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RESUMO

A determinagdo do teor natural de elementos-traco ¢ essencial para monitorar a entrada
de tais elementos no sistema solo e contribuir na remediagdo de areas contaminadas. O
objetivo desse trabalho foi determinar o teor natural de Arsénio em solos provenientes de trés
regides do estado de Santa Catarina: Planalto Sul, Metropolitana e Litoral Sul. O teor de
Arsénio foi obtido apos digestdo em forno de micro-ondas, seguindo o protocolo da USEPA
3051 A e quantificacio em espectrometria de absor¢do atdmica com atomizagdo
eletrotérmica. Os resultados foram analisados pelo teste Scott-Knott a 5% de significancia. Os
atributos do solo que melhor se correlacionaram com os teores de Arsénio foram argila,
carbono organico, capacidade de troca de cations e 6xidos de aluminio e de ferro. Os teores de
Arsénio estdo relacionados ao material de origem e ao relevo dos solos das regides.

Palavras-chave: areas contaminadas, elementos-traco, remediacéo.

Arsenic content of soils from three regions of Santa Catarina State

ABSTRACT

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

Keywords: contaminated areas, remediation, trace-elements.
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1. INTRODUCAO

O Arsénio (As) ¢ o vigésimo elemento mais abundante na crosta terrestre e pertence ao
grupo V da tabela periddica (Roy et al., 2015). Apresenta alta toxicidade para a satide humana
e animal e estd extensamente distribuido na atmosfera, hidrosfera e biosfera, sendo associado
tanto a fontes naturais, quanto antropogénicas. Sdo fontes naturais, o intemperismo das
rochas, atividades biologicas e emissdes vulcanicas (Alonso et al.,, 2014). As fontes
antropogénicas incluem herbicidas, fertilizantes fosfatados, atividades de mineragao, residuos
industriais e atividades relacionadas a preservagao da madeira (Chirenje et al., 2003; Alonso
et al., 2014; Roy et al., 2015).

O As ¢ um elemento calcofilo (Goldschmidt, 1958) e sua mobilidade no solo ¢ regulada
pelo seu estado de oxidagdo (Tarvainen et al., 2013). No solo, em condi¢des Oxicas (Eh >
200 mV; pH 5-8) o As ¢ encontrado na forma As’", enquanto que o As’" ¢ encontrado em
condi¢des anodxicas (Mcbride, 1994; Singh et al., 2015). O controle da solubilidade do As na
solucao do solo em condigdes aerdbias € feito pelas formas Caz(AsOs),, Mgi(AsOs), e AsyOs
e em condi¢des anaerobias, As, As;Ss e As,O3 (Hayes e Traina, 1998).

O comportamento do arsenato no solo ¢ semelhante ao do fosfato e vanadato (Mcbride,
1994; Rosas-Castor et al., 2014). O arsenato sofre adsor¢do em oOxidos de Fe e Al,
aluminossilicatos nao cristalinos e, em menor extensdo, em argilossilicatos. O arsenato ¢ o
anion do acido forte H3AsO4 (4cido arsénico) que possui valores de pKa 2,24; 6,94 e 11,5;
sendo adsorvido efetivamente em pH baixo (Mcbride, 1994). Os anions AsO,, AsOs",
HAsO,> e HyAsO; sdo formas moveis de As, sendo sorvidas em pH entre 7-9 (Mcbride,
1994). O As*™ ¢ 10 vezes mais toxico que o As’" (Rosas-Castor et al., 2014). O As esta
classificado pela Agency for Toxic Substances and Disease Registry — ATSDR (ATSDR,
2013) em primeiro lugar como a substancia mais perigosa a satide humana.

A maioria dos humanos estd exposta a baixas concentragdes de As, principalmente
através de ingestdo de alimentos e agua (Singh et al., 2015). A ingestdo de dgua contaminada
com As talvez seja a via mais comum de intoxicagdo de seres humanos (Fitz e Wenzel, 2002).
Entretanto, Zakharova et al. (2002) observaram que a exposi¢ao a As via ingestdo de produtos
agricolas, contato com a pele e ingestao de solo resultam em alto risco a satde. A ingestao de
solo pode ndo ser uma via significante de contaminagdo para os adultos, porém pode ser
consideravel para criangas, particularmente em locais proximos a industrias ou a locais que
recebem descarte de residuos de mineracgao e outros (WHO, 2001).

A importancia de se conhecer os teores naturais de elementos-traco no solo, sem
interferéncia humana, ¢ necessdria para o monitoramento e a remediacdo de dareas
contaminadas e, além disso, contribui para o entendimento da magnitude dos riscos que a
populacdo esta exposta diariamente (Tsuji et al., 2007). O acimulo desses elementos, seja ele
causado por atividades agricolas ou industriais € preocupante, devido a uma possivel
transferéncia desses elementos para animais e seres humanos (Su e Yang, 2008).

A litologia e os processos de formacao do solo estdo interligados com os teores de
elementos-tracos no solo, sendo comum comparar a composi¢cdo quimica do solo com o
material de origem na avaliagdao de um solo contaminado (Parra et al., 2014). Para monitorar a
contaminagdo do solo por um elemento, primeiramente, € necessario determinar a
concentracdo do mesmo no solo em seu estado natural (Tarvainen et al., 2013) e, assim, obter
os VRQ (Valor de Referéncia de Qualidade) dos solos (Biondi et al., 2011; Mendoza-Grimon
et al., 2014). Os solos apresentam caracteristicas especificas determinadas pela geologia,
geomorfologia e clima, que determinam os processos pedogenéticos regionais, o que torna
inadequado o uso dos valores genéricos para paises e areas diferentes do local de obtengao
dos dados (Biondi et al., 2011).
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A determinacao dos teores de As no estado de Santa Catarina, que possui uma area
territorial de 95.913 kmz, representando 16,61% da Regido Sul e 1,11% da area total do Brasil
(Embrapa, 1998) ¢ de suma importancia no auxilio da identificagdo de areas contaminadas e
no gerenciamento das mesmas.

Considerando o exposto, o objetivo desse trabalho foi determinar os teores naturais de As
em solos de trés regides do estado de SC sem acdo antropica, que possam ser aplicados em
estudos de monitoramento ¢ remediacao no Estado.

2. MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi realizada em trés regides do estado de SC, sendo Planalto Sul,
Metropolitana e Litoral Sul (Figura 1).

A classificacdo das regides utilizadas nesse estudo ¢ a indicada pela Embrapa (1998) que
realizou o levantamento de reconhecimento de solos do estado de SC. Os 14 solos avaliados
(Tabela 1) sdo provenientes de um Banco de Solos da Universidade do Estado de Santa
Catarina (UDESC) e foram coletados, descritos e classificados por Paes Sobrinho (2009);
Costa (2013); Ferreira (2013); Lunardi Neto e Almeida (2013) e Teske et al. (2013).
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Figura 1. Mapa de Localiza¢do das Regides Planalto Sul, Metropolitana e Litoral
Sul no estado de SC.

Os perfis foram descritos e amostrados em corte de barranco de estrada, em locais sob
vegetacdo natural de campo ou de mata, sendo que as amostras utilizadas neste estudo
proveram do Horizonte A. Os mesmos autores que realizaram, descreveram e classificaram os
solos deste estudo, também determinaram os atributos fisicos e quimicos dos solos, que se
encontram na Tabela 2.
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Tabela 1. Regies, classes pedologicas, material de origem e localizagdo no Estado.

Regido Classe Material de Origem  Localizagéo Pro?;rrf)ldade
Nitossolo Bruno Distrofico tipico — NBd" Basalto Painel 0-17
Cambissolo Hiamico Distroférrico tipico — CHd1 Basalto Lages 0-22
Cambissolo Haplico Aluminico umbrico — CXa Riodacito Lages 0-13
Planalto Sul ~ Cambissolo Humico Distréfico tipico — CHd2 Riodacito Lages 0-26
Nitossolo Vermelho Alitico tipico — NVal Basalto Lages 0-12
Cambissolo Haplico Alitico tipico — Cxall Riodacito Lages 0-14
Cambissolo Haplico Alitico tipico — CXal2 Riodacito Lages 0-12
Argissolo Bruno-Acinzentado Alitico tipico — PBACal Argilitos e Siltitos \Avlggend; 0-13
. . S . . . Rancho
Metropolitana Argissolo Amarelo Distréfico tipico — PAd Granito e Granulito . 0-20
Queimado
Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico latossolico - . . Aguas
PVAd] Migmatito Mornas 0-24
Neossolo Quartzarenico Ortico tipico — Rqol Sedimentos Arenosos Imbituba 0-28
Argissolo Vermelho Distréfico abriptico — PVd Siltito e Arenito Icara 0-10
Litoral Sul Neossolo Quartzarénico Ortico tipico — Rqo2 Sedimentos Arenosos Ararangua 0-23
Argissolo Vermelho-Amarelo Distrofico latossolico — . e Lauro
PVAd2 Arenito e Siltito Muller 0-13
Nota: “Simbologia das Classes de 1°, 2° e 3° niveis de acordo com a Embrapa (2013).
Tabela 2. Atributos fisicos ¢ quimicos' e 6xidos de Al e Fe* dos solos.
Perfil  Arcia  Silie  Argila  CO pH em CTC  SB Oxidos  Oxidos
) agua de Al de Fe
Regido
g kg —cmol kg'-- —e- 1) S g—
NBd 106 316 578 33,90 5,0 15,50 2.8 46,1 98,2
CHd1 240 220 540 31,80 4,6 11,30 1,5 51,3 80,4
CXa 60 360 580 33,70 3.9 21,30 1,8 99,3 41,2
Planalto Sul ~ CHd2 192 208 600 39,10 3,9 11,00 0,9 108,4 44,0
NVal 168 152 680 16,40 4,9 * 8,5 49,8 130,8
Cxall 61 328 610 32,70 4,5 6,20 3,9 93,8 442
CXal2 99 330 570 33,00 4,5 * 3,7 126,9 39,1
PBACal 160 520 320 30,20 4,2 5,80 2,0 32,4 15,8
Metropolitana PAd 230 440 330 35,30 4,4 23,90 1,3 44,0 25,3
PVAdI 370 180 450 21,00 4,3 19,00 0,6 34,8 20,3
Rqol 943 21 36 4,00 6,2 21,00 1,3 31,7 16,1
Litoral Sul PVvd 463 368 170 14,60 6,3 26,30 52 11,6 13,7
TSt Rgo2 919 23 58 7,40 44 2340 18 47,2 0,4
PVAdQd2 718 126 157 12,80 4,9 6,65 2,7 58,1 11,4

Fontes: 'Paes Sobrinho et al. (2009); Costa et al. (2013); Ferreira (2013); Lunardi Neto e Almeida (2013); Teske et al. (2013);
conforme metodologia da Embrapa (1999); *proprio autor, conforme Método USEPA 3051 A (USEPA, 1998); *Dados nio
determinados. CO: Carbono Orgéanico; pH: potencial Hidrogenionico; CTC: Capacidade de Troca de Cations; SB: Soma de
Bases; Al: Aluminio; Fe: Ferro.

As analises foram conduzidas ao Laboratério de Andlise Ambiental do Departamento de
Solos e Recursos Naturais do Centro de Ciéncias Agroveterinarias — UDESC/CAV. As
amostras, apos secas ao ar, foram moidas e passadas em peneira com abertura de 2 mm. Apos
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homogeneizadas, as amostras foram maceradas em almofariz de dgata até po fino e tamisadas
em peneira de 0,106 mm de abertura. Adicionaram-se 0,25 g de amostra de solo e 6 mL de
solucdo de HNO; 14,5 mol L em tubos de teflon, os quais foram levados para forno de
Micro-ondas Multiwave 3000 para a digestdo segundo método USEPA 3051 A descrito pela
United States Environnmental Protection Agency — USEPA (1998).

Apoés a digestdo e filtragem, o volume final foi completado at¢ 10 mL com &4gua
ultrapura. As andlises foram realizadas em duplicata. Em cada bateria foi inserido amostra
referéncia SRM 2709 San Joaquin soil, certificada pelo National Institute of Standards and
Technology (NIST) e provas em branco para calculo do Limite de Deteccao Qualitativo do
M¢étodo Analitico (LDQM) (Tabela 3).

Tabela 3. Teores de As na amostra-controle SRM 2709 determinado e
certificado, teores recuperados e LDQM.

Teor Recuperacao
Determinado  Certificado Determinado  Lixiviado' LDQM
mg kg! %
8,45+1,7 17,7+0,8 47,7 *E 0,48

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

O LDQM foi calculado segundo a equagdo LDQM = Fd x (M £t x s) (APHA et al,,
1998), em que Fd ¢ o fator de dilui¢ao das amostras, M ¢ a média das provas em branco, t ¢ o
valor t-Student para um intervalo de confianga de 99%, em funcdo do numero de graus de
liberdade de medi¢des repetidas; e s, o desvio padrao das provas em branco.

Os teores de As foram determinados por espectrofotometria de absor¢do atdbmica com
atomizagdo eletrotérmica (EAA-FG CONTRAA 700 ANALYTIK JENA). As curvas de
calibracdo foram preparadas a partir de uma soluc¢io padrio de 1.000 mg L™ certificada NIST,
marca MERCK, utilizando-se agua ultrapura para diluicdo. A condi¢do de leitura utilizada
para As foi a temperatura de pirolise de 700 a 1100°C e como modificador quimico Pd (NO3),
a 1% conforme recomendacao do fabricante.

Nao foi possivel comparar a taxa de recuperagdo porque o protocolo nao apresentou a
porcentagem recuperada para o método lixiviado para As, método similar ao deste estudo.

As analises estatisticas foram conduzidas utilizando-se o programa Sisvar 5.3 (Ferreira,
2010) e o software SAS® (SAS Institute, 2003). Os resultados foram submetidos & analise de
variancia e teste de Scott-Knott. Para todos os testes, foi considerado o nivel minimo de 5%
de significancia. Os solos da regido Litoral Sul foram excluidos das andlises estatisticas, pois
todos os resultados analiticos ficaram abaixo do LDQM.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores de As nesse estudo variaram de < 0,48 a 9,36 mg kg™’ (Tabela 4).

Tabela 4. Teores médios de As para as regides Planalto
Sul, Metropolitana e Litoral Sul.

Regido As (mg ke
Planalto Sul 6,79 A
Metropolitana 5,55 A
Litoral Sul <0,48

Nota: As comparagdes entre as regides foram testadas pelo teste
de Scott-Knott a nivel minimo de 5% de significancia, sendo que
médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si.
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Nao houve diferenca estatistica entre as regides Planalto Sul e Metropolitana (Tabela 4),
enquanto que para a regido Litoral Sul os teores de As dos solos ficaram abaixo do LDQM.
Isso pode ser explicado pelas diferengas no material de origem e relevo das regides. Os solos
do Litoral Sul s3o formados por sedimentos recentes de rochas sedimentares, nos quais sao
encontrados altos teores de areia, que possivelmente ndo apresentam minerais que contenham
As, além da baixissima capacidade de adsor¢do quimica desse material. Outra questdo ¢ que
os solos do Litoral Sul se encontram em relevo plano e sao bem drenados (Costa et al., 2013),
0 que permite uma maior lixiviacdo dos elementos presentes nos mesmos.

Quando comparado as classes de solos dentro de cada regido, verifica-se que nao houve
diferenca significativa nos teores de As (Tabela 5).

Tabela 5. Teores médios de As dos solos
das regides Planalto Sul e Metropolitana.

Classe de Solo As (mg kg™)
Planalto Sul
NBd 5,65 A
CHd1 8,60 A
CXa 6,37 A
CHd2 552 A
NVal 9,36 A
CXall 8,38 A
CXal2 6,62 A
Metropolitana
PBACal 4,60 A
PVA 7,27 A
PVAdI 4,78 A

Nota: As comparagdes entre classes de solos
dentro de cada regido foram testadas pelo teste
de Scott-Knott a nivel minimo de 5% de
significancia, sendo que médias seguidas da
mesma letra ndo diferem entre si.

Na analise de correlagdo (Tabela 6) os teores de As tiveram correlagdo significativa e
positiva com a argila (0,89), CO (0,72) e os 6xidos de ferro (0,74). Segundo Mcbride (1994) e
Kabata-Pendias (2011) a mobilidade desse elemento ¢ reduzida devido a forte sor¢ao por
argilas, hidroxidos e matéria organica.

Tabela 6. Correlagéo entre os atributos fisicos e quimicos e os teores de As.

. . . pH Oxidos Oxidos
Areia Silte Argila CO em égua CTC SB de Al de Fe
As 0,86 ns 0,89 0,72 ns 0,59 ns 0,67 0,74

Notas: **significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); *significativo ao nivel de 5% de
probabilidade (0,01 < p < 0,05) e ns ndo significativo (p > 0,05); CO: Carbono Orgénico; pH: potencial
Hidrogenionico; CTC: Capacidade de Troca de Cations; SB: Soma de Bases; Al: Aluminio; Fe: Ferro.

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

Na regido Planalto Sul ocorrem solos derivados de rochas igneas, que originam solos
mais argilosos, com maior capacidade de adsorver o As. Sao solos menos lixiviados, pois o
relevo ¢ suave ondulado a forte ondulado ¢ moderadamente drenado (Costa et al., 2013;
Ferreira, 2013; Teske et al., 2013).

Campos et al (2013) encontraram teores de 2,03 mg kg para solos do Bioma Cerrado.
Biondi (2010) encontrou teor médio de As de 0,44 mg kg' para solos do Estado de
Pernambuco. E para solos do Espirito Santo o teor médio determinado foi de 6,80 mg kg™
(Paye et al., 2010). Para solos da Cuba, Alfaro et al. (2015) obtiveram 10,8 mg kg de As.
Dantu (2010) encontrou 10,65 mg kg de As para solos na India.

Essas diferencgas dos teores de As encontrados para os solos de SC em relagdo a outros
Estados brasileiros ¢ a outros estudos encontrados na literatura internacional se deve as
peculiaridades locais, como a composi¢do do material de origem, a influéncia dos processos
pedogenéticos e aos atributos fisicos e quimicos dos solos, que sdo intrinsecos para cada
ambiente. Por isso, ¢ essencial que os Estados brasileiros e os paises estabelecam seus VRQ.

4. CONCLUSAO

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

Os teores de As correlacionaram-se positivamente com os teores de argila, CO, CTC e
oxidos de Al e de Fe.
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