidade ao Zn, o que pode ser
observado pelos menores valores de HCs para as minhocas e 0s enquitreideos quando
comparados aos colémbolos (Figura 28 e 29). Conforme relatado anteriormente, essa
sensibilidade maior dos anelideos vem da auséncia de exoesqueleto que permite que seu
tegumento absorva os elementos-traco por meio da difusdo passiva através da pele ou, ainda,
pela ingestdo juntamente com particulas do solo (DE SILVA et al., 2009; ANDRE et al.,
2010; SIVAKUMAR, 2015). Adicionalmente, nos colémbolos, além do exoesqueleto, a

presenca de 6rgdos sensoriais como 0s ocelos, antenas e furca, podem ajuda-los na percepcéao
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do ambiente (SALMAO & PONGE, 2012), e evitacio quando na presenca de contaminantes
(JANSSENS, ROELOFS, & VAN STRAALEN, 2009).

Desse modo, a busca por um organismo Unico nas avaliacfes ecotoxicoldgicas é
totalmente inviavel, devido as caracteristicas distintas de cada organismo do solo. N&o
obstante, os solos possuem caracteristicas particulares, como teor de MOS, pH, CTC,
mineralogia e textura que podem ser importantes condicionantes nas inter-relagdes entre os
trés componentes (solo, organismo, elemento-traco) (ALLOWAY,1995; KAMOUN et al.,
2017). Prova disso, séo os resultados obtidos com as curvas de sensibilidade para o Zn, que
demonstraram maior toxicidade dos organismos quando expostos ao Cambissolo em
comparagdo com o Nitossolo (Tabela 29). Sabe-se que as propriedades do solo influenciam
na disponibilidade dos elementos-trago (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2011), e,
consequentemente, na toxicidade dos contaminantes para 0s organismos do solo
(CHELINHO et al., 2011). Portanto, a maior toxicidade observada no Cambissolo pode ser
atribuida pela combinagdo dos efeitos do Zn e os baixos teores de argila do Cambissolo
(Tabela 3) aliados ao seu baixo pH (Tabela 4), que resultaram na menor adsor¢do do
contaminante (Figura 12b), e consequentemente, maior disponibilidade desses compostos
para 0s organismos expostos no Cambissolo (REGITANO et al., 2001; KAMOUN et al.,
2017).

Assim, em um contexto geral, as curvas de sensibilidade sdo importantes ferramentas
e podem ser utilizadas para avaliacdo do risco ecologico das populacdes edaficas (DEL
SIGNORE et al., 2016). Apesar da busca pelo indicador universal ainda ndo ser possivel, a
indicacdo de SSDs para diferentes tipos de solo é altamente recomendavel, devido a
heterogeneidade do solo em uma mesma regido (CHELINHO et al., 2011). Desta forma,
para melhor compreensdo destas interacdes, € possivel construir curvas que demonstram a

sensibilidade dos organismos a exposi¢do dos elementos-traco e/ou outros contaminantes.

6.3.2 Valores de prevencao (VP)

6.3.21 VP-Cu

Foram utilizados os valores médios de HCs para a determinacdo dos VP’s e,
conforme apresentado na Tabela 30, os valores foram distintos entre si, sendo que o valor
encontrado para o Nitossolo é quase trés vezes mais alto que os VP’s determinados para o

Cambissolo.
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Tabela 30 - Valores de HC5 calculados a partir das ceso determinadas para diferentes
invertebrados do solo, valores de VP para o Cu, resultantes da soma de cada HC5

como VRQ.
Sol LL HCs HCs UL HCs VP (HCs + VRQ)
olo )
(mgkg ™)
Nitossolo 144,10 252,90 325,40 363,90
Cambissolo 9,08 40,21 78,24 151,21
Nitossolo + Cambissolo 156,88 69,66 295,51 180,66

ceso. concentracdo efetiva que causou reducdo em 50% do parametro bioldgico avaliado; LL HC5: menor
estimativa para HC5; HC5: concentracdo perigosa para 5% dos parametros biolégicos avaliados; UL HC5:
maior estimativa para HC5; VVP: valor de prevencdo; VRQ: valor de referéncia de qualidade (= 111,00 mg kg

1),

O Cambissolo, por apresentar condi¢fes que favoreceram uma maior disponibilidade
de Cu, como textura arenosa, carater distrofico, e baixo pH, apresentou um VP de 151,21
mg kg, que é menor quando comparado ao Nitossolo que apresentou o valor de 363,90 mg
kg™. Verifica-se, na Tabela 30, que a toxicidade por Cu é maior quando se unem os valores
medios de HCs para Cambissolo e Nitossolo (180,66 mg kg™). Isso quer dizer que, até a
concentracdo de 180,66 mg kg™, 95% das variaveis estudadas para o solo estdo protegidos
(ndo terdo reducbes superiores a 50%); ao passo que 5% das variaveis sofrerdo reducao
superior a 50%. Esse valor ¢ maior que o VP de 60 mg kg, instituido pela CETESB (2016),
e vigente na legislacdo BRASIL, (2009). Isso torna evidente que as caracteristicas intrinsecas
de cada solo sdo determinantes para o estabelecimento dos valores de prevencao, pois sao
elas que determinam a fracdo disponivel do elemento-traco no solo. Os resultados de HCs

expressam de maneira indireta esta disponibilidade.

6.3.2.2 VP-Zn

Conforme apresentado na Tabela 31, os valores medios de HCs foram diferentes para
Cambissolo e Nitossolo, logo a toxicidade no Cambissolo foi maior quando comparada ao
Nitossoto. O Cambissolo, por apresentar condicdes que favoreceram uma maior
disponibilidade de Zn, como textura arenosa, carater distrofico, e baixo pH, apresentou um
VP 214,85 mg kg, esse valor é menor quando comparado ao Nitossolo que apresentou o
valor de 377,70 mg kg™. Verifica-se na Tabela 30 que a toxicidade por Zn é maior quando
se une os valores medios de HCs para Cambissolo e Nitossolo (222,56 mg kg™). Esse valor
é maior que o VP de 86 mg kg?, instituido pela CETESB, (2016), contudo, ¢ menor que 0
VP de 300 mg kg vigente na legislagdo BRASIL, (2009).
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Tabela 31 - Valores de HC5 calculados a partir das ceso determinadas para diferentes
invertebrados do solo, valores de VP para 0 Zn, resultantes da soma de cada HC5

como VRQ.
Sol LL HCs HCs UL HCs VP (HCs + vrg)
olo )
(mgkg ™)
Nitossolo 193,29 316,42 394,49 377,40
Cambissolo 94,48 153,85 191,36 214,85
Nitossolo + Cambissolo 102,56 161,56 212,32 222,56

LL HCs: menor estimativa para HC5; UL HCs: maior estimativa para HCs; VP: valor de prevencdo; VRQ:
valor de referéncia de qualidade (= 61,00 mg kg™).

Esses resultados evidenciam a importancia de se estabelecer VP’s para cada estado
brasileiro. Adicionalmente, torna-se evidente que uma Unica classe de solo, ndo pode ser
considerada representativa para todo o Estado de Santa Catarina devido as caracteristicas
climatoldgicas e pedologicas que formam cada classe de solo. Desse modo, utilizar um valor
unico de VP, que proteja os solos em geral, para se determinar um valor limite preventivo e
especifico para um elemento quimico, ¢ arriscado. O ideal é a determinacdo de valores de
prevencdo diferentes para os diferentes grupos de solo com caracteristicas fisico-quimicas
similares para a obtencdo de resultados mais confidveis e representativos. Contudo, a
fiscalizac@o por classes de solos, para o gerenciamento de areas contaminadas dos 6rgaos
ambientais, pode se tornar onerosa e inviavel. Desse modo, cabe ao 6rgdo ambiental do
Estado de Santa Catarina, mediante camara técnica, discutir a metodologia mais adequada
visando um gerenciamento que atenda a prevencdo da funcionalidade do solo e ao mesmo
tempo auxilie os trabalhos dos estudos de qualidade do solo.

Espera-se que este trabalho possa auxiliar nos valores de doses de Cu e Zn a ser

utilizadas para solos representativos de Santa Catarina, contaminados por tais elementos.

6.4 CONCLUSAO

1. O Cu e o Zn causaram efeito de toxicidez nas espécies E. andrei, P. excavatus, E.
crypticus, E. bigeminus, F. candida e P. minuta sendo mais pronunciado em
anelideos do que em artrépodes, sendo a magnitude desse efeito dependente das
propriedades do solo, causando maior toxicidade em solos com baixo teor de argila
e baixo pH.

2. Os resultados de CEso das espécies individualmente observadas se comportam
diferentemente em relacdo ao tipo de solo com o mesmo elemento-traco em

comparagdo aos HCs, quando sdo consideradas o conjunto de espécies.
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3. Acurvade Distribuicdo de Sensibilidade de Espécies (SSD) pode ser utilizada como

ferramenta para indicar a toxicidade de elementos-trago para uma comunidade de
organismos edaficos em solos subtropicais.

O Valor de Prevencéo para o elemento Cu, em solos do Estado de Santa Catarina,
para Nitossolo Vermelho e Cambissolo Hlmico sdo 363,90 e 141,21 mg kg7,
respectivamente. Quando se considera os valores medios de CEsq das duas classes de
solos analisadas o valor de prevencdo é 180,66 mg kg™. Como o valor obtido no
Cambissolo proporcionou um VP mais preventivo, sugere-se, portanto, este valor
como o preventivo para Cu em solos do Estado de Santa Catarina.

O Valor de Prevengdo para o elemento Zn, em solos do Estado de Santa Catarina,
para Nitossolo Vermelho e Cambissolo Humico sdo 377,40 e 214,85 mg kg?,
respectivamente. Quando se considera os valores medios de CEsg das duas classes de
solos analisadas, o valor de prevencdo é 222,56 mg kg™. Como o valor obtido no
Cambissolo proporcionou um VP mais preventivo, sugere-se, portanto, este valor

como o preventivo para Zn em solos do Estado de Santa Catarina.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos nos testes ecotoxicol6gicos com invertebrados do solo
evidenciaram reducdo na taxa de sobrevivéncia e no nimero de juvenis gerados com
aumento da dose de Cu e Zn, sendo os efeitos mais expressivos em solos de pH baixo, com
baixos teores de argila, MOS e 6xidos.

Nesse sentido, foi possivel entender que o comportamento de Cu e Zn no ambiente é
diferente para os diferentes grupos da fauna edéafica. Sendo assim, para obter-se um VP
abrangente e efetivo, entende-se que é necessario nao so avaliar a fauna edafica, como foi
realizado neste trabalho, mas, também, aumentar o nimero de parametros para estabelecer
um conjunto de CEso e uma curva de sensibilidade mais representativa, além de avaliar o
efeito das substéncias toxicas em outras especies, como microrganismos e plantas, por
exemplo. N&o obstante, os VP’s encontrados neste estudo servem como referéncia para
estudos com outros organismos edaficos submetidos a toxidez de Cu e Zn.

Adicionalmente, a disponibilidade de Cu e Zn no ambiente é diferente para as
diferentes classes de solo analisadas. Sendo assim, para obter-se um VP representativo,
entende-se que existe urgéncia na conducao de pesquisas mais aprofundadas para avaliacdes,
especialmente na biota do solo em diferentes condi¢cdes ambientais e em diferentes classes
de solo. E recomenda-se, portanto, ter valores de prevencao diferentes para diferentes grupos
de solo, com caracteristicas fisico-quimicas similares.

Os dados deste trabalho sdo sugeridos como uma alternativa para somar ao banco de
dados de valores orientadores do Estado de Santa Catarina e a metodologia como uma
primeira aproximacao para derivar valores de prevencdo, tendo em vista que ainda ndo ha
em SC, valores de prevencao para qualquer elemento-traco. Desse modo, sugere-se urgéncia

na conducdo de pesquisas com outros elementos-traco potencialmente contaminantes.



