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RESUMO

Em 2009, o CONAMA homologou a Resolucédo 420, que dispbe sobre critérios e
valores orientadores (referéncia) de qualidade do solo quanto a presenca de
substancias quimicas e estabeleceu diretrizes para o gerenciamento ambiental de
areas contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades antrépicas.
Em seu artigo 8° estabelece que os valores de referéncia de qualidade (VRQ) do solo,
para 20 substancias inorganicas (elementos-traco), sejam estabelecidos pelos 6rgéos
ambientais competentes dos Estados e do Distrito Federal, em até quatro anos apos
sua publicacdo — portanto, até 2013. Entretanto, em 2013 foi homologada pelo
CONAMA a Resolucao 460 de 2013 prorrogando esse prazo até 2014. A necessidade
de cada estado definir seus VRQ reside nas diferencas geomorfoldgicas e pedoldgicas
presentes no pais. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi determinar os teores
naturais dos elementos-traco vanadio (V), molibdénio (Mo) e antimbénio (Sb),
observando os diferentes materiais de origem, atributos fisicos e quimicos dos solos
e estabelecer os VRQ de bario (Ba), cadmio (Cd), niquel (Ni), cobre (Cu), zinco (Zn),
cromo (Cr), chumbo (Pb), cobalto (Co) e manganés (Mn) para solos de Santa Catarina
(SC). Para determinacéo dos teores de V, Mo e Sb procedeu-se com a digestao de
amostras de perfis de solos representativos de SC utilizando-se do método USEPA
3051 A e as quantificagcdes ocorreram por espectrometria de emisséo 6tica com fonte
de plasma acoplado indutivamente. Os teores de V e Mo apresentaram diferencas
significativas entre os diferentes materiais de origem de solos. V, Mo e Sb se
correlacionaram com atributos fisicos e quimicos dos solos. Ja para a determinacéo
dos VRQ de Ba, Cd, Cu, Zn, Cr, Pb, Co e Mn foram utilizados os teores naturais
anteriormente determinados em perfis de solo representativos do estado e procedeu-
se com analise fatorial e analise de agrupamentos utilizando-se de parametros fisicos
e quimicos dos solos e posteriormente procedeu-se com o calculo dos VRQ a partir
do percentil 75 para cada grupo de solo formado. Os VRQ para solos catarinenses
sdo de 75,7 mg kg para Ba; 0,11 mg kg para Cd; 22,6 mg kg para Co; 47,7 mg kg
1 para Cr; 93,8 mg kg™ para Cu; 799 mg kg para Mn; 18,3 mg kg para Ni; 16,1 mg
kg para Pb; e 55,6 mg kg para Zn.

Palavras-chave: Elementos-trago. Solos Representativos. Teores em Solos.
Qualidade Ambiental.
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ABSTRACT

In 2009, CONAMA approved the Resolution 420, which provides about criteria and soill
quality guiding values (reference) regarding a presence of chemical substances and
established guidelines for the environmental management of areas contaminated by
these substances because of human activities. In 8th article establishes that the quality
reference values (QRV) of soil, for 20 inorganic substances (trace elements), must be
established by the competent environmental agencies of the States and the Federal
District, within four years after its publication - therefore, until 2013. However, in 2013,
the Resolution 460 was approved by CONAMA, extending this term until 2014. The
need for each state to define its QRV occurs by in the geomorphological and
pedological differences in country. Thus, the objective this work was to determine the
natural contents of the trace elements vanadium (V), molybdenum (Mo) and antimony
(Sb) observing the different source materials, physical and chemical attributes of the
soils and to establish the QRV of barium (Ba), cadmium (Cd), nickel (Ni), copper (Cu),
zinc (Zn), chromium (Cr), lead (Pb), cobalt (Co) and manganese (Mn) for soils of Santa
Catarina (SC). To determine the levels of V, Mo, and Sh, we proceeded with the
digestion of samples from 54 soil profiles representative of SC using the USEPA 3051
A method and the quantifications occurred by optical emission spectrometry with
inductively coupled plasma optical emission spectrometry. V and Mo contents showed
significant differences between the different materials of soil origin. V, Mo, and Sb was
correlated with physical and chemical attributes of soils. For determination the QRV of
Ba, Cd, Cu, Zn, Cr, Pb, Co and Mn the natural contents previously determined in soil
profiles representative were used and factor analysis and cluster analysis were
performed using of physical and chemical parameters of the soils and then proceeded
with the calculation of the VRQ from 75th percentile for each formed soil group. The
VRQ for Santa Catarina soils are 75,7 mg kg for Ba; 0,11 mg kg™ for Cd; 22,6 mg kg
L for Co; 47,7 mg kg for Cr; 93,8 mg kg for Cu; 799 mg kg for Mn; 18,3 mg kg™ for
Ni; 16,1 mg kg* for Pb; e 55,6 mg kg for Zn.

Keywords: Trace Elements. Representative Soils. Soil Contents. Environmental

Quality.
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1 INTRODUCAO

Com o elevado crescimento demografico mundial, cada vez mais tem
aumentado a quantidade de industrias para atendimento as demandas da populacao.
Estas industrias acabam gerando residuos, muitas vezes descartados de forma
irregular na natureza. Estes residuos podem conter quantidades significativas de
elementos-traco, 0s quais podem acarretar danos a salude humana e aos
ecossistemas de modo geral. Dessa forma, a contaminagdo do meio-ambiente por
esses elementos tem-se tornado foco de varios estudos que visam o monitoramento
e controle da qualidade dos diferentes compartimentos ambientais, agua, atmosfera,
sedimentos e solo (ALMEIDA JUNIOR, 2014).

Os elementos-tragco encontram-se naturalmente em solos e sua concentragdo
depende principalmente do material de origem e grau de intemperismo. A ocorréncia
natural desses elementos em solos normalmente é em baixas concentracdes e em
formas lentamente disponiveis (ALTHAUS, 2017). Concentragdes acima das naturais
podem indicar contaminacdo antrdpica, portanto o conhecimento dos teores de
elementos-traco em locais sem intervencdo humana € importante na adocédo de
praticas preventivas e/ou mitigadoras com a identificacdo e monitoramento de areas
contaminadas (BIONDI, 2010).

Os solos séo de extrema importancia ao meio ambiente, pois atuam como filtro,
controlando o transporte de elementos-traco para a solugdo do solo e corpos d’agua,
por exemplo. Porém essa capacidade tampao € limitada, podendo assim os solos se
tornarem fontes de contaminantes para outros compartimentos. Portanto, € essencial
conhecer a composicao dos solos e compreender 0s processos que ocorrem neles
(BIONDI, 2010).

Desta forma, com a necessidade de proteger esse recurso, o Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) homologou a Resolugéo n° 420 (CONAMA,
2009) que estabelece valores orientadores para solo e aguas subterrdneas e
determina que os O0rgaos ambientais competentes dos Estados e do Distrito Federal
estabelecam os Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ) em virtude de suas
particularidades geoldgicas, geomorfologicas e pedolégicas. Os VRQ sao baseados
na avaliacdo dos teores naturais dos elementos nos solos, ou seja, a concentracao de

determinada substancia que define a qualidade natural do solo (CONAMA, 2009).
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Com estes valores, € possivel identificar areas contaminadas e avaliar se existe
necessidade de recupera-las (ALTHAUS, 2017).

Considerando o exposto, esta tese estd apresentada em dois capitulos. No
primeiro capitulo & apresentado um estudo de determinagdo de teores naturais de
vanadio (V), molibdénio (Mo) e antimonio (Sb) em solos de Santa Catarina (SC), ja no
segundo capitulo esta a determinagcéo dos Valores de Referéncia de Qualidade de
cobre (Cu), zinco (Zn), como (Cr), chumbo (Pb), bério (Ba), cAdmio (Cd), niquel (Ni),

cobalto (Co) e manganés (Mn) para solos de SC.

22
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2 CAPITULO | - TEORES DE VANADIO, MOLIBDENIO E ANTIMONIO EM
SOLOS DE DIFERENTES LITOLOGIAS EM SANTA CATARINA

A minha casa sera uma béncao
O meu trabalho sera uma béngéo
Em tudo aquilo que eu fizer, prosperarei

Todos os arcos serdo quebrados

E os inimigos envergonhados

Todo lugar que eu passar

Abencoado serei

E toda vida que eu ganhar sera do Rei

(Marcelo Nascimento)

RESUMO

O conhecimento dos teores de elementos-traco em solos € importante para
estabelecimento de padrdes de qualidade. O objetivo deste estudo foi determinar os
teores de vanadio (V), molibdénio (Mo) e antiménio (Sb) em solos de Santa Catarina,
observando os diferentes materiais de origem e estabelecer relacées entre esses
elementos e propriedades fisicas e quimicas dos solos. A extracdes ocorreram
segundo protocolo USEPA 3051 A, com adic&o de &cido nitrico e cloridrico para V e
Mo e somente com acido cloridrico para Sb. A quantificacdo de V e Mo ocorreu por
espectrometria de emissao 6tica com fonte de plasma acoplado indutivamente e de
Sb por espectrometria de emissao 6tica com fonte de plasma acoplado indutivamente
com geracao de hidretos. Os resultados foram submetidos a analise de variancia e
teste de Scott-Knott e avaliados pela correlacdo de Pearson com atributos fisicos e
quimicos dos solos. Os teores de V e Mo diferiram entre solos de diferentes materiais
de origem, variando entre 7,38 e 572,24 mg kg* e entre <1,01 e 5,36 mg kg!
respectivamente. Os maiores teores de V foram encontrados em solos de andesito e
basalto e 0 Mo em solos de fonolito porfirio, granito, micaxisto e rochas sedimentares.
V e Sb apresentaram correlacao positiva entre si e com oxidos de ferro, silte e carbono
organico. O Mo apresentou correlacdo negativa com CTC, oxidos de ferro e carbono

organico.

Palavras-chave: Elementos-Trago. Teores Naturais. Material de Origem.
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ABSTRACT

Trace element levels knowledge in soils is important for establishing quality standards.
This study has objective to determine levels of vanadium (V), molybdenum (Mo) and
antimony (Sb) in soils from Santa Catarina, observing the different source materials
and establishing relationships between these elements and soil properties. The
extractions occurred according to USEPA 3051 A protocol, with nitric and hydrochloric
acid addition for V and Mo and only with hydrochloric acid for Sh. The quantification of
V and Mo occurred by inductively coupled plasma optical emission spectrometry and
of Sb by hydride generation inductively coupled plasma optical emission spectrometry.
The results were submitted to variance analysis and Scott-Knott test and evaluated by
Pearson's correlation with soil attributes. V and Mo contents differed between soils of
different source materials, ranging between 7,38 and 572,24 mg kg and between
<1,01 and 5,36 mg kg™ respectively. Highest V levels were found in andesite and
basalt soils and Mo in porphyry phonolite, granite, mica schist and sedimentary rocks.
V and Sb showed a positive correlation with each other and with oxides of iron, silt,
and organic carbon. The Mo showed a negative correlation with cation exchange

capacity (CEC), iron oxides and organic carbon.

Keywords: Trace Elements. Natural Contents. Source Material.
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2.1  INTRODUCAO

Com o elevado crescimento demografico mundial, cada vez mais tem
aumentado a quantidade de industrias para atendimento as demandas da populacao.
Estas induUstrias acabam gerando residuos, muitas vezes descartados irregularmente
na natureza. Estes residuos podem conter quantidades significativas de elementos-
traco, os quais podem acarretar danos a saude humana e aos ecossistemas. Dessa
forma, a contaminagdo do meio-ambiente por esses elementos tem-se tornado foco
de estudos em todo o mundo. (ALMEIDA JUNIOR, 2014)

Os solos sdo de extrema importancia no meio ambiente, pois atuam como filtro,
controlando o transporte de elementos-trago para corpos d’agua, por exemplo. Porém
essa capacidade tampao € limitada, podendo assim os solos se tornarem fontes de
contaminantes para outros compartimentos. Portanto, é essencial conhecer a
composicdo dos solos e compreender os processos que ocorrem neles.(BIONDI,
2010)

Elementos-tragco (ET) sdo elementos quimicos presentes nos solos em
concentracdes menores que 1000 mg kg?. Diferencas na composicdo geoquimica
dos materiais de origem do solo, bem como as variagcbes na intensidade dos
processos de formacdo podem resultar em amplas faixas de concentracdo de
elementos-traco nos  solos, mesmo naqueles ndo afetados pela
contaminacdo.(GUAGLIARDI et al., 2018) Ressalta-se que mesmo em condi¢cdes
rigorosas de intemperismo, a rocha mae ainda exerce grande influéncia no contetudo
de elementos-traco no solo.(REBELO et al., 2020) J4 como fontes antropogénicas
pode-se citar a mineracdo, atividades industriais, emissGes de trafego, uso
de pesticidas e fertilizantes quimicos.(HUANG, Y. et al., 2018)

Alguns elementos-traco sdo considerados essenciais do ponto de vista
bioldgico, porém, em grandes quantidades podem causar impactos negativos, ja
outros ndo possuem funcdes biologicas (ALLOWAY, 1995).

A distribuicdo de elementos-traco em solos pode fornecer aos pesquisadores
evidéncias do impacto antropogénico sobre os ecossistemas. A acumulagdo de
elementos-traco e elementos toxicos no solo pode ser um risco potencial para plantas,
animais e saude humana (AGNIESZKA; BARBARA, 2012).
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A determinacdo dos teores de elementos-traco em condi¢cdes naturais €
fundamental para o estabelecimento de padrdes de qualidade do solo. Esses valores
podem servir como ferramentas legislativas no desenvolvimento de valores
orientadores para prevencdo, controle e remediacdo da poluicdo do solo.
(FERNANDES et al., 2018)

O ideal é ter um banco de solos de referéncia coletados em local de auséncia,
quando possivel, ou de minima atividade antrépica.(BIONDI, 2010) Porém quase toda
a superficie terrestre foi influenciada por atividades humanas, por isso termo
concentracdo de base (background), que € a concentracdo encontrada em um
determinado tempo, durante um estudo ou trabalho, € 0 mais correto a se utilizar,
(CAMPOS et al., 2013; RICE, 1999) considerando assim o tempo da amostragem
como tempo zero para fins de monitoramento, pois o0 aumento no teor total do
elemento ap6s a determinacdo da concentragdo de base sera
antropogénico.(HUGEN, 2010) Dessa forma, a concentracdo natural de elementos-
traco em solos pode ser utilizada como referéncia para estimar o grau de poluicdo dos
solos por estes elementos (COSTA, 2013).

2.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.2.1 Vanédio (V)

2.2.1.1 Fisico-quimica e ocorréncia

O vanéadio é um elemento quimico com numero atbmico 23. Na natureza, pode
ocorrer em pelo menos seis estados de oxidagao (1-, 0, 2+, 3+, 4+ e 5+), sendo os
estados de oxidacdo 3+, 4+ e 5+ 0s mais comuns. Vanadio 5+ e 4+ predominam em
condi¢cdes oxidantes e moderadamente redutoras, j& o vanadio 3+ existe em
condic¢des fortemente redutoras, como em solos saturados e turfas. Em minerais do
solo, o vanadio é encontrado nos estados de oxidagédo tetravalente (4+) e trivalente
(3+) (SHAHEEN et al., 2019).

O tamanho e a carga das espécies de vanadio permitem substituir elementos
de transicdo como ferro e aluminio em minerais primarios e secundarios, sendo
encontrado em depadsitos de magnetita e bauxita (EVANS; BARABASH, 2010).
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Como o vanadio facilmente substitui o ferro nos minerais, € mais abundante em
rochas maficas que em félsicas (HUANG et al., 2015). Sua concentracdo em basaltos
e gabros pode chegar a 300 mg kg ~ ! (HUANG et al., 2015), enquanto em rochas
igneas 4cidas, 90 mg kg! e em arenitos 60 mg kg!' (KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007). E extraido principalmente na Africa do Sul, Russia e China
(HUANG et al., 2015). Como o ion vanadato (VO4*) tem comportamento semelhante
ao fon fosfato (PO4%), o vanadio também é encontrado em rochas com altas
concentracbes de minerais contendo fésforo (EVANS; BARABASH, 2010). As
concentraces de vanadio também sédo altas em depdsitos ricos em carbono, como
de carvao, xisto betuminoso e petréleo bruto (EVANS; BARABASH, 2010).

As classes de minerais de vanadio, que englobam minerais primarios e
secundarios, incluem oxidos e hidréxidos e silicatos (HUANG et al., 2015). Segundo
Kabata-Pendias & Mukherjee (2007), o vanadio ndo forma muitos minerais proprios,
porém os mais comuns sao: vanadinita, PbsCI(VOa) 3; roscoelite, KV2(OH)2(AlSizO10);
motramita, Pb(Cu, Zn)(VO4)(OH); e patronita, de composi¢cao variavel: VS2, VSs e
V2Ss. O vanadio ocorre em cerca de 70 minerais, mas a maioria sdo de origem
secundaria, porém €& frequentemente associado a minerais primarios como:
piroxénios, hornblenda, biotita e magnetita (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

Até o inicio dos anos 80 o vanadio ndo era muito estudado e embora nos
altimos 30 anos tenha-se investido em estudos sobre o elemento, seu comportamento
geoquimico permanece menos estudado que o de outros elementos potencialmente
toxicos (SHAHEEN et al., 2019).

2.2.1.2 Vanadio no solo

O vanadio é um dos 20 elementos mais abundantes na crosta terrestre, na
mesma faixa de concentragéo do chumbo e do cobre (LARSSON, 2014). Sua origem
natural no solo depende do intemperismo do material de origem. Concentracdes de
vanadio, portanto, dependem da ocorréncia de minerais contendo o elemento na
rocha-mae (SHAHEEN et al., 2019). Concentracdes elevadas de vanadio no solo séo
mais frequentemente encontradas em solos derivados de rochas de xisto, rochas
fosfatadas, basicas e ultrabasicas e devem ser baixas em solos originados de rochas

sedimentares arenosas e igneas neutras (YANG et al. 2017a).
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Sob condi¢cfes naturais, a mobilidade de vanadio nos solos é frequentemente
regida por processos de intemperismo e redox (YANG et al. 2017a). Os o6xidos
hidratados de ferro, aluminio e manganés sdo geralmente considerados sorventes
primarios de vanadio em solos e sedimentos, porém, a mobilidade do elemento
também pode ser afetada pelo conteddo de matéria organica, através da formacéao de
complexos fortes e por minerais de argila (SHAHEEN et al., 2019). Geralmente, o
vanadio que esté presente de forma natural nos solos tem baixa mobilidade e a sua
adsorcdo maxima ocorre normalmente em pH 4. (HUANG, J. et al., 2015).

Grandes diferencas na composicdo geoquimica dos materiais de origem dos
solos, bem como variacdes na intensidade dos processos de formacéo do solo podem
resultar em amplas faixas de concentracdes de vanadio nos solos, mesmo naqueles
nao contaminados (GUAGLIARDI et al., 2018).

Intervalos de concentragao tipicos de vanadio em solos e sedimentos variam
fortemente em todo o mundo (SHAHEEN et al., 2019). A concentracdo média mundial
de vanadio em solos é de 60 mg kg (KABATA-PENDIAS, 2001).

Os solos de referéncia dos EUA apresentam vanadio na faixa de 36 a 150 mg
kg* (GOVINDARAJU apud KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). Valores entre
79 e 91 mg kg?, foram encontrados em solos de diferentes regides da Russia
(PROTASOVA; KOPAYEVA apud KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). O teor
médio de vanadio em solos representativos da Polonia é de 18,4 mg kg (DUDKA;
MARKERT apud KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

Guagliardi et al. (2018), analisando solos italianos, encontraram teores de
vanadio variando ente 184 e 239 mg kg* em solos rurais e teores entre 54 e 133 mg
kg™ em solos urbanos.

No Brasil, foram determinados os seguintes VRQ de vanadio para solos:

- Estado do Espirito Santo: 109,96 mg kg (PAYE et al. 2010);

- Estado de Minas Gerais: 129 mg kg (COPAM, 2011);

- Estado do Rio Grande do Sul: 567 mg kg para solos de basalto e 89 mg kg

! para outros materiais de origem (ALTHAUS et al. 2013);

- Planicie Litoranea do estado do Parana: 60,24 mg kg (BUSCHLE, 2013);

- Estado do Rio Grande do Norte: 28,71 mg kg (PRESTON et al., 2014);

- Estado de Pernambuco: 24 mg kg (CPRH, 2014);

- Fernando de Noronha: 207,04 mg kg (FABRICIO NETA et al., 2018).
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Teores elevados de vanadio sdo observados em solos de regides urbanas e
industriais, especialmente em torno de usinas de queima de carvao, refinaria de
petréleo, instalacdes movidas a combustivel de reciclagem de residuos domeésticos e
em locais com trafego de veiculos pesados (YANG et al. 2017a). O uso de fertilizantes
fosfatados também pode aumentar as concentragcbes de vanadio nos solos
(SHAHEEN et al., 2019).

2.2.1.3 Aplicagdes do vanéadio

Entre os anos 1995 e 2010 o vanadio foi muito utilizado em farmacos para
tratamento de diabetes, devido seus efeitos tipo insulina, porém estudos mais
recentes tém demonstrado que o elemento pode estar induzindo a estresses
oxidativos mitocondriais, o que tem dificultado a aplicacéo clinica desses compostos
(COSTA PESSOA, 2015).

Os perfis de reatividade fisiologica e bioquimica de algumas formas de vanadio
no tratamento de céncer revelam participacdo e influéncia sobre a supressédo do
crescimento e disseminacdo de tumores (KIOSEOGLOU et al. 2015). Porém, as
respostas a administracdo de compostos de vanadio sédo bastante diversificadas e as
preocupacdes quanto a sua utilizacdo clinica tém dificultado o seu progresso na
terapéutica (COSTA PESSOA, 2015).

Devido suas caracteristicas refratarias, o vanadio € amplamente utilizado nas
industrias que utilizam altas temperaturas, como as de refino de aco e ferro, eletronica
e nuclear (SHAHEEN et al., 2019). O vanadio no estado metalico é aplicado como
aditivo ao ferro para a preparacao de varios acos inoxidaveis e como componente de
varias ligas supercondutoras, ja o V20s € um catalisador versatil, eficiente e utilizado
em varios processos industriais, como para a producédo de acido sulfurico (devido a
sua eficacia na conversao de dioxido de enxofre em triéxido de enxofre), como
catalisador na reducédo das emissdes de NOx em muitas centrais elétricas, entre
outras atividades (COSTA PESSOA, 2015).

Anualmente aproximadamente 230 Gg de vanadio séo introduzidas no meio
ambiente através de atividades antropogénicas, pois a recuperagdo do vanadio na
industria de acabamento € de apenas 60 a 70% (SHAHEEN et al., 2019). A China, é
0 maior produtor de vanadio do mundo, contribuindo com 57% de sua producao
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mundial, sendo que a mineracdo, producdo e consumo desse elemento trouxeram

sérios problemas de contaminacdo em graus variados (YANG et al. 2017a).

2.2.1.4 Vanadio e os seres vivos

A maioria dos alimentos, naturalmente, tém baixas concentracdes de vanadio.
O marisco geralmente contém concentracdes mais elevadas de vanadio do que a
carne de animais terrestres. A concentracdo média de vanadio na agua da torneira é
de aproximadamente 0,001 mg L (ATSDR, 2012).

Dificilmente encontra-se relatos de deficiéncia de vanadio em mamiferos, mas
um baixo suprimento pode afetar o nivel de lipidios no sangue e processos de
mineralizacdo 6ssea. Sua funcdo biolégica esta relacionada ao metabolismo de
lipidios, glicose e fosfotransferrina (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

O vanadio é conhecido por estimular a fotossintese em algas, especialmente
as azuis (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007) e também é utilizado pelas algas
oceénicas nas enzimas haloperoxidase. (TIAN et al. 2014).

O vanadio 5+ é considerado mais toxico para humanos do que o vanadio 4+,
pois pode afetar a atividade de enzimas especificas e também atuar como um inibidor
dos equilibrios de sddio/potassio e calcio/magnésio no organismo. O vanadio 5+ é
considerado um poluente perigoso da mesma classe do mercurio, chumbo e arsénio,
principalmente levando em consideracdo o nimero crescente de pessoas que Sao
afetadas pela poluicdo por vanadio em nos Estados Unidos, Africa do Sul e China
(SHAHEEN et al., 2019). Embora o vanadio seja essencial para 0s organismos Vvivos,
guantidades excessivas no corpo humano podem causar asma, rinite, anemia,
aumentar a possibilidade de ocorréncia de uremia e talvez de cancer de pulméo, uma
vez que muitos estudos tém explorado o potencial carcinogénico do vanadio, porém
sem evidéncias conclusivas (YANG et al., 2017).

O vanadio originado de processos de intemperismo € adsorvido ou incorporado
nas estruturas dos minerais de argilas e oxidos de ferro, onde existe principalmente
em estados de menor valéncia e é menos moével e téxico para plantas e
microrganismos. J4 o vanadio antropogénico, originado da mineragdo, queima de
combustiveis fosseis, fertilizantes, catalisadores e como subproduto das industrias

siderurgica e petrolifera € mais movel e toxico, o que pode ocasionar retardo do

crescimento, degradacéo da clorofila, deformacéao radicular (AIHEMAITI et al., 2020),
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reducdo da germinacdo e producdo e reducdo da atividade de enzimas
(principalmente das que o fosforo é essencial) em plantas (YANG, Jinyan et al., 2017)
e inibigao de atividades microbianas nos solos, com redugéo da biomassa microbiana,
atividade de desidrogenase do solo e respira¢do basal, podendo ainda os dois ultimos
serem utilizados como indicadores biolégicos da poluicdo do solo com V (XIAO, X.
Yuan et al., 2017).

2.2.2 Antimonio (Sb)

2.2.2.1 Fisico-quimica e ocorréncia

O antimonio € um elemento quimico de ndmero atdmico 51. E tipicamente
encontrado em quatro estados de oxidacao: 3-, 0, 3+ e 5+, sendo as formas 3+ e 5+
as mais comuns (MULTANI et al., 2016). Em ambientes com oxigénio, o Sb>* é mais
estavel que o Sb3*. O Sb*3 associado a matéria organica, carbono organico dissolvido
e acidos humicos € facilmente oxidado por foto-oxidantes como o perdxido de
hidrogénio. (HERATH et al. 2017).

O antimbnio pode substituir o arsénio em varios minerais, embora ambos
tenham diferenca no raio i6nico (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). O
antimonio e o arsénio estdo no mesmo grupo da tabela periddica, possuem estruturas
eletrbnicas similares e estdo fortemente associados em alguns depdésitos minerais
hidrotermais, sendo assim, é admitido que eles exibem comportamento geoquimico
similar e podem competir por sitios de sor¢cdo (FAWCETT, et al. 2015).

O antimdnio possui propriedades calcofilicas e assim se combina prontamente
com sulfetos. Seu contedldo em rochas igneas méaficas varia entre 0,1 e 1 mg kg, em
igneas &cidas entre 0,2 e 2 mg kg, em sedimentares argilosas entre 0,8 e 4 mg kg
e em arenitos em torno de 0,05 mg kg (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

O antimbnio ndo esta presente na natureza em altas concentracdes, mas esta
presente em mais de 200 minerais, entre primarios e secundarios, sendo 0s primarios
tipicamente sulfetos, pois o antimbnio tem maior afinidade pelo enxofre que pelo
oxigénio (MULTANI et al., 2016). Sendo 0s minerais mais comuns a estibina (Sb2Ss),
valentinita (Sb203), pirargirita (Ag2SbSs); e bournonite (PbCuSbSs3) (KABATA-
PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). A estibina é encontrada em amplas quantidades na
China, Africa do Sul, México, Bolivia e Chile (VIEIRA, 2008).
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Grandes quantidades de Sb sdo encontradas em depdsitos minerais
hidrotermais, tornando a exploracéo destas minas uma fonte de Sb ao meio ambiente
(VIEIRA, 2008). Niveis elevados de antimbénio em solos sdo encontrados em regides
de mineracao, fundicédo e tiroteio (MULTANI et al., 2016).

A formacao de minerais secundarios de antiménio via precipitacdo e adsorcéo
em oxi-hidroxidos metalicos séo processos naturais que podem controlar a mobilidade
e transformacdo de espécies Sb em varios sistemas ambientais, incluindo aguas

subterraneas e superficiais, solo e sedimentos (HERATH et al. 2017).

2.2.2.2 Antiménio no solo

O antimbénio é um elemento-traco que ocorre naturalmente nos solos,
normalmente na forma de 6xido, hidréxido ou oxianion, no entanto, até o momento,
existem poucos dados sobre o comportamento biogeoquimico do Sb em sistemas
solo-planta, em relacdo a sua especiacdo quimica. O antiménio também é relatado
como existindo em diferentes formas quimicas (organicas e inorganicas) no solo
(PIERART et al., 2015).

Oxidos de ferro, aluminio, manganés, minerais de argila e matéria organica sio
adsorventes que podem controlar a mobilidade de espécies de Sb na agua, solo e
sedimentos (HERATH et al. 2017). O antimbnio trivalente e pentavalente se liga
fortemente aos hidroxidos de Fe, Al e Mn, porém de forma fraca aos minerais de
argila(ZHANG, H.; LI, L.; ZHOU, 2014). Arai (2010) cita que a sor¢cao de antimdnio
tende a aumentar com a diminuicdo do pH em solos organicos e em sedimentos ndo
contaminados.

Em solos, espécies méveis de antimdnio podem ser complexadas com metais
alcalinos como célcio, magnésio, sédio e potassio, precipitando como sais de hidroxi-
antimonato com baixa solubilidade (MULTANI et al., 2016). O antiménio é considerado
relativamente imével sob condi¢cdes oxidantes devido aos fortes mecanismos de
fixacdo de suas espécies pentavalentes em matrizes de solo (ARAI, 2010). A maior
parte do antimdnio no solo parece ficar retido nas camadas superficiais, devido sua
baixa solubilidade no solo, ndo sendo transferido para lencdis subterraneos (VIEIRA,
2008).
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A concentracdo média de antimbnio na crosta terrestre é de aproximadamente
0,2 a 0,3 mg kg! (MULTANI et al., 2016). O background de antiménio em solos
superficiais varia entre 0,05 a 4,0 mg kgt (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).
Em solos japoneses, os teores médios de Sb foram 0,7 mg kg?, para
Cambissolos (TAKEDA et al. 2005 apud KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). As
concentracdes de Sb em solos de referéncia da China variam de 0,5 a 60 mg kg com
média de 3,6mg kg e nos dos EUA, entre 0,11 a 14 mg kg, com de média 2,4 mg
kg (GOVINDARAJU apud KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). Os solos acidos
e arenosos da Gra-Bretanha contém concentracées de Sb em torno de 0,7 mg kg
(AINSWORTH et al. apud KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).
No Brasil, foram definidos os seguintes VRQ de antiménio para solos:
- Estado de Minas Gerais: 0,5 mg kg! (COPAM, 2011);
- Planicie Litoranea do estado Parana: 3,12 mg kg* (BUSCHLE, 2013);
- Estado do Rio Grande do Norte: 0,18 mg kg* (PRESTON et al., 2014);
- Estado da Paraiba: 0,39 mg kg* (ALMEIDA JUNIOR, 2014);
- Estado de Pernambuco: 0,2 mg kg (CPRH, 2014);
- Estado de Sé&o Paulo: <0,5 mg kg (CETESB, 2014);
- Fernando de Noronha: 5,96 mg kgt (FABRICIO NETA et al., 2018).

2.2.2.3 Aplicagbes do Antimonio

Existem evidéncias que compostos de antimdnio eram usados no antigo Egito
em loucas, vidros e também e em pintura para os olhos (NICHOLSON; SHAW, 2000).

O antimoniato de metiglumina é utilizado de maneira injetavel para tratamento
de Leishmaniose visceral (ANVISA, 2015). Porém alguns efeitos colaterais toxicos em
humanos apds seu uso foram relatados, incluindo eletrocardiogramas alterados,
vomitos, diarreia e dores articulares e/ou musculares (ATSDR, 2019)

Além disso, o antimdénio tem sido usado na medicina homeopatica na forma de
antimonil tartarato de potassio hidratado, K2Sb2(C4H206)2.3H20 para expectoracéo,
mas também ja foi utilizado como emético e laxante (MULTANI et al. 2017).

O antiménio aumenta a resisténcia e rigidez das ligas de chumbo, é usado em
retardadores de chama (em plasticos, vinil e fibras sintéticas), também como liga em

baterias chumbo-acida, em soldas e rolamentos e, associado com chumbo, em
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revestimentos de tubos, valvulas e bombas na industria quimica (KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007) e em freios (PIERART et al., 2015).

O antiménio é utilizado como endurecedor em balas de chumbo (MULTANI et
al. 2017). As munic¢des de 5,56 mm sdo compostas por quase 0,7% de antimonio,
enquanto as de 9 mm contém 1,8% (PIERART et al., 2015).

Os compostos de antiménio também séo utilizados como semicondutores em
aparelhos de deteccao de gases (CsH10, C3Hs, H2, CO, entre outros) e em detectores
por infravermelho (MULTANI et al., 2016).

A producéo global de Sb foi de cerca de 150 kt em 2001 e 155 kt em 2003
(KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). A China €& o principal produtor de
antimonio, sendo responsavel por quase 80% da producdo mundial (MULTANI et al.,
2016).

2.2.2.4 AntimOnio e 0s seres vivos

Assim como outros elementos o antimdnio esta presente na natureza em
diferentes formas fisico-quimicas e a sua toxicidade é dependente da forma que ele
se encontra disponivel no meio de estudo. Os organoantimoniais, por exemplo, séo
menos toxicos que o Sb pentavelente, que por sua vez € menos toxico que o Sb
trivalente (FOLDI et al., 2018). A exposicdo a niveis baixos de Sb no ambiente é
inevitavel, mas a exposicdo aguda a Sb pode resultar em efeitos adversos (QI et al.
2008).

Tanto em humanos como em animais, o pulmédo é o alvo predominante da
toxicidade de antimoénio apos a exposicao por inalacao e efeitos como tosse, laringite,
pneumoconiose, inflamacéo dos pulmdes, bronquite cronica e enfisema crénico, bem
como, irritacdo ocular, dermatite, dor abdominal, vémito, nausea e Ulcera séo
observados em trabalhadores que tém contato com antimdénio. Além disso, efeitos
cardiovasculares, especialmente danos ao miocardio e alteracbes em
eletrocardiogramas, tém sido observados em humanos e animais expostos ao
antiménio (ATSDR, 2019).

Em animais expostos ao gas estibino (SbH3) foram relatadas irritacdes oculares
e em animais repetidamente expostos ao trioxido de antimoénio no ar, aumento de
catarata (ATSDR, 2019).
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Estudos em humanos sédo inconclusivos em relacdo a exposicdo a Sb
relacionada ao cancer, porém estudos em animais mostraram evidéncias de tumores
de pulmdo em ratos expostos ao trioxido de antimdnio via inalacdo. A ingestao
excessiva de antimonio por humanos pode resultar em efeitos gastrointestinais,
alteracdes hematolégicas (como diminuicdo da contagem de glébulos vermelhos e
dos niveis de hemoglobina) e alteracdes histoldgicas na tireoide (QI et al., 2008;
ATSDR, 2019).

Ratas expostas oralmente ao tricloreto de antiménio (SbCls) durante a gestacao
e lactacdo tiveram diminuicbes no crescimento de seus filhotes, j& em ratas em que
foram administrados compostos de antiménio pentavalente ou tricloreto de antiménio
via injecao intramuscular, houve diminui¢cdes no peso fetal (ATSDR, 2019).

O antimdnio ndo é essencial para as plantas, no entanto, é conhecido por ser
facilmente absorvido por elas, se presente em formas sollveis em meios de
crescimento (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). Algumas espécies de plantas
(Agrostis canina, Achillea tenuis, Pseudosuga taxifolia, Pityrogramma calomelanos,
Pteris vittata, Pohlia wahlenbergii e Brachythecium cf. reflexum) podem acumular altos
niveis de Sb (ARAI, 2010).

O acumulo excessivo de antiménio em plantas pode ser toxico. Como efeitos, pode
ocorrer inibicdo de crescimento; peroxidacao lipidica; inibicdo da sintese de clorofila e
perturbacdo na captacdo e distribuicdo de elementos essenciais (calcio, potassio, sédio,
cobre, magnésio, ferro, manganés e zinco) (FENG et al., 2013).

Ortega et al. (2017) em um estudo com plantas de girassol verificou que a
contaminagcdo com antimbénio ocasionou a presenca de clorose foliar; reducdo do
crescimento radicular e do caule e da producdo de biomassa; alteracdo do teor de
magnésio, ferro, cobre e zinco; estresse oxidativo; reducao de pigmentos fotossintéticos e
conseguentemente na eficiéncia fotossintética.

Altas concentracdes de Sb podem ocasionar baixa diversidade bacteriana em solos.
(XIAO et al., 2019). Micro-organismos como Stibiobacter senarmontii, Pseudomonas,
Bacillus, Agrobacterium tumefaciens sdo mais resistentes as concentracdes de Sb e
desempenham um papel crucial no ciclismo biogeoquimico de Sb, transformando espécies
mais toxicas (Sb3*) em espécies menos toxicas (Sb°*), demonstrando importante papel
ecologico (HERATH; VITHANAGE; BUNDSCHUH, 2017; XIAO, E. et al., 2019)
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2.2.3 Molibdénio (Mo)

2.2.3.1 Fisico-quimica e ocorréncia

O molibdénio & um elemento de niumero atémico 42. Pode ocorrer em 5 estados
de oxidacdo (2+, 3+, 4+, 5+, 6+), sendo os predominantes na natureza 4+ e 6+
(BARCELOUX, 1999). Em seu estado tetravalente, o molibdénio € insoluvel em fluidos
aquosos, mas quando oxidado em seu estado hexavalente torna-se sollvel.
(GREANEY et al., 2018).

O molibdénio apresenta um comportamento geoquimico mutavel, pois pode
exibir comportamento sideroéfilo, calcofilo, ou litéfilo, dependendo da temperatura,
pressdo e composicao do sistema de interesse (presenca de oxigénio ou enxofre)
(GREANEY et al., 2018). Na maioria das vezes forma oxianions, porém sob condicdes
redutoras, tem alta afinidade pelo enxofre (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

O Mo®* coordenado octaedricamente tem um raio iénico similar ao Titanio 4+
(Ti**) coordenado octaedricamente (59 e 60.5 pm, respectivamente), de modo que
aguele pode substituir esse em uma substituicdo acoplada para manter a neutralidade
elétrica, ou entdo, o Mo pode ser localmente reduzido a Mo** antes de substituir o Ti**
em uma substituicdo isovalente (GREANEY et al., 2018). O molibdénio ainda pode
substituir o ferro 3+ e o aluminio 3+, pela semelhanca entre o0s raios i6nicos dos
elementos (EVANS; BARABASH, 2010).

O molibdénio esta presente na crosta terrestre em pequenas quantidades e se
concentra preferencialmente em rochas félsicas (CAMARGO, 1945). rochas igneas
ultraméficas (0,2 a 0,3 mg kg), em méficas (0,2 a 1,0 mg kg*), em intrmediarias (0,6
a 1,0 mg kg*) e em félsicas (1,0 a 2,0 mg kg') (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE,
2007; EVANS; BARABASH, 2010) e nos xistos (podendo chegar a 34 mg kg?) (DAS
et al. 2007).

A molibdenita (M0S2), € o mineral de molibdénio mais comum e geralmente se
forma em ambientes de alta temperatura, como aqueles associados a rochas igneas
e metamorfismo de contato, mas ha evidéncias de gque ela pode se formar a baixas
temperaturas no solo e em sedimentos em condicdes anaerdbicas (EVANS;
BARABASH, 2010). Outros de seus compostos importantes sao povelita (CaMoQ,),
ferrimolibdito (Fe2(Mo0Qa4)) e ilsemanita (MoO30s) (ATSDR, 2020).
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2.2.3.2 Molibdénio no solo

A quimica de molibdénio nos solos esta relacionada principalmente as suas
formas anidnicas. O anion MoOas? predomina em pH neutro e moderadamente
alcalino, enquanto o HMoO4~ ocorre em valores de pH mais baixos, ambos ocorrem
em solucéo do solo (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

O molibdénio é pouco mével em solos &cidos (pH < 4-5) e fortemente
mobilizado em solos alcalinos (pH> 6,5), no entanto, anions de Mo podem ser
precipitados por carbonato de calcio, ferro, manganés, cobre, zinco (KABATA-
PENDIAS; MUKHERJEE, 2007), prata e chumbo (EVANS; BARABASH, 2010).

As associagbes do molibdénio com a matéria organica ndo sao
perfeitamente compreendidas, alguns autores encontram baixos teores de Mo em
solos organicos, enquanto outros afirmam que o elemento esta fortemente
ligado a matéria organica do solo (CAMARGO, 2006). Os ions molibdato podem ser
adsorvidos pelo &cido humico presente no solo ou complexados com 0s grupos
carboxilico e fenol (EVANS; BARABASH, 2010).

A concentracédo de Mo nos solos tem um valor mundial médio de 1,8 mg kg™ e
suas concentracdes se assemelham a sua abundancia nas rochas-méae (KABATA-
PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). A concentracdo média de molibdénio nos solos dos
Estados Unidos é de 1,2-1,3 mg kg (EPA 1979 apud ATSDR, 2020).

Fontes naturais amostradas de: solos que cobriam uma area mineralizada, solo
derivado de xistos negros marinhos, solos aluviais nas encostas leste da Serra
Nevada e solos formados a partir de cinzas vulcanicas em Kauai, Havai, continham
concentra¢des médias de molibdénio de 76; 12; 17,4 e 14,9 mg kg* respectivamente.
(EPA 1979 apud ATSDR, 2020).

O valor do percentil 90 para Mo em solos finlandeses é de 1,5 mg kg
(KOLJONEN apud KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). O teor médio de Mo em
solos lituanos é de 0,62 mg kg?' (KADUNAS et al. apud KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007).

No Brasil, foram definidos os seguintes VRQ para solos:

- Estado do Espirito Santo: 1,74 mg kg (PAYE et al., 2010);

- Estado de Minas gerais: < 0,9 mg kg (COPAM, 2011);

- Planicie Litoranea do estado do Parana: 1,44 mg kg (BUSCHLE, 2013);

- Estado da Paraiba: < 2 mg kg* (ALMEIDA JUNIOR, 2014);
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- Estado de Séo Paulo: <4 mg kg (CETESB, 2014);
- Estado de Pernambuco: 0,5 mg kg (CPRH, 2014).

2.2.3.3 Aplicagdes do molibdénio

Devido seu alto ponto de fuséo, alta condutividade térmica, resisténcia a altas
temperaturas e corrosdo, o molibdénio € amplamente utilizado em varios processos
industriais (PYRZYNSKA, 2007). O Mo é obtido tanto como produto primario como
subproduto na producédo de cobre. (DAS et al. 2007).

A producdo mundial de molibdénio foi estimada em 258.000 toneladas em
2013, com aproximadamente 92% produzidos pela China, Estados Unidos, Chile,
Peru, México e Canada. Em 2013, os Estados Unidos responderam por 24% da
producdo mundial, com 60.700 toneladas, sendo que 53% da producao total de
molibdénio no pais foi através do molibdénio priméario (ATSDR, 2020).

O molibdénio, principalmente na forma de trioxido de molibdénio, é utilizado em
ligas com aco e ferro fundido para melhorar propriedades como a temperabilidade,
tenacidade e resisténcia ao desgaste e corrosdo (ATSDR, 2020). Acos inoxidaveis
contendo molibdénio tém os requisitos de resisténcia para uso em sistemas de
distribuicdo de agua, equipamentos de manipulacéo de alimentos e de processamento
quimico, pecas automotivas e tubos de transmissdo de gas (EVANS; BARABASH,
2010).

E usado em catalisadores, pigmentos de tinta, inibidores de corrosao,
retardadores de fumaca e chamas e em lubrificantes secos. Como um metal puro, o
molibdénio é usado por causa de sua alta temperatura de fusdo, como suporte de
filamentos em lampadas, matrizes de metal e pecas de forno. Catodos de Mo séo
usados em aplicacdes elétricas especiais (EVANS; BARABASH, 2010).

As aplicacdes metallrgicas responderam por cerca de 87% do uso total de
molibdénio em 2013, sendo que o principal uso nao-metallrgico foi em catalisadores,
principalmente os usados na refinacéo de petréleo (ATSDR, 2020).

O molibdénio-99 (°*°*Mo) é o Unico radiois6topo de molibdénio de importancia
comercial, sendo usado como fonte para produzir o radioisétopo tecnécio-99m (**MTc),
que € usado na grande maioria dos exames de imagens médicas realizados
atualmente (ATSDR, 2020).
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2.2.3.4 Molibdénio e os seres vivos

O molibdénio € um elemento essencial para os seres vivos (PYRZYNSKA,
2007). O molibdénio € comum no meio ambiente e a principal forma de exposi¢céo
humana ao Mo é através dos alimentos. Gréos, legumes, nozes e laticinios possuem
niveis mais altos do elemento. A ingestédo diaria recomendada de molibdénio para
adultos é de 0,045 mg dia!, sendo menor para criancas (ATSDR, 2020).

O molibdénio é co-fator das enzimas sulfito oxidase, xantina oxidase e aldeido
oxidase que estdo envolvidas em processos de reducdo e oxidacdo, bem como a
regulagem do metabolismo das purinas e gorduras (KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007; ATSDR, 2020). Nos ultimos anos, uma quarta enzima
dependente do molibdénio, 0 componente mitocondrial que reduz a amidoxima, foi
identificada em mamiferos (ATSDR, 2020).

N&o ha relatos de sinais claros de deficiéncia de molibdénio em humanos
saudaveis. No entanto, uma deficiéncia nos cofatores de molibdénio é considerada
uma deficiéncia metabdlica severa e foi observada em alguns individuos. Este
problema ocasiona efeitos no sistema nervoso central como convulsfes intrataveis,
dificuldades de alimentacdo, atrofia cerebral progressiva e dilatacdo ventricular
(ATSDR, 2020).

O excesso de Mo na dieta humana influencia seu acimulo no soro, urina,
cabelo e esta relacionado ao cancer do estbmago (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE,
2007), podendo também prejudicar o sistema reprodutor masculino e feminino e
causar danos aos rins e figado, se ingerido em doses mil vezes maiores que as
essenciais (ATSDR, 2020).

Poucos estudos investigaram a toxicidade do molibdénio por inalagdo, mas
foram observadas, diminuicdes na fungcédo pulmonar, tosse, aumento nos niveis de
acido urico em trabalhadores expostos ao p6 de trioxido de molibdénio (ATSDR,
2020).

A deficiéncia de molibdénio em animais raramente é observada. As galinhas
parecem ser mais sensiveis e apresentam baixo crescimento quando fornecidos
alimentos deficientes em Mo. Existem algumas evidéncias de que o molibdénio esta
envolvido no metabolismo do calcio nos 0ssos, sendo que seu excesso pode levar a
osteoporose e deformacéo 6ssea (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).
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A funcdo do molibdénio em animais ruminantes esta intimamente relacionada
as reacoes de interacdo com cobre e enxofre, sendo que a toxicidade potencial para
esses animais € 10 mg de Mo por quilograma, e qualquer aumento da quantidade
ideal de molibdénio, pode acarretar deficiéncia de cobre, uma vez que ambos sao
antagonistas biolégicos (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007; PYRZYNSKA,
2007).

O molibdénio em plantas é um componente das enzimas nitrogenase e nitrato
redutase, envolvidas no metabolismo do nitrogénio e também tem funcdes
reguladoras na atividade de DNA e RNA (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

A toxicidade de plantas por molibdénio € muito rara. Alguns sintomas sao
clorose amarela-alaranjada; inibicdo do crescimento e lesdes necroticas (ANKE;
SEIFERT, 2007). MCGRATH et al. (2010) em um experimento com canola, trevo
vermelho, azevém e tomateiro, perceberam que o rendimento das plantas diminuiu
com o aumento das concentracées de molibdénio.

O molibdénio é um micronutriente essencial para a maioria dos
microrganismos, principalmente para as bactérias Rhizobium e outros microrganismos
fixadores de N (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). Avila-Arias et al. (2019) em
seu estudo com micro-organismos dos dominios Archaea, Bacteria e Eukarya
percebeu que as estruturas das comunidades microbianas foram afetadas pela
presenca de nanomateriais de molibdénio, sendo essas alteracdes ainda mais

perceptiveis com o aumento da concentracdo do 6xido metélico.

2.3 OBJETIVOS

2.3.1 Objetivo Geral

Determinar os teores naturais de V, Mo e Sb para solos de Santa Catarina.

2.3.2 Objetivos Especificos

Obter os teores de V, Sb e Mo observando os diferentes materiais de origem;

Correlacionar os valores de V, Sb e Mo com atributos fisicos e quimicos dos solos;
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Discriminar as diferencas entre materiais de origem de solos quanto aos teores

naturais de V, Sb e Mo.

2.4 HIPOTESES

Os teores de vanadio serdo maiores em solos derivados de rochas méaficas, com
maior teor de argila e matéria organica;
Os teores de molibdénio e antimdénio serdo superiores em solos originados de

rochas igneas acidas e sedimentares e com maior teor de matéria organica.

2.5 MATERIAIS E METODOS

A litologia do estado de Santa Catarina, localizado na regido sul do Brasil
caracteriza-se pela presenca de rochas como migmatitos, granulitos do Arqueano;
granitdides, rochas metassedimentares e metamorficas de idade proterozdica; rochas
sedimentares gondwanicas paleozdicas da Bacia do Parand; rochas basélticas,
intermediarias e acidas mesozoicas representadas pelo Planalto da Serra Geral;
rochas alcalinas do final do Mesozodico e inicio do Terciario e os sedimentos de idade
cenozoica que compreendem a Planicie Costeira.(SCHEIBE, 1986)

Para esta pesquisa, foram utilizadas amostras do banco de solos da
Universidade do Estado de Santa Catarina, oriundas do horizonte A (profundidade de
0 — 20 cm) de 54 perfis de solos representativos do estado, coletados em areas nao
sujeitas a contaminacdo antropogénica (Figura 1 e Tabela 1). Destes, 15 séo
Argissolos, 14 Cambissolos, 4 Chernossolos, 3 Latossolos, 6 Neossolos e 12
Nitossolos.

Os perfis de solo ja haviam sido previamente coletados, descritos e
classificados por ALMEIDA, CARARO e UBERTI, 2009; ALMEIDA, TORRENT e
BARRON, 2003; BRINGHENTI, ALMEIDA e HOFER, 2012; CORREA, 2003; COSTA
et al.,, 2013; FERREIRA, 2013; LUNARDI NETO e ALMEIDA, 2013; PAES
SOBRINHO, ALMEIDA e ERHART, 2009; TESKE et al., 2013. As amostras de solo

foram moidas em gral de 4gata e tamisadas em peneira de 0,053 mm.
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Figura 1 - Mapa do estado de Santa Catarina, sua localizacao no Brasil e localizac&o
dos perfis de solo amostrados
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Fonte: Producédo do préprio autor (2021).
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Tabela 1. Identificacdo, classe de solo, material de origem, municipio de

amostragem e coordenadas geograficas (geodésicas decimais) dos perfis de solos

estudados neste trabalho

(continua)
. Material de o ' '
Perfil Classe de Solo . Municipio Latitude Longitude
Origem
Argissolo Amarelo o )
1 . Micaxisto Botuvera -27,190 -49,064
Alitico tipico
Argissolo Amarelo _ . o
2 o . Migmatito  S&o Bonifacio -27,939 -48,937
Distroéfico latossolico
Argissolo Amarelo Granito e Rancho
3 . _ _ _ . -27,697 -49,047
Distrofico tipico Granulito Queimado
Argissolo Amarelo _
4 o Horblendito Pomerode -26,738 -49,228
Distrofico tipico
Argissolo Bruno- N
_ . Argilito e Alfredo
5 Acinzentado Alitico - -27,668 -49,187
. Siltito Wagner
tipico
Argissolo Vermelho Siltito e
6 . ] ) Icara -28,724 -49,289
distrofico Arenito
Argissolo Vermelho Siltito e
7 o o ) Icara -28,727 -49,295
Distréfico abraptico Arenito
Argissolo Vermelho Siltito e
8 . _ _ . Icara -28,727 -49,295
Distrofico abruptico Arenito
Argissolo Vermelho- Granulito
9 o o Massaranduba -26,682 -49,009
Amarelo Alitico tipico Mafico
Argissolo Vermelho-
10 Amarelo Aluminico Metaarenito Gaspar -26,994 -48,903
tipico
Argissolo Vermelho- _
_ Granulito
11 Amarelo Aluminico o Blumenau -26,798 -49,089
Méfico

tipico
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Tabela 1. Identificacdo, classe de solo, material de origem, municipio de
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amostragem e coordenadas geograficas (geodésicas decimais) dos perfis de solos

estudados neste trabalho

(continuacéo)

. Material de o ' .
Perfil Classe de Solo . Municipio Latitude Longitude
Origem
Argissolo Vermelho- .
o Arenito e
12 Amarelo Distrofico Silti Lauro Maller  -28,390 -49,368
iltito
latossolico
Argissolo Vermelho-
13 Amarelo Distréfico Migmatito Aguas Mornas -27,722 -48,936
latossolico
Argissolo Vermelho- .
S Arenito e
14 Amarelo Distrofico Siltit Lauro Maller  -28,390 -49,368
iltito
latossolico
Argissolo Vermelho- . _
15 ) . ) Granito Treze de Maio -28,617 -49,131
Amarelo Distréfico tipico
Cambissolo Haplico _ _
16 o Riodacito Lages -28,268  -50,395
Alitico tipico
Cambissolo Héaplico . _
17 o Riodacito Lages -28,395 -50,177
Alitico tipico
Cambissolo Haplico . _
18 o Riodacito Lages -28,411 -50,174
Alitico tipico
Cambissolo Haplico Fonolito _
19 ) _ o Palmeira -27,564 -50,240
Aluminico tipico Porfiritico
Cambissolo Haplico _
20 _ ) Fonolito Lages -27,779 -50,232
Aluminico Umbrico
Cambissolo Haplico _ )
21 _ _ Riodacito Lages -27,930 -50,273
Aluminico umbrico
Cambissolo Héaplico _ _
22 _ ) Riodacito Lages -28,311 -50,396
Aluminico Umbrico
Cambissolo Haplico
23 Basalto Descanso -27,396 -51,806

Eutroférrico tipico
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Tabela 1. Identificacdo, classe de solo, material de origem, municipio de

amostragem e coordenadas geograficas (geodésicas decimais) dos perfis de solos

estudados neste trabalho

(continuacéo)

. Material de o ' .
Perfil Classe de Solo . Municipio Latitude Longitude
Origem
Cambissolo Haplico Ta
. Basalto Luzerna -27,091 -51,489
Eutrofico tipico
Cambissolo Haplico Tb . _
o Granito Treze de Maio -28,567 -49,117
Distrofico tipico
26 Cambissolo histico Siltito Otacilio Costa -27,815 -49,544
Cambissolo Humico Sienito
27 L Lages -27,644 -50,164
Aluminico tipico Porfiritico
Cambissolo Humico
28 o Basalto Lages -27,794  -50,403
Distréférrico tipico
Cambissolo Humico . _
29 o Riodacito Lages -28,331 -50,303
Distrofico tipico
Chernossolo Argiltvico
30 . . Basalto Descanso -26,863 -53,480
Férrico tipico
Chernossolo Argilavico _
31 o Basalto Ipira -27,396 -51,806
Férrico tipico
Chernossolo Haplico
32 . . Basalto Descanso -26,863 -53,489
Férrico tipico
Chernossolo Haplico olivina _
33 . o Palmeira -27,161 -50,092
Ortico tipico melilitito
Latossolo Vermelho Faxinal dos
34 Basalto -26,811 -52,306
Distroférrico humico Guedes
Latossolo Vermelho
_ ) ) Campos
35 Distrdfico retratico Basalto -27,375 -51,085
_ Novos
umbrico
Latossolo Vermelho
_ ) ) Campos
36 Distrofico retratico Basalto -27,376 -51,091
Novos

Umbrico

45



43

Tabela 1. Identificacdo, classe de solo, material de origem, municipio de

amostragem e coordenadas geograficas (geodésicas decimais) dos perfis de solos

estudados neste trabalho

(continuacéo)

. Material de o ' .
Perfil Classe de Solo . Municipio Latitude Longitude
Origem
Neossolo Litélico Alico _ _ _
37 o riodacito Séo Joaquim  -28,233 -49,833
hdmico
Neossolo Litélico .
38 ) _ Basalto Ipira -27,386 -51,799
Eutrofico chernossolico
Neossolo Quartzarénico sedimentos .
39 . Imbituba -28,220 -48,696
Ortico tipico arenosos
Neossolo Quartzarénico sedimentos ]
40 L Ararangua -29,005 -49,518
Ortico tipico arenosos
Neossolo Regolitico .
41 . Granito Sangéao -28,617 -49,131
Eutrofico tipico
Neossolo Regolitico _
42 o Fonolito Lages -27,779 -50,232
Humico tipico
Nitossolo Bruno Andesito i
43 ) . . Agua Doce -26,691 -51,566
Distrofeérrico tipico Basalto
Nitossolo Bruno
44 Distrofico humico Riodacito  Ponte Serrada -26,856 -52,042
latossolico rubrico
Nitossolo Bruno
45 Distrofico humico Basalto Curitibanos -27,370 -50,579
latossolico rubrico
Nitossolo Bruno _
46 ) _ _ Basalto Lebon Régis  -26,947 -50,706
Distrofico rabrico
Nitossolo Bruno
a7 _ ) ) Basalto Painel -27,895 -50,129
Distrofico tipico
Nitossolo Haplico _ _
48 riodacito Luzerna -27,044 -51,537

Distrofico tipico
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Tabela 1. Identificacdo, classe de solo, material de origem, municipio de
amostragem e coordenadas geograficas (geodésicas decimais) dos perfis de solos
estudados neste trabalho

(concluséo)

. Material de o ' .
Perfil Classe de Solo . Municipio Latitude Longitude
Origem

Nitossolo Haplico
49 o Basalto Luzerna -27,079 -51,502
Distrofico tipico

Nitossolo Vermelho
50 o Basalto Lages -28,376 -50,286
Alitico tipico

Nitossolo Vermelho
51 ) o Basalto Lages -28,345 -50,294
Distroférrico tipico

Nitossolo Vermelho
52 Eutroférrico Basalto Descanso -26,860 -53,496

chernossolico

Nitossolo Vermelho .
53 o Basalto Ipira -27,378 -51,830
Eutroférrico tipico

Nitossolo Vermelho
54 _ . Basalto Luzerna -27,112 -51,478
Eutrofico tipico

Fonte: Producao do préprio autor (2021).

Para andlise de V e Mo, foi transferido para tubos de teflon 0,259 de solo, onde
foram adicionadas 4,5 mL de acido nitrico (HNO3) 65% P.A e 1,5 mL de &cido
cloridrico (HCI) 37% P.A. Apds 12 horas de contato das amostras com o acido, a
digestdo ocorreu em forno de micro-ondas Multiwvave 3000 (método USEPA 3051A)
descrito pela United States Environnmental Protection Agency.(USEPA, 2007) Os
extratos foram filtrados, usando-se papel filtro quantitativo (faixa azul) e armazenados
em tubos Falcon. A quantificacdo dos elementos foi por espectrometria de emissao
Otica com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP OES).

Para analise de Sb foram utilizados 33 perfis de solos (1-3, 5-8, 10-12, 14, 18,
19, 22, 29-31, 35, 39-51, 53, 54). Foi transferido 1,5g de solo para tubos de teflon e
acrescentados 5 mL de HCI 37% P.A. As amostras ficaram em contato com o 4cido

por 12 horas, entdo foram submetidas a digestdo em forno de micro-ondas Multiwave
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3000 (método USEPA 3051A).(USEPA, 2007) ApGs a digestdo, as amostras foram
colocadas em centrifuga modelo 206 BL, a 3000 rpm por 3 minutos, a fim de separar
as fases sdlida e liquida. Para a determinacéo foi realizada uma etapa de pré-reducéo
do Sb (V) para Sb (lll), para isso foi adicionado a todas as amostras uma solucéo de
iodeto de potassio a 5% e acido ascoérbico a 5% suficientes para atingir 0,2%, entao
as amostras ficaram em repouso por 12 horas. A quantificacdo de Sb foi por
espectometria de emissao Optica por plasma acoplado indutivamente com geracao de
hidretos (ICP OES HG).

Em todas as baterias de digestdo foi incluida uma amostra certificada NIST 2709A
(SRM San Joaquin Soil) e provas em branco. O Limite de Deteccdo Qualitativo
do Método Analitico (LDQM) foi calculado segundo a equacédo LDQM =Fd x (M £t x
s),(APHA, 2012) onde Fd é o fator de diluicdo, M é a média das provas em branco, t
€ o valor t-Student para intervalo de confianca de 99%, em func&o do niumero de graus
de liberdade de medicbes repetidas e s € o desvio padrdo das provas em branco. As
taxas de recuperacdo da amostra certificada e os LDQM sao apresentados na tabela
2. Os teores certificados dos elementos-traco na amostra referéncia sdo os teores
totais, obtidos através de digestao utilizando acido fluoridrico, extraindo assim os
elementos que estao nas estruturas dos silicatos. J& para este trabalho, utilizou-se de
metodologias de digestdao “pseudo-totais”, que sao sugeridas pela resolugdo do
CONAMA 420 (CONAMA, 2009) e refletem com maior aproximacao a disponibilidade
ambiental dos elementos-traco. O certificado da amostra referéncia traz ainda uma
tabela com uma faixa de teores médios dos elementos obtidos por laboratorios
utilizando metodologias de digestao “pseudo-total” e analise em ICP, o que também é

apresentado na tabela 2.
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Tabela 2. Teores recuperados e certificados de vanadio, molibdénio e antiménio

para amostra referéncia SRM 2709 e Limite de Detec¢édo Qualitativo do Método

Analitico
Teor Teor Teor
Elemento - i Recuperacdo? LDQM
Recuperado? Certificado® Extraivel®
----------------------- mg kg t-------e-mmeeeeeee- % mg kg*
Vv 64 110 43-71 58 0,70
Mo 2,35 - - - 1,01
Sb 1,29 1,55 12-15 83 0,05

aTeores médios obtidos apds digestao e leitura da amostra de solo referéncia SRM 2709;
b Teores certificados NIST SRM 2709;
¢ Faixa de valores obtidos por laboratérios utilizando uma metodologia de digestao “pseudo-total” da
amostra referéncia SRM San Joaquin Soil e apresentada no certificado da amostra;
d Célculo da porcentagem de recuperagéo: %recuperacdo = [(teor recuperado/ teor certificado) * 100];
- Teor ndo certificado.

Fonte: Producgé&o do préprio autor (2021).

As analises estatisticas foram conduzidas utilizando-se o software R. (R CORE
TEAM, 2016) Os resultados foram submetidos aos testes F e de Scott-Knott, a partir
da transformacao logaritmica dos valores de V, Mo e Sh, a fim de comparar 0s
materiais de origem. Para todos os testes, foi considerado o nivel minimo de 5% de
significancia. Os teores de V, Mo e Sb encontrados também foram avaliados pela
correlacao de Pearson, utilizando-se as variaveis argila, silte, carbono orgéanico (CO),
capacidade de troca cationica (CTC) e oxidos de ferro (Fe).

Estes parametros fisicos e quimicos ja haviam sido determinados por Almeida
et al. (2003); Correa (2003); Almeida e Erhart (2009); Paes Sobrinho et al. (2009);
Bringhenti et al. (2012); Costa et al. (2013); Ferreira (2013); Lunardi Neto e Almeida
(2013); Teske et al. (2013) e encontram-se na Tabela 3.
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Tabela 3 - Atributos fisicos e quimicos dos 54 perfis de solos estudados

(continua)
Perfil Silte Argila C CTC Fe

(g kg™ (g kg™ (9 kgt) (cmolckg™) (g kg™
1 240,00 230,00 21,70 15,65 12,66
2 320,00 370,00 33,00 8,97 23,79
3 440,00 330,00 35,30 11,00 25,30
4 210,00 260,00 28,40 9,61 27,07
5 520,00 320,00 30,20 21,30 15,83
6 140,00 180,00 17,00 6,21 13,02
7 368,00 170,00 14,60 6,20 13,75
8 368,00 170,00 14,60 6,20 16,92
9 220,00 360,00 30,00 15,89 27,17
10 110,00 380,00 27,00 14,50 10,39
11 180,00 240,00 24,90 15,07 14,52
12 126,00 157,00 12,80 5,80 11,42
13 180,00 450,00 21,00 6,65 20,39
14 80,00 300,00 20,00 5,80 12,33
15 80,00 300,00 9,00 2,68 17,98
16 260,00 640,00 33,00 25,50 46,11
17 328,80 610,00 32,70 26,30 44,29
18 330,80 570,00 33,00 23,40 39,14
19 240,00 500,00 20,80 12,40 50,37
20 240,00 550,00 22,20 13,20 22,93
21 240,00 620,00 43,30 19,60 91,69
22 360,00 580,00 33,70 23,90 41,24
23 230,00 500,00 40,70 15,34 113,64
24 190,00 480,00 34,30 14,28 104,12
25 170,00 300,00 14,00 5,71 10,70
26 207,00 481,00 33,00 22,12 37,98
27 360,00 460,00 39,00 17,40 38,97
28 220,00 540,00 31,80 11,30 80,47
29 208,00 600,00 39,10 19,00 44,06
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Tabela 3 - Atributos fisicos e quimicos dos 54 perfis de solos estudados

(concluséao)

Perfil Silte Argila C CTC Fe
(g kg™ (g kg™ (9 kgt) (cmolckg™) (g kg™
30 360,00 420,00 29,99 20,18 85,58
31 440,00 230,00 31,50 27,00 123,06
32 370,00 310,00 53,60 27,14 115,14
33 430,00 170,00 52,30 14,00 57,80
34 190,00 736,00 26,40 25,60 105,22
35 210,00 774,00 22,00 15,52 130,82
36 227,00 754,00 40,20 17,00 105,29
37 330,00 475,00 57,90 31,30 37,89
38 580,00 280,00 32,80 23,18 98,70
39 21,00 36,00 4,00 - 1,60
40 23,00 58,00 7,40 - 0,40
41 210,00 140,00 7,00 2,24 11,97
42 230,00 540,00 29,60 15,30 24,73
43 390,00 446,00 38,07 16,60 164,65
44 284,00 614,00 32,70 19,00 67,81
45 294,00 684,00 38,30 18,90 59,99
46 313,00 641,00 46,50 20,00 103,15
47 316,00 578,00 33,90 15,50 98,25
48 580,00 280,00 32,80 23,10 98,60
49 260,00 670,00 46,50 15,29 108,02
50 152,00 680,00 16,40 21,00 130,86
51 261,20 590,00 32,40 23,60 115,98
52 270,00 550,00 45,10 17,46 122,02
53 460,00 370,00 51,40 19,26 134,48
54 370,00 420,00 27,90 11,96 117,23

Fonte: Os atributos fisicos e quimicos apresentados nesta tabela foram obtidos por Almeida et al.
(2003); Correa (2003); Almeida e Erhart (2009); Paes Sobrinho et al. (2009); Bringhenti et al. (2012);
Costa et al. (2013); Ferreira (2013); Lunardi Neto e Almeida (2013); Teske et al. (2013).
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2.6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Ao analisar os teores obtidos nesse trabalho, notou-se que houve diferenca
significativa para os teores de V e Mo entre materiais de origem, o que néo foi
observado para os teores de Sb.

Em relacdo ao material de origem, houve a formacéao de 3 grupos (A, B, C) para
o elemento vanadio, onde solos de mesmo agrupamento ndo tiveram diferencas
estatisticas entre seus teores médios. Os solos do grupo A (Tabela 4) apresentaram
0s maiores teores de vanadio. Estes solos possuem como material de origem andesito
basalto e basalto.

O V3* possui raio idnico 0,065 nm e tem semelhanca geoquimica com o Fe3*,
que possui raio iénico 0,067 nm, o0 que permite a substituicdo em minerais primarios
e secundarios. (EVANS; BARABASH, 2010; BOCARDI et al., 2020) Como o vanadio
facilmente substitui o ferro nos minerais, € mais abundante em rochas maficas que
em félsicas.(HUANG et al., 2015) O basalto é composto principalmente de minerais
de silicato mafico primario, incluindo feldspato, piroxénio, olivina, hornblenda e biotita,
estes minerais geralmente tém elevado teor de elementos de transicdo, como o
vanadio.(WU et al., 2021)

O grupo B, que apresenta teores intermediarios, engloba solos originados de
riodacito e olivina melitito, os demais solos ficaram no grupo C. Ainda no grupo C, as
menores concentragdes de V foram encontrados em solos oriundos de sedimentos
arenosos, gue sao materiais com predominancia da fracéo areia, ou seja, ttm menor
eficiéncia na adsorcdo de metais pesados, devido ao menor niumero de sitios de
ligacdo e consequentemente serdo mais pobres em V.(COSTA, 2013)

Os teores médios de V (350,06 mg kg?) encontrados nos Latossolos
catarinenses foram superiores aos encontrados por Paye et al. (2010) em Latossolos
do Espirito Santo (102,25). Em relagéo aos Argissolos, os teores de V em solos de
SC (31,50 mg kg) foram menores que em solos do ES (90,10 mg kg!). J& os teores
médios e maximos de V em solos de SC (201,80 e 690,20 mg kg), foram bastante
superiores aos teores médios em maximos em solos do RN (22,39 e 183,94 mg kg
1)(COSTA, W. P. L. B. Da, 2013) e da planicie litoranea do Parana (37,12 e 261,75
mg kg?).(MELO et al., 2017) Os teores de vanadio superiores em solos de SC refletem
a grande quantidade de solos de origem basaltica no estado. Ja os Argissolos, que
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apresentaram menores teores de V, sdo solos que apresentam, em sua maioria,

material de origem com baixos teores de Fe.

Tabela 4. Teores médios de V, extraidos pelo método USEPA 3051 A e

guantificados em ICP OES, no horizonte A de solos representativos de Santa

Catarina, agrupados segundo o tipo de material de origem

Grupos?

Material de Origem®

Teores de V (mg kg™?)

A

O OO0 o000 000O00O00O0 - o>

C

Andesito Basalto
Basalto
Riodacito
Olivina Melitito
Siltito
Sienito Porfirico
Hornblendito
Siltito e Arenito
Migmatito
Argilito e Siltito
Fonolito Porfirico
Granito e Granulito
Granulito Mafico
Fonolito
Meta-arenito
Granito
Micaxisto

Arenito e Siltito

Sedimentos Arenosos

572,24
418,41
130,89
127,72
65,24
56,01
48,99
45,08
40,23
38,04
35,55
34,39
32,00
21,79
21,62
19,82
16,29
14,25
7,38

a Médias pertencentes ao mesmo grupo ndo diferem entre si pelo teste Scott-Knott (p < 0,05)

b O teor de V corresponde ao teor médio do elemento-traco vanadio em todos os solos analisados

que contenham o material de origem apresentado.

Fonte: Producao do préprio autor (2021).

Quanto ao molibdénio, analisando os diferentes materiais de origem dos solos,

houve a formacao de 2 grupos (A, B) (Tabela 5), onde solos de mesmo agrupamento

nao tiveram diferencas estatisticas entre seus teores medios.
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Tabela 5. Teores médios de Mo, extraidos pelo método USEPA 3051 A e
guantificados em ICP OES, no horizonte A de solos representativos de Santa

Catarina, agrupados segundo o tipo de material de origem

Grupos? Tratamentos® Teores de Mo (mg kg™)
A Fonolito Porfirico 5,36
A Arenito e Siltito 3,57
A Siltito e Arenito 3,51
A Granito 3,30
A Meta-Arenito 3,13
A Sedimentos Arenosos 2,82
A Micaxisto 2,71
A Granito e Granulito 2,54
B Andesito Basalto 2,20
B Argilito e Siltito 2,20
B Riodacito 1,67
B Basalto 1,65
B Granulito Mafico 1,64
B Fonolito 1,59
B Migmatito 1,40
B Siltito 1,37
B Sienito Porfirico 1,19
- Hornblendito <1,01
- Olivina Melitito <1,01

aMédias pertencentes ao mesmo grupo ndo diferem entre si pelo teste Scott-Knott (p < 0,05)
b O teor de Mo corresponde ao teor médio do elemento-trago molibdénio em todos os solos
analisados que contenham o material de origem apresentado.

Fonte: Producédo do préprio autor (2021).

Os maiores teores de Mo encontrados neste trabalho foram em solos derivados
de fonolito porfirio, granito, micaxisto e rochas sedimentares. Como visto, a presenga
de molibdénio nos solos também estéa relacionada ao seu material de origem. O Mo
esta presente na crosta terrestre em pequena quantidade (CAMARGO, 1945) porém
se concentra principalmente em rochas sedimentares e em magmaticas félsicas
(EVANS; BARABASH, 2010) ja que a fonte magmatica de molibdénio é bastante
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acida, ou seja, esta presente em magmas ricos em silica e pobres em ferro e
magnésio.(CAMARGO, 1945)

Os teores médios e maximos de Mo em solos de Santa Catarina (2,19 e 5,36
mg kg') foram superiores aos teores médios e maximos em solos da Paraiba (0,1 e
0,43 mg kg1)(ALMEIDA JUNIOR, Agenor Bezerra De et al., 2016) e da Amazonia
Central (0.06 e 0,49 mg kg™). (FERNANDES et al., 2018) O molibdénio esta presente
nos solos em baixas quantidades, variando entre 0,1 e 7 mg kg~. (KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007)

Ja os teores de antiménio nos solos de diferentes materiais de origem nao
apresentaram diferencas significativas. Além disso nota-se que os teores de antimdnio

nos solos de Santa Catarina séo bastante baixos (Tabela 6).

Tabela 6. Teores médios de Sb para cada material de origem de solo, extraidos pelo
método USEPA 3051 A e quantificados em ICP OES HG

Tratamentos? Teores de Sb (mg kg?)
Granulito Mafico 0,81
Meta-Arenito 0,80
Basalto 0,51
Riodacito 0,41
Argilito e Siltito 0,32
Migmatito 0,29
Andesito Basalto 0,26
Sedimentos Arenosos 0,20
Arenito e Siltito 0,19
Siltito e Arenito 0,19
Fonolito 0,18
Micaxisto 0,17
Granito 0,16
Granito e Granulito 0,11
Fonolito Porfiritico 0,10

a0 teor de Mo corresponde ao teor médio do elemento-traco molibdénio em todos os solos
analisados que contenham o material de origem apresentado.

Fonte: Producao do préprio autor (2021).
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O antimoénio esta presente na natureza em baixas quantidades nos diferentes
tipos de rochas e minerais, o que refletiu nos baixos teores do elemento nos solos
analisados.(MULTANI; FELDMANN; DEMOPQOULQOS, 2016)

Os teores médios de Sb em SC (0,37 mg kg!) foram semelhantes aos teores
encontrados na PB (0,42 mg kg't) (ALMEIDA JUNIOR et al., 2016) e menores que 0s
de Fernando de Noronha (4.60 mg kg?),(FABRICIO NETA et al., 2018) estes teores
altos em Fernando de Noronha ocorrem pela presenca de rochas ultraméficas e
ankaratritos, o que nédo acontece em SC.

A variacao observada teores naturais de V, Mo e Sb em relacdo aos em outras
regides do Brasil esta relacionada principalmente a diversidade dos materiais de
origem, mas também com as caracteristicas climéticas e processos de formacédo dos
solos. Diante disso, confirma-se que € necessario a determinacao de elementos-traco
para as diferentes regides, a fim de orientar corretamente os 6rgdos ambientais.

Parametros fisicos e quimicos como teor de argila, conteddo de matéria
organica e oxidos de Fe contribuem para a variabilidade dos resultados.(PAYE et al.,
2010) Diante disso, correlacionou-se os elementos determinados com as variaveis
argila, silte, carbono organico, capacidade de troca catidnica e 6xidos de ferro (Tabela
7).

Tabela 7. Coeficientes de correlacao linear de Pearson entre os teores de Mo, V, Sb
e 0s atributos do solo
Mo \% Sb
Mo 1,00
Vv -0,31 1,00
Sb NS 0,49 1,00
Argila| NS 0,35 NS
Silte | NS 0,39 0,33
CO |-054 045 0,39
c1tC | -0,41 0,43 NS
Fe -0,32 094 0,46
NS — Nao Significativo.

Fonte: Producao do préprio autor (2021).
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A relacdo negativa entre molibdénio e o carbono organico pode indicar que o
aumento do conteudo de matéria organica nos solos estudados pode reduzir a
concentracéo de molibdénio(FERNANDES et al., 2018). A associacéo do molibdénio
com a matéria organica ndo é bem compreendida, alguns autores afirmam que o Mo
esta fortemente ligado a matéria organica do solo, enquanto outros encontram baixos
teores do elemento em solos organicos.(CAMARGO, 2006) Autores como Almeida
Junior (2016), Melo et al. (2017) Paye et al. (2010) ndo encontraram relacéo
significativa entre matéria organica e molibdénio. Fernandes et al. (2018) encontraram
relacdo significativa e positiva entre Mo e o carbono organico.

A relacéo negativa entre Mo e V pode indicar que em solos com maior teor de
um elemento, ha menor teor de outro, o que pode ser explicado pela diferenca na
composicdo do material de origem dos solos.

O molibdénio normalmente se apresenta nos solos na forma de anions (MoO4?
e HMoOy)) (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007) e a relacdo negativacom a CTC
pode ocorrer pela maior disponibilidade de Mo na solugéo do solo e possivel lixiviagdo
ou porque os solos com maior CTC séo os originados de basalto e riodacito, que
contém naturalmente menor quantidade do elemento que os de granito, que
apresentaram menor CTC.

A fracdo argila possui capacidade de adsorver cations como o vanadio devido
sua maior area superficial especifica e carga negativa.(COSTA, W. P. L. B. Da, 2013)
A adsorgéo do elemento na argila reduz a sua lixiviagdo.(BOCARDI et al., 2020) A
correlacdo encontrada entre silte e vanadio e silte e antiménio provavelmente ocorre
pela presenca de minerais de argila e 6xidos de Fe e Mn associados, que formam
agregados do tamanho de silte.(COSTA, 2013)

A CTC apresentou correlacdo positiva com o vanadio, demonstrando a
importancia deste parametro na retencdo do elemento, que esta presente
predominantemente na forma de cation, no solo. (COSTA, 2013)

Normalmente o vanadio forma complexos organicos de baixa reatividade com
a matéria organica, inclusive a ligacdo covalente do VO?* com matéria organica é
muito forte (REIJONEN; METZLER; HARTIKAINEN, 2016) explicando a correlacao
positiva entre V e carbono organico. A matéria organica, devido seus grupos
funcionais, é importante na retencdo e consequente reducéo da mobilidade de Sb no
solo (HERATH; VITHANAGE; BUNDSCHUH, 2017)

57



55

Caracteristicas como raio idnico e estados de oxidacdo semelhantes favorecem
a correlacdo entre elementos-traco (FERNANDES al., 2018). A substituicdo isomérfica
de Fe3* (0,067 nm) por V3* (0,065 nm), Sb3* (0,076 nm), na estrutura dos 6xidos Fe é
favorecida devido a proximidade do raio ibnico entre ambos. (BOCARDI et al., 2020)

Oxidos, oxi-hidroxidos e hidroxidos de Fe desempenham um papel muito
importante na adsorcdo de elementos-traco, através da incorporacdo, na sua
superficie ou estrutura, por adsorcdo especifica. (HERATH; VITHANAGE;
BUNDSCHUH, 2017)

2.7 CONCLUSOES

Os teores de elementos-traco encontrados nos solos de Santa Catarina sao
fortemente influenciados pelo material de origem dos solos, sendo 0s maiores teores
de vanadio encontrados em solos com origem mafica. Ja os teores mais elevados de
molibdénio foram encontrados em outros tipos de solo, mais precisamente nos
originados de fonolito porfirio, granito, micaxisto e rochas sedimentares.

Teores de V, Mo e Sb encontrados em solos de Santa Catarina diferiram dos
teores encontrados em solos de outras regides do Brasil. Em geral, as concentracdes
de V e Mo foram maiores em SC.

Os teores dos elementos vanadio e antimdnio em solos de Santa Catarina estao
positivamente correlacionados com a capacidade de troca catibnica e com os teores
de silte, carbono organico e 6xidos de ferro.

A determinacao de teores de vanadio, antiménio e molibdénio em solos ndo
contaminados é essencial para futuras a¢cdes de monitoramento dos elementos em
solos do estado, auxiliando assim na identificacdo de areas contaminadas,
demonstrando se havera a necessidade de adocdo de praticas preventivas ou

mitigadoras com a identificacdo e monitoramento de areas contaminadas.
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3 CAPITULO Il — VALORES DE REFERENCIA DE ELEMENTOS-TRACO
PARA SOLOS DE SANTA CATARINA, BRASIL

Nos Teus bragos eu quero descansar,
Correndo irei pra Te abracgar, meu Pai
Tu és a minha heranca, meu Pai
Raz&o da minha vida, meu Pai

Tudo o que eu preciso esta em Ti...

Eu quero estar na casa do Pai
Comer em Tua mesa, meu Pai
Tudo o que eu sou é para Ti
Vivo so pra Ti.

(Josué Godoi, Pr. Lucas)

RESUMO

A presenca de elementos-tracos nos solos acima das concentragdes naturais pode
indicar contaminac&o antropica. Sendo assim, o conhecimento dos teores naturais de
elementos-traco dos solos € de extrema importancia no monitoramento e remediacao
de éareas contaminadas. O Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA)
determina que os estados e o Distrito Federal estabelecam os Valores de Referéncia
de Qualidade (VRQ), baseados nos teores naturais de substancias inorganicas nos
solos. Dessa forma, este trabalho objetivou determinar os VRQ de bario (Ba), cadmio
(Cd), niquel (Ni), cobre (Cu), zinco (Zn), cromo (Cr), chumbo (Pb), manganés (Mn) e
cobalto (Co) para solos de Santa Catarina. Para tanto foram utilizados os teores
naturais de Cu, Zn, Cr, Pb, Ba, Cd, Ni, Co e Mn obtidos para 43 perfis representativos
do estado. Os teores naturais e a determinacdo dos Valores de Referéncia de
Qualidade para solos de Santa Catarina obedeceram ao preconizado pela Resolugéo
CONAMA n° 420. Os VRQ foram determinados com base no percentil 75 (quartil
superior) e devido as diferencas entre materiais de origem nos solos de SC, viu-se a
necessidade de manter os VRQ por grupo de solos com caracteristicas fisicas e
guimicas semelhantes, a fim de reduzir a possiblidade de erros em futuras

fiscalizagOes.

Palavras-chave: Teores Naturais. Solos Representativos. Monitoramento Ambiental.

Poluicdo Ambiental.

67



65

ABSTRACT

Presence of trace elements in the soils, above its natural concentrations, can indicate
anthropogenic contamination. Therefore, knowing the natural level of trace elements
contents in soils is extremely important in monitoring and remediating contaminated
areas. The Brazilian National Environment Council (CONAMA) determines that the
states and the Federal District establish the Quality Reference Values (QRV), based
on the natural levels of inorganic substances content in soils. Thus, this study aimed
to determine the QRV of barium (Ba), cadmium (Cd), nickel (Ni), copper (Cu), zinc
(Zn), chromium (Cr), lead (Pb), manganese (Mn) and cobalt (Co) for soils from Santa
Catarina. For such, the natural content levels of Cu, Zn, Cr, Pb, Ba, Cd, Ni, Co and Mn
were obtained for 43 representative profiles from the state. The natural content and
the Quality Reference Values determination for soils from Santa Catarina complied
with the foreboded by the current legislation. The QRV (mg kg) was determined based
on the 75th percentile (upper quartile) and it was evident, due to the differences among
the source materials in SC soils, the need in keeping it by soil groups with similar
physical and chemical characteristics, in order to reduce the error possibility in future

inspections.

Keywords: Natural Contents. Representative Soils. Environmental Monitoring.

Environmental Pollution.
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3.1 INTRODUCAO

Este capitulo atende a objetivos do convénio de colaboragdo técnica da
Universidade do Estado de Santa Catarina e Instituto de Meio Ambiente de Santa
Catarina publicado no Diario Oficial - SC - n® 21.334 e estabelece a primeira instrucao
normativa de Valores de Referéncia de Qualidade para o estado de Santa Catarina.

A concentracao de elementos-traco em solos pode ser devido ao material de
origem, grau de intemperismo e processos de deposi¢ao natural. Porém estes teores
podem ser aumentados por fontes antrépicas, como por atividades industriais,
agricolas e de mineracdo, queima de carvdo, emissdo por veiculos, depdsito ou
incineracao de residuos solidos, o que pode ocasionar entrada na cadeia alimentar e
danos a saude (MARRUGO-NEGRETE et al.,, 2017; MA et al.,, 2018). Alguns
elementos-traco sdo essenciais aos seres vivos, outros ndo, porém em concentracdes
elevadas todos podem ocasionar desequilibrios ecolégicos. E importante investigar o
teor dos elementos-traco nos solos para proteger o meio ambiente e a satde humana
(MAZHARI et al., 2017).

O conhecimento dos niveis de elementos-tragco em solos sem, ou com minima
atividade humana, é importante para se constatar contaminacdo em solos, uma vez
gue esses valores poderao ser usados na adoc¢ao de praticas preventivas, mitigadoras
de controle e na identificacdo, monitoramento e recuperacao de areas contaminadas
(SILVA et al., 2017; NOGUEIRA et al., 2018). Em todo o mundo, a comparacgéao do
teor de elementos-traco com valores padrdo estabelecidos pela legislacdo é
frequentemente usada para verificar a contaminacao do solo e caracterizacdo do risco
potencial (MAZHARI et al., 2017).

Assim sendo, em 2009 o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA)
homologou a Resolucdo n® 420 (CONAMA, 2009) que determina que 0s 0Orgaos
ambientais competentes dos Estados e do Distrito Federal estabelegam os Valores de
Referéncia de Qualidade (VRQ). Estes valores séo baseados na avaliacdo dos teores
naturais dos elementos nos solos e podem ser estabelecidos com base no percentil
75 ou percentil 90 do universo amostral, retiradas previamente as anomalias
(CONAMA, 2009). Esta resolucdo também apresenta os termos: *Valor de Prevencgao
(VP), que é a concentracao limite de determinada substancia no solo, em que ele seja
capaz de sustentar as suas funcdes principais e * Valor de Investigacéo (VI), que é a

concentracdo de determinada substancia no solo, acima da qual existem potenciais
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riscos a saude humana, levando em conta um cenario de exposi¢cdo padronizado

(agricola, industrial e residencial).

3.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR, 2019) traz uma
lista, por ordem de prioridade, de poluentes que podem representar uma ameaca
potencial significativa para a sautde humana devido a sua toxicidade (suspeita ou
conhecida) e ao potencial de exposicdo humana. Esta lista € revista a cada dois anos,
visando refletir informacdes adicionais sobre substancias perigosas e determina a
priorizacdo de substancias levando em conta a frequéncia, toxicidade e potencial de
exposi¢cdo humana. O quadro 1 apresenta algumas substancias inorganicas incluidas
nesta lista, juntamente com sua prioridade.

O interesse no solo em estudar a qualidade do solo, especificamente, € bem
mais recente que o interesse na qualidade do ar e da 4gua. Antes de 1970, o solo era
considerado nas esferas politicas como um sistema com capacidade de limpeza
quase infinita, devido a menor percepcdao visivel de suas mudancas em comparagao
com o ar e a agua. Em 1972, o Conselho da Europa reconheceu na Carta Europeia
do Solo a necessidade de proteger este "recurso nao renovavel'. Em 1979, a
Convencdo de Genebra sobre Poluicdo Atmosférica Transfronteirica & Longa
Distancia, reconheceu que a auséncia de danos aos ecossistemas sé ocorre quando
a capacidade neutralizadora do solo ndo é excedida (VASQUEZ; ANTA, 2009).

A Holanda foi o primeiro pais a formalizar um programa nacional para avaliacdo
de contaminacdo e estabelecimento de niveis de intervencdo, levando em
consideragdo a multifuncionalidade do solo, formulando uma lista como guia de
avaliacdo e remediacdo de locais contaminados no ano de 1983. Em 1987 seu
Governo Federal promulgou a Lei de Protecdo do Solo e em 1994 publicou uma
proposta de novos valores de orientacdo com trés niveis de qualidade para os solos:
*Valor de Referéncia — S: indica de qualidade para solo sem acgao antropica, levando
em conta o conceito de multifuncionalidade; *Valor de Alerta — T: representa a média
entre o valor S e o valor |, o qual indica mudancas das propriedades funcionais do solo
e *Valor de Intervencéo — I: indica o limite, acima do qual existe risco a saude humana
e ao ambiente (CETESB, 2001).
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Quadro 1 - Algumas substancias inorganicas que podem representar uma ameaca a
saude humana e sua ordem de prioridade segundo analise de risco

Prioridade Substancia
1 Arsénio
2 Chumbo
3 Mercurio
7 Céadmio

52 Cobalto
58 Niquel
75 Zinco
78 Cromo
120 Cobre
136 Bario
140 Manganés
147 Selénio
183 Aluminio
201 Vanadio
226 Nitrato
229 Prata
244 Antiménio
334 Molibdénio
337 Boro
751 Ferro

Fonte: Adaptado de ATSDR (2019).

Em 1993, a United States Environmental Protection Agency (USEPA),
apresentou, valores genéricos para solos de 30 substancias, derivados a partir de
modelos padronizados de exposicdo humana, sob um cenario de ocupacao
residencial do solo. Foram entéo feitas sugestfes por técnicos da agéncia ambiental
e de outras instituicdes, melhorando assim a metodologia apresentada, desta forma,
a USEPA desenvolveu um procedimento de avaliacdo da contaminagcéao em solos, que
representa a primeira, de uma série de ferramentas para desenvolver uma avaliacao
e remediacao padronizada de solos. Com isso, em 1994, a USEPA apresentou um

relatorio preliminar com valores genéricos para 107 substancias, jA& em 1996, a
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USEPA apresentou um relatorio final, onde a lista foi revisada e passou a ter 110
substancias (CETESB, 2001).

Os modelos propostos nos Estados Unidos da América (EUA) e na Holanda
foram usados como referéncia em diferentes paises da Europa, como Suécia,
Alemanha, Reino Unido, Italia e Espanha (VASQUEZ; ANTA, 2009).

No Brasil, o primeiro estado a se preocupar com os VRQ foi Sdo Paulo, que em
2001 publicou o Relatério de Estabelecimento de Valores Orientadores para Solos e
Aguas Subterraneas no Estado de S&o Paulo (CETESB, 2001), com atualizagdes em
2005 (CETESB, 2005) e 2014 (CETESB, 2014).

Os VRQ determinados para o estado de Sdo Paulo foram compilados para
Resolugdo CONAMA 420 que dispde sobre critérios e valores orientadores de
qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas. Tal resolucédo
determina que os 6rgdos ambientais competentes dos Estados e do Distrito Federal
estabelecam seus VRQ. As substancias presentes no quadro 1 sdo as substancias
inorganicas que, de acordo com a Resolucdo CONAMA 420/2009, devem ter 0s seus
VRQ estabelecidos (CONAMA, 2009).

Os VRQ séo baseados na avaliacdo dos teores naturais dos elementos nos
solos, sem a influéncia de atividade humana (CONAMA, 2009). Esta resolucao
também apresenta os termos: *Valor de Prevencéo (VP), que é a concentracao limite
de determinada substancia no solo, em que ele seja capaz de sustentar as suas
funcgdes principais; * Valor de Investigacao (VI), que é a concentracéo de determinada
substancia no solo, acima da qual existem potenciais riscos a saude humana, levando
em conta um cenario de exposicao padronizado (agricola, industrial e residencial).

Para a avaliagdo dos teores naturais e da variabilidade dos mesmos, pode-se
utilizar classes de solo representativas da regido (BIONDI, 2010). E ideal ter um banco
de solos de referéncia, os quais tenham representativa extensao, grande quantidade
de dados e importancia para uso do solo e/ou ecoldgica significativa, devendo ser
coletados em local com auséncia ou de minima atuagdo antropica e possuir
caracteristicas conhecidas que possibilite a classifica-los em 3° ou 4° nivel categérico
(USDA, 2015).

As metodologias de digestdo de amostras de solo, que visam a determinacao
de teores ambientalmente disponiveis de elementos-traco em solos (exceto de
mercurio), determinadas pela resolucdo CONAMA 420 sdo a USEPA 3050, USEPA

3051 ou suas atualizagoes.
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Varios autores tém se dedicado ao estabelecimento dos VRQ para solos nas
diversas regides do Brasil:

- Pérez et al. (1997) determinaram teores de 31 elementos em 15 solos
brasileiros;

- Marques et al. (2004) estudaram 22 elementos nos solos do Cerrado;

- Caires (2009) determinou os teores naturais de aluminio, ferro, arsénio, bario,
cadmio, cobalto, cromo, cobre, manganés, niquel, chumbo e zinco para solos do
estado de Minas Gerais;

- Biondi (2010) determinou teores naturais de ferro, manganés, zinco, bario,
cobre, niquel, arsénio, mercurio cobalto, cromo, chumbo e cadmio em solos de
Pernambuco;

- Hugen (2010) determinou os VRQ para cromo, cobre, chumbo e zinco para
solos de Santa Catarina;

- Paye et al. (2010) estabeleceram os VRQ de arsénio, cadmio, cobalto, cromo,
cobre, manganés, molibdénio, niquel, chumbo, vanadio e zinco para solos do Espirito
Santo;

- COPAM (2011) apresenta os VRQ de solos de Minas Gerais para 16 das 20
substéancias inorganicas elencadas na Resolu¢cdo do CONAMA n° 420;

- Santos & Alleoni (2013) determinaram os VRQ de cadmio, cobalto, cromo,
cobre, niquel, zinco e chumbo em solos do Mato Grosso e Rondonia;

- Althaus et al (2013) determinaram VRQs para solos do Rio Grande do Sul,
para zinco, cobre, cromo, niguel, chumbo, cadmio, cobalto e vanadio;

- Campos et al. (2013) determinaram teores de arsénio e cadmio em solos do
bioma Cerrado;

- Xavier (2013) determinou teores de ferro, aluminio, arsénio, bario, cadmio,
cobalto, cromo, cobre, niquel, chumbo e zinco na Bacia Amazénica;

- Buschle (2013) determinou os VRQ de solos da Planicie Litoranea do Parana
de 14 das 20 substancias inorganicas elencadas na Resolu¢do do CONAMA n° 420;

- Preston et al. (2014) determinaram os VRQ de prata, antimonio, vanadio,
béario, cAdmio, cobalto, cromo, cobre, niquel, chumbo e zinco para solos do Rio Grande
do Norte;

- Almeida Junior (2014) estabeleceu os VRQ de prata, antimonio, molibdénio,
bario, cadmio, cobre, cromo, chumbo, cobalto, ferro, manganés, niquel e zinco para

solos da Paraiba;
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- Souza (2015) determinou os teores naturais de arsénio em trés regides
catarinenses e os VRQ para bario, cadmio, niquel para o estado de Santa Catarina;

- Costa et al. (2017) determinaram os teores naturais de bario, zinco, ferro,
cobre, chumbo, cobalto e cAdmio para 12 solos do sul do estado do Amazonas.

- Suppi et al. (2018) determinaram os teores naturais de cobalto e manganés
para solos de Santa Catarina.

- Fabricio Neta et al. (2018) determinaram os VRQ de niquel, zinco, cobre,
cromo, vanadio, antiménio, cobalto e bario para solos de Fernando de Noronha.

- Rebélo et al. (2020) determinaram os teores de bario, boro, cromo, zinco,
ferro, cobre, cobalto, manganés, molibdénio, niquel e vanadio para solos da Amazodnia
Central.

A determinagdo de teores naturais e 0 estabelecimento dos valores de
referéncia de qualidade é de grande importancia, pois esses valores poderdo ser
usados em andlises de risco, no estabelecimento de condutas minimizadoras de
impacto ambiental, criagdo de inventario de areas contaminadas e consequente
construcéo de planos de recuperagao e monitoramento das mesmas (SUPPI, 2017).
O uso de valores genéricos, pode ocasionar erros, uma vez que concentracdes
consideradas normais para solos em certa regido, podem assim ser considerados
anémalos (HUGEN, 2010).

3.3 OBJETIVOS
3.3.1 Objetivo Geral

Estabelecer os Valores de Referéncia de Qualidade para béario (Ba), cadmio
(Cd), niquel (Ni), cobre (Cu), zinco (Zn), cromo (Cr), chumbo (Pb), cobalto (Co) e
manganés (Mn) para solos de Santa Catarina, ndo somente com a finalidade de
atender a legislacao federal, mas principalmente, contribuir com o 6érgdo ambiental
catarinense no monitoramento dos elementos nos solos do estado.

3.3.2 Objetivo Especifico

Obter e interpretar os Valores de Referéncia de Qualidade de Ba, Cd, Cu, Zn, Cr,

Pb, Co e Mn através de técnicas estatisticas.
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3.4 HIPOTESE

Devido as diferencas de material de origem de solos em Santa Catarina, sera
necessaria a definicdo de mais de um Valor de Referéncia de Qualidade para cada

elemento no estado.

3.5 MATERIAIS E METODOS

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

A Universidade do Estado de Santa Catarina conta com um banco de solos que
contém amostras de diversos solos do estado. Com a necessidade de determinar os
teores naturais e, consequentemente, os VRQ para elementos-traco em solos
catarinenses, buscou-se nesse banco, solos que tivessem sido coletados em locais
com auséncia ou minima atividade antrépica. Dessa forma, foram escolhidos 43 perfis
gue representam a variabilidade de solos dentro do estado (Tabela 8 e Figura 2). As
amostras haviam sido coletadas e os perfis classificados por Almeida et al. (2003);
Correa (2003); Almeida e Erhart (2009); Paes Sobrinho et al. (2009); Bringhenti et al.
(2012); Costa et al. (2013); Ferreira (2013); Lunardi Neto e Almeida (2013); Teske et
al. (2013).
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Tabela 8 - Identificacéo, classe de solo, material de origem, municipio de

amostragem e coordenadas geograficas (geodésicas decimais) dos perfis de solos

estudados neste trabalho

(continua)
' Material de o . .
Perfil Classe de Solo ' Municipio Latitude Longitude
Origem
Argissolo Amarelo
1 Alitico tipico Micaxisto Botuvera -27.190 -49.064
(Acrisol)
Argissolo Amarelo
2 Distréfico latossoélico  Migmatito Sao Bonifacio  -27.939 -48.937
(Acrisol)
Argissolo Amarelo .
o Granito e Rancho
3 Distrofico tipico ) ) -27.697 -49.047
_ Granulito Queimado
(Acrisol)
Argissolo Amarelo
4 Distrofico tipico Horblendito Pomerode -26.738 -49.228
(Acrisol)
Argissolo Bruno- -
_ . Argilito e Alfredo
5 Acinzentado Alitico - -27.668 -49.187
_ _ Siltito Wagner
tipico (Acrisol)
Argissolo Vermelho Siltito e
6 . _ _ . Icara -28.724 -49.289
Distrofico (Acrisol) Arenito
Argissolo Vermelho o
o o Siltito e
7 Distroéfico abraptico _ Icara -28.727 -49.295
_ Arenito
(Acrisol)
Argissolo Vermelho o
) _ _ Siltito e
8 Distréfico abruptico _ Icara -28.727 -49.295
_ Arenito
(Acrisol)
Argissolo Vermelho- _
) Granulito
9 Amarelo Alitico - Massaranduba -26.682 -49.009
Méfico

tipico (Acrisol)
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Tabela 8 - Identificacéo, classe de solo, material de origem, municipio de

amostragem e coordenadas geograficas (geodésicas decimais) dos perfis de solos

estudados neste trabalho

(continuacéo)

' Material de o . .
Perfil Classe de Solo ' Municipio Latitude Longitude
Origem
Argissolo Vermelho-
10 Amarelo Aluminico  Metaarenito Gaspar -26.994 -48.903
tipico (Acrisol)
Argissolo Vermelho- _
_ Granulito
11 Amarelo Aluminico _ Blumenau -26.798 -49.089
. _ Mafico
tipico (Acrisol)
Argissolo Vermelho- .
S Arenito e
12 Amarelo Distrofico Sittit Lauro Mdller -28.390 -49.368
iltito
latossalico (Acrisol)
Argissolo Vermelho-
13 Amarelo Distréfico Migmatito  Aguas Mornas  -27.722 -48.936
latossalico (Acrisol)
Argissolo Vermelho- .
. ] Arenito e
14 Amarelo Distréfico Sttt Lauro Maller -28.390 -49.368
iltito
latossolico (Acrisol)
Argissolo Vermelho-
15 Amarelo Distréfico Granito Treze de Maio  -28.583 -49.110
tipico (Acrisol)
Cambissolo Haplico
16 Alitico tipico Riodacito Lages -28.268 -50.395
(Cambisol)
Cambissolo Haplico
17 Alitico tipico Riodacito Séao Joaquim -28.395 -50.177
(Cambisol)
Cambissolo Haplico
18 Alitico tipico Riodacito Lages -28. 405 -50.473
(Cambisol)
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Tabela 8 - Identificacéo, classe de solo, material de origem, municipio de

amostragem e coordenadas geograficas (geodésicas decimais) dos perfis de solos

estudados neste trabalho

(continuacéo)

' Material de o . .
Perfil Classe de Solo ' Municipio Latitude Longitude
Origem
Cambissolo Héaplico _
_ ) Fonolito _
19 Aluminico tipico o Palmeira -27.564 -50.240
' Porfiritico
(Cambisol)
Cambissolo Héaplico
20 Aluminico Umbrico Fonolito Lages -27.779 -50.232
(Cambisol)
Cambissolo Haplico
21 Aluminico Umbrico Riodacito Lages -27.930 -50.273
(Cambisol)
Cambissolo Haplico
22 Aluminico umbrico Riodacito Lages -28.311 -50.396
(Cambisol)
Cambissolo Haplico
23 Ta Eutrofico tipico Basalto Luzerna -27.091 -51.489
(Cambisol)
Cambissolo Haplico
24 Tb Distréfico tipico Granito Treze de Maio  -28.567 -49.117
(Cambisol)
Cambissolo histico - _
25 ) Siltito Bom Retiro -27.815 -49.544
(Cambisol)
Cambissolo Humico o
_ ) Sienito
26 Aluminico tipico o Lages -27.644 -50.164
) Porfiritico
(Cambisol)
Cambissolo Humico
27 Distroférrico tipico Basalto Lages -27.794 -50.403

(Cambisol)
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Tabela 8 - Identificacéo, classe de solo, material de origem, municipio de

amostragem e coordenadas geograficas (geodésicas decimais) dos perfis de solos

estudados neste trabalho

(continuacéo)

' Material de o . .
Perfil Classe de Solo ' Municipio Latitude Longitude
Origem
Cambissolo Humico
Distréfico Bom Jardim da
28 » Basalto -28.372 -49.565
organossolico Serra
(Cambisol)
Cambissolo Humico
29 Distrofico tipico Riodacito Lages -28.331 -50.303
(Cambisol)
Latossolo Vermelho _
) _ ) Faxinal dos
30  Distroférrico humico Basalto -26.811 -52.306
Guedes
(Ferralsol)
Latossolo Vermelho
e . Campos
31 Distrofico retratico Basalto -27.375 -51.085
. . Novos
umbrico (Ferralsol)
Latossolo Vermelho
. ] ) Campos
32 Distrofico retratico Basalto -27.376 -51.091
. . Novos
umbrico (Ferralsol)
Neossolo Regolitico
33 Eutrofico tipico Granito Sangéo -28.617 -49.131
(Regosol)
Neossolo Regolitico
34 Humico tipico Fonolito Lages -27.779 -50.232
(Regosaol)
Nitossolo Bruno )
_ o Andesito 3
35 Distroférrico tipico Agua Doce -26.691 -51.566
Basalto

(Nitisol)
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Tabela 8 - Identificacéo, classe de solo, material de origem, municipio de
amostragem e coordenadas geograficas (geodésicas decimais) dos perfis de solos
estudados neste trabalho

(continuacéo)

' Material de o . .
Perfil Classe de Solo ' Municipio Latitude Longitude
Origem

Nitossolo Bruno
Distréfico humico
36 ' . Riodacito =~ Ponte Serrada  -26.856 -52.042
latossolico rubrico

(Nitisol)

Nitossolo Bruno
Distréfico humico N
37 _ . Basalto Curitibanos -27.370 -50.579
latossolico rubrico

(Nitisol)

Nitossolo Bruno
38 Distrofico rabrico Basalto Lebon Régis -26.947 -50.706
(Nitisol)

Nitossolo Bruno
39 Distréfico tipico Basalto Painel -27.895 -50.129
(Nitisol)

Nitossolo Haplico
40 Distréfico tipico Basalto Luzerna -27.044 -51.537
(Nitisol)

Nitossolo Vermelho _
41 . N Basalto Sé&o Joaquim -28.376 -50.286
Alitico tipico (Nitisol)

Nitossolo Vermelho
42 Distroférrico tipico Basalto Lages -28.345 -50.294
(Nitisol)
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Tabela 8 - Identificacéo, classe de solo, material de origem, municipio de
amostragem e coordenadas geograficas (geodésicas decimais) dos perfis de solos
estudados neste trabalho

(concluséo)

' Material de o . .
Perfil Classe de Solo ' Municipio Latitude Longitude
Origem
Nitossolo Vermelho
43 Eutrofico tipico Basalto Luzerna -27.112 -51.478

(Nitisol)

Fonte: Perfis de solos coletados e classificados por Almeida et al. (2003); Correa (2003); Almeida e
Erhart (2009); Paes Sobrinho et al. (2009); Bringhenti et al. (2012); Costa et al. (2013); Ferreira
(2013); Lunardi Neto e Almeida (2013); Teske et al. (2013).
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Figura 2 - Mapa do estado de Santa Catarina, sua localizacao no Brasil e localizacéo

dos solos coletados
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Fonte: Producédo do préprio autor (2021).
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Com essas amostras de solos foram determinados, no horizonte A (0-20cm),
os teores naturais de Cu, Zn (HUGEN et al., 2013), Cr, Pb (HUGEN, 2010), Ba, Cd,
Ni (SOUZA, 2015), Co e Mn (SUPPI et al., 2018). Em cada grupo de digestao (30
amostras) foi incluida uma amostra referéncia Standard Reference Materials (SRM)
2709A, San Joaquin Soil, certificada pelo National Institute of Standards and
Technology (NIST) e uma amostra em branco para célculo do Limite de Deteccao
Qualitativo do Método Analitico (LDQM) (APHA, 2005). As metodologias para
determinacao dos teores dos elementos, a porcentagem de recuperacao e LDQ) de
cada elemento estudado encontram-se no Quadro 2. Todas as vidrarias e reagentes
utilizados eram certificados.

Os teores naturais de Cu, Zn, Cr, Pb, Ba, Cd, Ni, Co e Mn dos 43 perfis de solos
foram avaliados por meio da andlise de analise fatorial e analise de agrupamento
utilizando o software R (R CoreTeam, 2019).

Para a analise fatorial e andlise de agrupamento, os dados foram padronizados
(média = 0 e variancia = 1). As variaveis utilizadas foram: teor de silte, argila e carbono
organico, capacidade de troca catidnica (CTC), soma de bases (SB) e oOxidos de
aluminio, Al203 por ataque sulfarico (Al) determinados anteriormente por Almeida et
al., 2003; Correa, 2003; Almeida and Erhart, 2009; Paes Sobrinho et al., 2009;
Bringhenti et al., 2012; Costa et al., 2013; Ferreira, 2013; Lunardi Neto e Almeida,
2013; Teske et al., 2013 e como medida de similaridade a distancia euclidiana entre
os perfis. O algoritmo de aglomeracao adotado foi o0 método hierarquico de Ward, a
fim de formar grupos mais homogéneos.

Para que as amostras pudessem ser agrupadas pelo seu grau de semelhanca,
procurou-se construir grupos baseados na contribuicdo conjunta das variaveis teor de
silte, argila e carbono orgéanico, CTC, SB e Al, de maneira que os valores de referéncia
pudessem ser estimados para cada grupo. O dendrograma resultante da analise de
agrupamento (Figura 3) apresentou seis grupos de acordo com a similaridade das
amostras (Grupo 1, Grupo 2, Grupo 3, Grupo 4, Grupo 5, Grupo 6). A delimitagéo para

a distancia de ligacao foi estabelecida com base na analise visual.
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Quadro 2 - Porcentagem de recuperacéao do NIST 2709A, LDQM, metodologia de

extracdo e quantificacdo de cada elemento-traco estudado neste trabalho

Recuperagéo LDQM Metodologia de Metodologia de
Elementos ~ L
NIST® (%) (mg kg™) Extracéo quantificacéo
Cu 71,02 0,86 ) o Espectrometria de
Agua Regia .
Zn 54,21 2,37 absorcao atomica
(HCI+HNO3) L
Cr 83,46 10,64 com atomizagao
ISO 11466
Pb 70,55 3,18 em chama (FAAS)
Espectrometria de
_ HNOsz em forno L
Ni 125 591 _ absorcao atdomica
de micro-ondas L
Ba 102 18,54 com atomizagao
USEPA 3051A
em chama (FAAS)
Espectrometria de
absorcao atdbmica
HNOs em forno L
_ com atomizacao
Cd 52 0,07 de micro-ondas o
eletrotérmica em
USEPA 3051A .
forno de grafite
(GFAAS)
Espectrometria de
emissao oOtica com
HNO3 + H202 em
Co 65 1,83 _ fonte de plasma
bloco digestor
Mn 77 1,94 acoplado

USEPA 3050B

indutivamente (ICP
OES)

(MCéalculo da porcentagem de recuperacao obtido por: %recuperada = [ (teor recuperado * 100) / teor

certificado].

Fonte: Teores naturais determinados por Hugen et al. 2013, Hugen, 2010; Souza, 2015, Suppi et al.

2018.
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Figura 3 - Dendrograma de classificacdo das amostras de solo em seis grupos, em

funcao do teor de silte, argila e carbono organico, CTC, SB e Al
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Fonte: Producédo do préprio autor (2021).
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O Grupo 1 engloba solos da regido sul de Santa Catarina (Perfis 6, 12, 14, 15,
22 e 33), originados de arenito e siltito ou granito, com baixo teor de silte e argila e
menor CTC.

No Grupo 2 estdo Argissolos (Acrisols) de cidades com baixas altitudes, da
Grande Florianépolis, Vale do Itajai e sul de SC (Perfis 1, 4, 7, 8, 9, 10, 11 e 13), com
maiores teores de silte, argila e CTC.

No Grupo 3 concentram-se Argissolos (Acrisols) e um Cambissolo (Cambisol)
de regibes com maior altitude (Perfis 2, 3, 5 e 26) e possuem também maiores teores
de argila e Al203 que o grupo anterior.

No Grupo 4 ficaram Cambissolos (Cambisols) e um Neossolo (Regosol) da
regido serrana de Santa Catarina (Perfis 16, 17, 18, 19, 20, 22, 25, 29 e 34), originados
de riodacito, fonolitos ou siltito e com valores elevados de Al.

O Grupo 5 reuniu trés Nitossolos (Nitisols) e um Latossolo (Ferralsol) com
elevados teores de argila, SB e CTC (Perfis 30, 36, 41 e 42).

O Grupo 6 compde-se de Latossolos (Ferralsols), Nitossolos (Nitisols) e
Cambissolos (Cambisols) originados de basalto ou andesito basalto das regifes
serrana, oeste e meio-oeste catarinense (Perfis 21, 23, 27, 28, 31, 32, 35, 37, 38, 39,
40 e 43), com altos teores de argila e CTC.

Os VRQ de Cu, Zn, Cr, Pb, Ba, Cd, Ni, Co e Mn foram calculados a partir dos
teores naturais dos mesmos, adotando-se o percentil 75, ou quartil superior (QS).
Optou-se por escolher esse percentil por ter menor permissividade que o percentil 90,
ocasionando assim maior seguranca ambiental. Para todos os testes efetuados foi

considerado o nivel minimo de significancia de 5%.
3.6 RESULTADOS E DISCUSSAO
Os valores de média e desvio padréo para os teores de Cu, Zn, Cr, Pb, Ba, Cd,

Ni, Co e Mn para as diferentes classes de solos de Santa Catarina s&o apresentados

na Tabela 9.

86



84

Tabela 9 - Teores médios e desvios padréao de Ba, Cd, Ni, Cu, Zn, Cr, Pb, Mn e Co

para cada classe de solo

Classe®

Argissolos Nitossolos Cambissolos Latosssolos Neossolos

Elemento (Acrisols) (Nitisols) (Cambisols) (Ferralsols) (Regosols)
m® s® m s M S m S m S

----------------------------------------------- mg kg?

Ba 37,12 39,2 88,53 86,62 67,9 5853 22,34 1,07 37,56 28,9

Cd 0,0 0,02 0,09 0,02 0,0 0,04 0,09 0,02 0,09 0,03

Ni 10,8 6,16 23,64 23,01 1392 7,80 10,30 4,84 7,20 1,80

Cu 495 3,35 117,2 49,28 57,8 46,76 94,12 19,01 3,18 4,07

Zn 19,52 10,48 67,45 18,22 47,2 20,19 46,77 18,82 32,48 3,54

Cr 29,7 22,98 65,78 50,67 27,29 24,45 50,36 18,26 10,52 2,33

Pb 8,34 10,5 10,81 4,07 1528 1251 13,83 244 31,25 16,01

Mn 254,7 384 1033 1015 689,1 864,3 2725 54,18 768,3 389
Co 10,23 7,13 47,28 44,2 23,27 28,17 13556 2,27 9,22 0,15

(@ Classificagéo do 1° Nivel categérico — Ordem, segundo o Sistema Brasileiro de Classificacéo de
Solo e o sistema internacional WRB; @ Média aritmética; ®Desvio padrao.
Fonte: Producao do préprio autor (2021).

Observando as diferentes classes de solo, nota-se que 0s maiores teores de
Ba, Ni, Cu, Zn, Cr, Mn e Co foram encontrados em Nitossolos. Dos 9 Nitossolos
avaliados neste estudo, 8 sdo originados de rochas méficas. Apesar de 0os maiores
teores terem sido encontrados em Nitossolos, as classes de solo ndo parecem ser um
determinante para a concentracdo dos elementos-traco neste estudo. As regides do
estado, e por consequéncia o material de origem dos solos, aparentam ter maior
importancia no teor dos elementos. A relacéo do teor de elementos-traco com material
de origem (rocha basaltica), e auséncia de influéncia do grau de desenvolvimento
pedogenético foram observadas por Bocardi et al. (2020).

Observando os teores médios, dos elementos-traco avaliados, em cada grupo
formado, percebe-se que os maiores teores de Ni, Cu, Zn, Cr, Mn e Co foram
encontrados nos grupos 5 e 6. Estes grupos sédo formados predominantemente de

solos originados de basalto e andesito basalto, rochas maficas. Geralmente, solos
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originados de rochas maficas e ultraméficas apresentam maiores concentracdes de
elementos-traco que solos originados de rochas félsicas (TILLER, 1989). Ferro,
cobalto e cromo, por exemplo s&o concentrados nas rochas ultramaficas, Cu, Zn, Cd
e Mn sdo concentrados nos basaltos e em andesitos (Alleoni et al., 2005). Biondi et
al. (2011), Zinn et al. (2020), Caires (2009) e Althaus et al. (2018) analisando teores
naturais de elementos-traco em solos também encontraram maiores teores dos
mesmos em solos originados de rochas com concentracées mais elevadas de Fe.

Os teores médios obtidos para Ba, Ni, Cu, Zn, Cr, Mn e Co nos grupos 5 e 6,
gue possuem 0s maiores teores de argila e CTC, sdo mais altos que os teores no
grupo 1, que possui 0os menores teores de argila e CTC. A relacéo entre elementos-
traco e argilas pode ser explicada por processos de adsor¢do nas superficies, ou seja,
solos com maiores CTC e teores de argila sdo melhores adsorventes quimicos de
elementos-traco que o0s com predomindncia da fragcdo areia, composta
predominantemente de quartzo e feldspatos, minerais com pouca capacidade de
adsorcao (SANTOS et al.,, 2017). Xavier (2013), Costa (2013) e Fernandes et al.
(2018) correlacionaram positivamente os teores encontrados para elementos-tracgo
com os teores de argila, CTC e matéria organica. Ja Almeida Janior et al. (2016)
relacionaram os baixos valores encontrados em seu trabalho com o material de origem
(rochas com baixos teores de ferro) e baixos valores de pH, CTC e teor de argila.

O carbono orgéanico do solo também exerceu influéncia nos teores de Ba, Ni,
Cu, Zn, Cr e Co. Os elementos-trago ao serem liberados das rochas pelo
intemperismo, podem ser adsorvidos nos grupos funcionais da matéria organica ou
complexar-se com a mesma, diminuindo sua mobilidade no solo (ALLEONI et al.,
2005; FERNANDES et al., 2018).

Os teores médios de Ba, Cd, Ni e Cr em Argissolos (37,12; 0,10; 10,8; 29,7 mg
kg?l) e Cambissolos (67,9; 0,10; 13,92; 27,29 mg kg') de Santa Catarina foram
inferiores aos teores médios dos elementos em Argissolos (133,12; 0,47; 22,55 72,97
mg kg?) e Cambissolos (231,67; 0,72; 26,47; 97,37 mg kg?) de Minas Gerais (Caires,
2009). O contrario ocorreu com os teores de Co, Pb e Mn (Argissolos: 9,55; 2,08 and
240,99 mg kg!; Cambissolos: 14,76; 10,76; 337,12 mg kg™?). Essas diferencas podem
ocorrer pelas diferencas litologicas, topograficas, climéticas e por consequéncia

diferentes graus de intemperismo.

88



86

O agrupamento das amostras segundo os teores silte, argila e carbono
organico, CTC, SB e Al, possibilitou conhecer a distribuicdo dos teores de Cu, Zn, Cr,
Pb, Ba, Cd, Ni, Co e Mn em diferentes niveis. Isto pode ser observado na Tabela 10,
onde sédo apresentados os valores de referéncia de qualidade propostos para solos
do Estado de Santa Catarina. Para estimar os VRQ, adotou-se como base o valor
correspondente ao quartil superior (QS), equivalente a 75% da distribuicdo de

frequéncias dos dados de cada grupo.

Tabela 10 - Valores de Referéncia de Qualidade®, determinados a partir do percentil
75 para os teores de Ba, Cd, Ni, Cu, Zn, Cr, Pb, Mn e Co em solos do Estado de
Santa Catarina

Elemento

Grupos Ba Cd Ni Cu Zn Cr Pb Mn Co
------------------------------------- Teor® em mg kgt----------

1 23,52 0,11 1052 3,58 27,59 24,48 34,36 506,79 8,80

2 19,62 0,1 14,23 6,94 23,07 48,27 3,73 99,11 8,92

3 90,01 0,12 13,07 6,40 41,10 21,63 22,8 3256 15,06
4 57,99 0,12 10,69 66,58 48,11 13,83 18,09 963,25 12,01
5
6

167,81 0,11 18,554 117,93 75,40 4524 16,82 2558,8 92,82
88,58 0,11 27,81 146,92 78,10 67,71 12,18 1303 54,28
QSm® 7576 0,11 18,3 93,84 5560 47,68 16,08 799,28 22,58

(MTeor para os solos pertencentes a cada grupo, correspondente ao valor do quartil superior da

distribuicdo de frequéncias dos dados amostrais em cada grupo; @Quartil superior médio entre
grupos; ®Quartil superior médio geral para os grupos.

Fonte: Producg&o do préprio autor (2021).

O Valor de Referéncia de Qualidade de cobalto determinado para o estado de
Santa Catarina (22,58 mg kg) é préximo ao Valor de Prevencéo (25 mg kg?) e o de
cobre (93,84 mg kg*) é maior que o Valor de Prevencéo (60 mg kg) estabelecido
pelo CONAMA (2009). No entanto, o provavel é que os VP estejam subestimados,
uma vez que foram determinados em solos distintos dos encontrados em SC,
evidenciando a importancia de também determinar os VP e VI para elementos-traco

no estado.
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Com a adocdo de um unico VRQ para o estado, os teores da maioria dos
elementos-traco nos grupos 5 e 6 poderiam ser consideradas advindas de
contaminagdo antropica, quando na verdade sdo naturais para solos originados de
rochas maficas. Ja nos solos dos grupos 1, 2 e 3, os teores da maioria dos elementos-
traco analisados sdo muito inferiores aos VRQ sugeridos para o estado, o que
permitiria a contaminacéo antrépica futuramente.

Devido a diversidade materiais de origem dos solos de Santa Catarina, a
adocdo de um unico VRQ para o estado pode induzir a erros na fiscalizagdo. Desta
forma, propde-se o uso dos valores de referéncia por grupo compostos por solos com
caracteristicas semelhantes. Diminuindo assim a possibilidade de erros no momento
da fiscalizacdo, ao evitar que um solo originado de basalto seja apontado como
contaminado por elementos-traco, quando na verdade possui teores naturais, ou
entdo que solos originados, por exemplo de arenito e siltito, que estejam
contaminados antropicamente sejam considerados com concentracao natural.

Outra questdo importante € que elementos-traco em solos ndo contaminados
tém menor mobilidade que o0s elementos-traco advindos da contaminacéo
antropogénica, isto porque os primeiros estdo ligados a silicatos e minerais, ja 0s
advindos de atividades antropicas apresentam-se de forma menos estavel, podendo
estar mais facilmente disponiveis (SUNGUR et al., 2014; BOTSOU et al., 2016).
Sendo assim, altos teores naturais de elementos-traco em solos, né&o
necessariamente indicariam risco para 0s seres vivos, devido sua menor

disponibilidade.

Na Tabela 11 sdo apresentados os VRQ para varias regifes do Brasil, bem
como teores médios dos elementos deste estudo para outras regiées do mundo:
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Tabela 11 - Comparacao dos Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ) para
teores de Ba, Cd, Ni, Cu, Zn, Cr, Pb, Mn e Co em solos catarinenses com Valores de

Referéncia (por percentil 75) ou valores médios em solos de outras regiées do Brasil

e do mundo
Elemento
Local Ba Cd Ni Cu Zn Cr Pb Mn Co
-------------------------------------------- mg kgt------------
SC*®) 75,76 0,11 18,3 93,84 556 47,68 16,08 799,28 22,58
SpP*@ 75 <0,5 13 35 60 40 17 - 13
ES*®) - <0,13 9,17 591 29,87 54,13 <4,54 137,8 10,21
MT e RO*®) - <0,3 2,1 20,6 3 44.8 9 - 21,3
MG *©) 93 <04 215 49 465 75 19,5 - 6
RN *©) 58,91 0,1 19,84 13,69 23,85 30,94 - - 15,41
PB*() 87,96 0,06 - 11,22 23,46 28,81 10,01 350,83 -
Planicie Costeira -
— 1114 1,02 17,22 17,8 525 48,7 16,9 - <0,17
Bacia do Rio

1485 0,8 7,7 103,8 62,3 39,1 15,0 - -
Parana *©

Parg *(10 143 04 - 9,9 - 24,1 - 72 -

Fernando de

834,88 - 58,75 41,49 117,58 266,13 - - 19,61
Noronha*1)
Cuba*12) 111 0,6 170 83 86 153 50 1947 25
Florida**(13) 13,7 0,01 9,08 221 5,12 8,45 5,38 20,3 -
india**(4 983,01 - 25,4 18,15 38,09 134,31 50,12 - 7,24
Catalunha,

241 - 36,1 28,1 9238 45,4 59,6 - -
Espanha**(5)

*VRQ por percentil 75. **Teores médios em solos. @ Este trabalho; ) (CETESB, 2014); ®(PAYE et
al., 2010); @(SANTOS e ALLEONI, 2013); ®(COPAM, 2011); ®( PRESTON et al., 2014); D(ALMEIDA
JUNIOR et al., 2016); ®(MELO et al., 2017); @ (BOCARDI et al., 2020); @9 (FERNANDES et al.,
2018); 1) (FABRICIO NETA et al., 2018); 12(ALFARO et al., 2015); 13(CHEN et al., 1999);
(4(DANTU, 2010); “S(BECH et al., 2005).
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Os VRQ de Santa Catarina, para a maioria dos elementos-traco analisados,
foram maiores que os VRQ dos estados Rio Grande do Norte, Paraiba, Espirito Santo,
Mato Grosso e Rondbnia e que os teores médios no estado da Florida - EUA. Em SC
hé grande quantidade de solos originados de rochas maficas e intermediarias, material
naturalmente rico em elementos-traco, 0 que nao ocorre nas regides acima citadas.

Os VRQ gerados neste trabalho, com excecao do cobre, foram menores que
os VRQ de Fernando de Noronha e de Cuba. Estas regides apresentaram altos teores
de elementos-traco e por consequéncia, altos VRQ devido ao seu material de origem.
No caso de Fernando de Noronha, a ilha € um arquipélago vulcanico, com rochas
ultramaficas a intermediarias resultantes de eventos vulcanicos, com presenca de
ankaratritos (FABRICIO NETA et al., 2018). Cuba possui solos desenvolvidos sobre
rochas ultramaficas (ALFARO et al., 2015).

3.7 CONCLUSAO

Os Valores de Referéncia de Qualidade de elementos-traco para solos de
Santa Catarina séo diferentes daqueles de outras regides, reforcando a necessidade
de determinar os VRQ para cada estado, conforme a exigéncia do CONAMA.

Para que haja maior representatividade, os valores dos percentis 75
determinados para cada grupo podem ser usados para solos com caracteristicas
semelhantes.

A presenca de material de origem basalto e andesito basalto nos solos de Santa
Catarina resultou em VRQ de elementos-traco, em geral, superiores aqueles de
estados onde o0s solos ndo tem material de origem mafico.

Maior CTC, teor de argila e carbono organico contribuem para maior
concentracdo de elementos traco nos solos.

O VRQ de Cu excedeu e o de Co foi proximo ao VP adotado pelo CONAMA,
ilustrando a importancia da determinac&o deste valor orientador para elementos-traco

nos estados, considerando a geologia regional.
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