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RESUMO

MADEIRA, M. M. Determinacao dos Teores Naturais de Niquel em
Solos do Estado de Santa Catarina. 2013. 55 f. Dissertacdo (Mestrado
em Manejo do Solo) —Universidade do Estado de Santa Catarina.
Programa de Pds-graduacdo em Manejo do Solo, Lages, 2013.

A legislacdo brasileira ainda ndo regulamentou valores orientadores de
referéncias de qualidade (VRQ), para avaliacdo de areas contaminadas
ou poluidas. Os VRQ sdo baseados nas avaliagdes dos teores naturais
dos metais pesados nos solos, sem a influéncia antrépica. Existem
somente valores de prevencdo (VP), que sdo as concentragdes limites de
metal no solo que ndo interferem em sua capacidade de comprometer
suas funcdes e valores de investigacdo (VI). Acima deles ha riscos
potenciais, diretos e indiretos, a salde humana e demais organismos
vivos. O monitoramento ambiental de processos de contaminacdo do
solo necessita de indicadores que sirvam como referéncia para a
avaliacdo dos impactos causados. O levantamento da concentragdo de
base e a proposicéo de valores de referéncia para metais pesados no solo
sdo fundamentais para a identificacdo de d&reas contaminadas e
monitoramento do solo, e para estabelecer critérios de uso e manejo
sustentavel, prevenindo riscos ao meio ambiente e a salde humana.
Portanto, é necessario estabelecer-se valores de referéncia estaduais,
devido as peculiaridades do solo de cada regido do pais. Neste sentido, a
escolha do método de preparo e a abertura de amostras de solo para as
analises constitui-se numa etapa decisiva do processo que visa 0
diagndstico ambiental de areas poluidas ou contaminadas. O presente
trabalho objetivou comparar as metodologias analiticas EPA 3051A e
EPA 3050B e ajusta-las nas digestdes e determinacdes de Niquel e Cd
em amostras do solo de referéncia SRM 2709 San Joaquin certificado
pelo National Institute of Standards and Technology (NIST). A
guantificacdo de Ni e de Cd foram efetuadas em espectrofotdmetros de
absorcdo atdbmica de chama ar acetileno — EAA ( CONTRAA 700) e
EAA (AAnalyst 200). Ndo houve diferenca nos teores de Ni e para o Cd
as determinacgdes em EAA (ContrAA 700), ficaram abaixo do limite de
guantificacdo e em EAA (AAnalyst 200) as determinacdes foram
superestimadas. Também se determinaram os teores naturais de Ni em
solos de Santa Catarina, utilizando 102 amostras de solos mais



representativos do Estado. Os teores de Ni variaram de acordo com as
classes de solo e material de origem, demostrando a influéncia dos
processos de formacédo do solo de cada regido.

Palavras-chave: Metais pesados, Niquel e Cadmio, Métodos de
extracdo



ABSTRACT

MADEIRA, M. M. Determination of Levels of Natural Nickel in
Soils of the State of Santa Catarina. In 2013. 55 f. Dissertation
(Master of Land Management), University of the State of Santa
Catarina. Graduate Program in Soil Management, Lages, 2013.

Brazilian legislation has not yet regulated guiding values of quality
references (VRQ) for evaluation of contaminated or polluted. The VRQ
are based on evaluations of natural levels of heavy metals in soils
without human influence. There are only preventive values (PV), which
are the concentrations of metal in the soil limits that do not interfere in
its ability to impair their functions and values research (VI1). Above
them there are potential risks, direct and indirect, to human health and
other living organisms. Environmental monitoring of processes of soil
contamination requires indicators that serve as a reference for the
assessment of impacts. The lifting of the base concentration and propose
reference values for heavy metals in soil are critical for identifying
contaminated sites and soil monitoring, and to establish criteria for
sustainable use and management, preventing risks to the environment
and human health. Therefore, it is necessary to establish reference
values state, due to the peculiarities of the soil in each region of the
country. In this sense, the choice of method of preparation and the
opening of soil samples for analysis constitutes a decisive stage of the
procedure to diagnose environmental areas polluted or contaminated.
This study aimed to compare the analytical methodologies EPA 3051A
and 3050B EPA and adjust them in digestions and determinations
Nickel and Cd in soil samples reference SRM 2709 San Joaquin
certified by the National Institute of Standards and Technology (NIST).
Quantification of Ni and Cd were performed in atomic absorption
spectrophotometers air-acetylene flame - EAA (CONTRAA 700) and
EAA (AAnalyst 200). There was no difference in the levels of Ni and
Cd determinations in EAA (ContrAA 700), were below the limit of
guantification and EAA (AAnalyst 200) determinations were
overestimated. Also determined the natural contents of Ni in soils of
Santa Catarina, 102 soil samples more representative of the state. The Ni
content varied according to the soil classes and source material, showing
the influence of the processes of soil formation in each region.



Keywords: Heavy metals, Nickel and Cadmium, Extraction methods.
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1 INTRODUCAO GERAL

A comunidade cientifica, mediante o desenvolvimento de
pesquisas nas areas de ciéncia do solo e poluicdo ambiental, tem
identificado o papel importante do solo no ambiente. Estabeleceu-se a
similaridade deste como um filtro ou fonte da dispersdo de
contaminantes para a agua e via de introducdo de contaminantes na
cadeia alimentar (CETESB, 2005). Sendo assim, diversas pesquisas
vém sendo desenvolvidas objetivando conhecer a dinamica dos
contaminantes no sistema solo como chave para 0 Sucesso no
monitoramento e na mitigagdo de impactos ambientais.

Metais pesados formam um grupo de elementos com
particularidades relevantes e de ocorréncia natural no ambiente, como
elementos acessorios na constituicdo de rochas. Alguns desses metais
pesados sdo micronutrientes essenciais para 0s organismos Vvivos, outros
sdo poluentes prioritarios, sem funcdo bioldgica alguma (ALLOWAY,
1990; CHEN et al., 1991).

Outra peculiaridade dos metais € o fato de ndo serem
modificados ou degradados, como ocorre aos contaminantes organicos.
Desta forma, mantendo-se a fonte contaminante, ocorre a acumulagéo
progressiva e persistente do metal no solo (ALLOWAY,1990).

Muitos metais sdo usados ou liberados em atividades
industriais, agricolas e de mineracéo, sendo posteriormente langados no
ambiente como residuo destas atividades. Consequentemente, 0s teores
destes metais em solos sob atividade humana sdo mais elevados que 0s
encontrados em solos naturais.

Para o monitoramento de areas potencialmente contaminadas,
faz-se necessario o conhecimento dos teores naturais dos metais e de sua
variabilidade espacial em solos, ou seja, do teor destes elementos em
solos sem introducdo via atividade antropica. Os valores naturais
dependem da composicdo do material de origem, dos processos
pedogenéticos e do grau de desenvolvimento dos solos, caracteristicas
essas especificas para cada ambiente, 0 que torna inadequada a
extrapolacdo destes valores para paises e areas diferentes do local de
obtencdo dos dados (CAIRES, 2009).

A determinagdo dos valores naturais € o primeiro passo para a
definicdo de valores orientadores de qualidade, essencial para a
construcdo de uma legislacdo voltada para o monitoramento e
intervencdo legal condizentes com a realidade local, evitando
intervengBes inadequadas que incorram em prejuizos financeiros e
sociais (BAIZE E STERCKEMAN, 2001).
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Os métodos de digestdo das amostras de solo sdo muito
importantes nas andalises ambientais. No Brasil, os métodos analiticos
previstos na legislacdo para determinacdo de metais sdo aqueles da
Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (USEPA) chamados EPA
3051A (HNO3) e EPA 3050B (HNO; + HCI + H,0,), utilizados para
digestdes de solos, residuos e sedimentos (USEPA, 2007). Nesse
sentido, o presente trabalho objetivou comparar as metodologias
analiticas EPA 3051A e EPA 3050B e ajusta-las nas digestdes e
determinacBes de Niquel e Cd em amostras do solo de referéncia
Standard Reference Material (SRM 2709) e também determinar teores
naturais de Ni em solos de Santa Catarina.

Para melhor compreensdo destes objetivos, esta dissertacdo foi
dividida em duas partes.

No Capitulo | sdo comparados métodos para a digestdo de solo
e ajustados as determinacdes de Ni e Cd na amostra de referéncia SRM
2709 San Joaquin. Foram testadas as quantidades de acido, de solo e
tempos de digestdo em forno de micro-ondas e bloco digestor. Também
foram comparadas as quantificagdes de Ni e Cd em EAA (ContrAA
700) e EAA (AAnalyst 200).

No Capitulo 1 é discutida a importancia do estabelecimento de
valores de referéncia para o monitoramento adequado de solos
contaminados. Nesse capitulo sdo apresentados e comparados 0s teores
naturais de Ni em solos representativos do Estado de Santa Catarina.
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2 CAPITULO I: METODOS DE DIGESTAO PARA
DETERMINACAO DE Ni E Cd NO SOLO UTILIZANDO
AMOSTRA DE REFERENCIA CERTIFICADA.

2.1 RESUMO

A escolha do método de preparo e digestdo de amostras de solos para
analises ambientais sdo etapas importantes nos diagnésticos de poluicdo
ou contaminagdo do solo. O objetivo desse trabalho foi comparar as
metodologias analiticas EPA 3051A e EPA 3050B e ajusta-las nas
digestdes e determinagdes de Niquel e Cd em amostras do solo de
referéncia SRM 2709 San Joaquin certificado pelo National Institute of
Standards and Technology (NIST). As analises foram conduzidas no
Departamento de Solos e Recursos Naturais do Centro de Ciéncias
Agroveterindrias da UDESC. Para o método EPA 3051A (USEPA,
2007), utilizou-se uma amostra de 0,25 g do solo SRM 2709 e 6 mL de
HNO; concentrado, digerida em forno de micro-ondas a pressao de 7,5
bars por 40 minutos. Para 0 método EPA 3050B (USEPA, 1998),
utilizou-se 0,25 g do solo SRM 2709 e 7,5 mL de HNOj3 concentrado,
0,75 mL de H,O, a 30%, 5 mL de HCI, 5,5 mL de 4gua, em bloco
digestor aberto por 6 h a temperatura de 90+ 5 °C. As determinacdes de
Ni e Cd em ambos os métodos foram feitas em espectrofotémetros de
absorcdo atdbmica de chama ar acetileno — EAA ( CONTRAA 700) e
EAA (AAnalyst 200). As concentracdes de Ni encontradas nos métodos
EPA 3051A e EPA 3050B foram de 88,77 mg kg™ e 86,54 mg kg™
respectivamente, sendo que a amostra SRM 2709 prevé uma
concentracdo certificada de Ni de 66 mg kg™. Ndo houve diferenca
entre os métodos na extracdo de niquel, e os teores de Cd para ambos 0s
métodos e leituras em EAA (ContrAA 700) ficaram abaixo do limite de
quantificacdo. A leitura de Cd em EAA (AAnalyst 200) superestimou 0s
valores do elemento nas amostras. Indica-se 0 método EPA 3051A por
ser mais préatico, por utilizar um sistema fechado, apresentar menor risco
ao laboratorista e minimizar a perda de compostos volateis, pois alcanga
altas pressdes e temperaturas.

Palavras-chave: Métodos de extracdo, metais pesados, comparagdo.
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2.2 ABSTRACT

The choice of the method of preparation and digestion of soil samples
for environmental analyzes are important steps in the diagnosis of
pollution or soil contamination. The aim of this study was to compare
the analytical methodologies EPA 3051A and 3050B EPA and adjust
them in digestions and determinations Nickel and Cd in soil samples
reference SRM 2709 San Joaquin certified by the National Institute of
Standards and Technology (NIST). The analyzes were conducted at the
Department of Lands and Natural Resources Science Center
Agroveterinarias UDESC. For EPA Method 3051A (USEPA, 2007), we
used a sample of 0.25 g of soil SRM 2709 and 6 mL of concentrated
HNO3, digested in a microwave oven at a pressure of 7.5 bar for 40
minutes. To EPA Method 3050B (USEPA, 1998), we used 0.25 g soil
SRM 2709 and 7.5 mL of concentrated HNO3, 0.75 ml of 30% H,0,, 5
mL of HCI, 5.5 mL of water, opened by digestion block 6 h temperature
90 £ 5 ° C. Measurements of Ni and Cd in both methods were made in
atomic absorption spectrophotometers air acetylene flame - EAA
(CONTRAA 700) and AAS (AAnalyst 200). The concentrations of Ni
found in EPA methods 3051A and 3050B were 88.77 mg kg™ and
86.54 kg, respectively, and the sample SRM 2709 provides for a
certified concentration of Ni of 66 mg kg™. There was no difference
between the methods in the extraction of nickel and Cd levels for both
methods and readings EAA (ContrAA 700) were below the limit of
guantification. Reading Cd EAA (AAnalyst 200) overestimated the
element in the samples. It is indicated by EPA Method 3051A is more
practical to use a closed system, present less risk to laboratory
technician and to minimize the loss of volatile compounds, for achieves
high pressures and temperatures.

Keywords: Extraction methods, heavy metals, comparison.
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2.3 INTRODUCAO

Atualmente, com a industrializacdo e o desenvolvimento
tecnolégico vem ocorrendo um aumento de contaminantes no ambiente
através dos metais pesados, que compromete a qualidade dos
ecossistemas. Além de serem adicionados aos solos através de
atividades antrépicas, eles também sdo originados pelo intemperismo
dos materiais de origem do solo.

Para avaliar uma éarea poluida devem-se comparar 0s teores
totais de metais pesados encontrados no solo com aqueles encontrados
em condi¢fes naturais (ndo poluidos) ou com valores de referéncia
(padrBes) (FADIGAS, 2006).

Embora os estudos nessa area sejam incipientes no Brasil, eles
estdo se direcionando no sentido de obter os teores naturais dos metais
nos solos, colaborando na construcdo de valores de referéncia para cada
Estado.

Uma das etapas decisivas é a escolha do método de preparo e
abertura das amostras em analises ambientais. (SANTOS, 2011). Na
literatura nacional e internacional é possivel identificar diversos
métodos de digestdes acidas de solo, que vdo desde a agua-régia, com
varias proporcdes de quantidades de acidos, tempos e temperaturas das
digestdes, em sistema aberto, até a utilizacdo de &cido fluoridrico em
forno de micro-ondas (sistema fechado). Essa Ultima digestdo é
considerada total, pois ha destruicio das matrizes silicatadas
(SALDANHA et al., 2007; CHEN, 1998; CAIRES, 2009).

As diferencas nas quantidades recuperadas dos metais
verificadas apds emprego de cada um desses métodos sdo significativas
(CHANDER et al., 2008; CAIRES, 2009; BIONDI, 2011), o que torna
necessario padronizar um método para determinacdo desses elementos,
pois cada um apresenta suas particularidades, ou seja, diferencas nos
acidos, temperaturas, granulometrias do solo, relagdes solo/solucdo,
dentre outros) que resultam em diferente capacidade de solubilizar a
fragdo organica e mineral dos solos e consequentemente, originam
diferentes valores extraidos (Pelozato et al., 2010).

No Brasil, os métodos analiticos previstos na legislacdo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), na sua resolucéo
420/09, para obtencdo de teores totais e pseudototais das substancias
inorganicas (exceto merclrio) das amostras de solo sdo aqueles da
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América
(USEPA) chamados EPA 3050B (HCI + HNO; + H,0,), EPA 3051A
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(HNO3) e EPA 3052 (HCI + HNO3 + HF) (USEPA, 2007), muito
utilizados para as digestdes de solos, sedimentos e residuos.

O objetivo desse estudo foi ajustar e comparar as metodologias
analiticas EPA 3051A e EPA 3050B, nas digestbes e determinacdes de
Niquel e Cadmio utilizando-se o solo de referéncia San Joaquin 2709
certificado pelo National Institute of Standards and Technology (NIST).

2.4 METODOS ANALITICOS PARA DETERMINACAO DE
METAIS EM SOLOS.

A determinacdo de teores totais fornece poucas informagfes em
relacdo ao potencial de contaminacdo destes elementos no sistema, pois
ndo reflete a disponibilidade de metais no ambiente, principalmente em
locais onde os estimulos externos sdo baixos, portanto, a maior parte do
metal encontra-se em formas mais estaveis, compondo o material de
origem do solo (BIONDI, 2011)). Neste contexto, 0s teores naturais sdo
obtidos em determinagdo de pseudototais dos metais no solo, por
indicar, na maior parte das vezes, um limite superior da disponibilidade
do metal para 0 ambiente (PEREZ, 1997).

Entretanto esta decisdo pode deixar dividas, uma vez que, para
se conhecer a ciclagem e biodisponibilidade desses elementos no
sistema, ha a necessidade de compreender processos complexos como a
sorcao e especiacdo destes elementos no solo. Porém é justamente por
esta complexidade e subjetividade que, pretendendo tornar estes
monitoramentos aplicaveis do ponto de vista da legislacdo ambiental,
torna-se necesséria a escolha de um pardmetro de mensuracéo mais facil
e aplicacdo mais genérica (CAIRES, 2009).

Os teores pseudototais eram fornecidos por digestBes em
refluxo, posteriormente empregaram-se digestdes brandas em sistema
aberto, chapa aquecedora, e em sistema fechado (forno de micro-ondas).
O emprego deste Gltimo iniciou-se na década de oitenta, com adaptacéo
dos equipamentos domeésticos, visando reduzir o tempo de analise.
Posteriormente 0s equipamentos tornaram-se especificos para uso em
laboratério de quimica (JASSIE e KINGSTON, 1998) por serem mais
sofisticados, seguros e com outras vantagens, como a reducdo nas
contaminacOes e maior acurécia na determinacdo de elementos volateis,
devido a menor perda durante o processo de digestdo (CHEN e MA,
2001).

Atualmente, na literatura nacional e internacional, hd uma gama
de digestdes acidas que vdo desde a agua-régia, com varias relacdes
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entre os 4cidos, tempos e temperaturas de digestdes, em sistema aberto
até a utilizagdo de acido fluoridrico em sistema fechado, neste caso
considerada uma digestdo total, devido a destruicdo das matrizes
silicatadas (SALDANHA et al.,1997; CAIRES, 2009, CHEN e MA,
1998a). O método da &gua régia também é muito utilizado nas
determinacdes de teores de metais, na proporcdo de 3:1 (HCI + HNO3),
este método é padrdo para a digestdo e certificacdo de amostras de solos
na Gra-Bretanha e Franca (PEREZ et al., 1997). Nesse processo o 4cido
nitrico oxida o &cido cloridrico, dando origem a varios produtos de
oxidacdo, como o cloro molecular e o cloreto de nitrosila (CHEN; MA,
2001). Os métodos de abertura preconizados pela USEPA (EPA 3050,
EPA 3051, EPA 3051A e EPA metais em solos do Brasil, para
comparacgao com os valores de referencia.

No método EPA 3050B (HCI + HNO; + H,0,), utiliza-se
ataque por acido nitrico e peréxido de hidrogénio, o que libera metais
ligados & matéria organica, aos 6xidos e outras fragdes minerais, com
excecdo da fracdo silicatada. Sua principal desvantagem é o tempo
muito longo para completar a digestdo, podendo provocar perdas de
analitos volateis e contaminagfes (ABREU et al., 2006).

O método EPA 3051A (HNOs) é uma modificacdo do método
EPA 3051 (USEPA, 1998). No método EPA 3051 a oxidacdo da matéria
organica é realizada pelo &cido nitrico, sem a solubilizacdo da fracdo
silicatada, ficando esta insolivel no extrato das digestdes. Por outro
lado, 0 método EPA 3052 (HNO; + HCI + HF), solubiliza a silica por
usar 4cido fluoridrico, propiciando uma solubilizacdo total da amostra.
No entanto, o acido fluoridrico requer muito cuidado no manuseio, pois
pode causar sérias queimaduras em contato com a pele (COSTA et al.,
2008), além de danificar instrumentos e aparelhos analiticos ( ataca
materiais silicatados como o vidro) e poder tornar-se problematicos pela
formacdo de fluoretos insollveis com precipitacdo (Al, Ca, Fe e Mg) e
coprecipitacdo (Rb, Sr, Y, Cs, Ba, Pb, Th e U) de alguns elementos o
que impede sua recupera¢do quantitativa (VIEIRA et al., 2005).

Nos métodos EPA 3050B, EPA 3051 e EPA 3052 utiliza-se
aquecimento por forno de micro-ondas. Esses métodos estdo entre os
mais utilizados para a digestdo de amostras de solo. Dentre suas
vantagens estdo o menor tempo de digestdo das amostras, menores
riscos de contaminagdes, dissolu¢do mais completa das amostras menor
perda de elementos volateis em relacdo aos demais métodos (ABREU et
al., 2006).
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Esta diversidade de métodos dificulta a comparacdo dos dados
obtidos, sendo necessario que as agéncias regulamentadoras normatizem
0 método utilizado na determinagéo de teores naturais, possibilitando a
comparagdo com os valores orientadores. Por estas razdes, 0 presente
trabalho utiliza o método EPA 3051A e o EPA 3050B em consonancia
com a recomendacdo da resolucédo vigente no pais.

2.5 MATERIAL E METODOS
2.5.1 Ajustes dos Metodos EPA 3051A e EPA 3050B.

A amostra de referéncia Standard Reference Material (SRM
2709) foi certificada pelo National Institute of Standards and
Technology (NIST ). Foi coletado a partir de um campo arado, na
Califérnia San Joaquin Valley. O uso da amostra certificada é destinado
principalmente para andlise de solos, sedimentos, ou outros materiais de
matriz similar.

A digestdo utilizada na amostra SRM 2709 é baseada no
método EPA 3050 e os teores de metais determinados em
espectrofotdmetros de absorgdo atbmica em chama e espectrometria de
emissdo atbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) (NIST,
2002). As concentracBes autenticadas dos elementos constituintes em
praticamente todos os Institutos Nacionais de PadrBes e Tecnologias
(NIST) de composicdo quimica Materiais de Referéncia Padrdo (MRE)
sdo dadas em concentraces totais.

As determinacfes dos teores dos elementos com base em
digestdes pseudo-totais, por exemplo, com utilizacdo de HNO; (método
EPA 3051A) e utilizacdo de HNO3, HCI e H,O, (método EPA 3050B)
sdo comparadas com a amostra SRM 2709, através da recuperacdo do
seu teor lixiviado.

As quantidades de solo usadas da amostra de referéncia, de
acido HNO; para 0 método EPA 3051A e de HNO3, HCI e H,0, para o
método EPA 3050B, nos ajustes dos métodos, sdo apresentadas no
Quadro 1.
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Quadro 1- Quantidades de solo e acido, usados da amostra referéncia
nos ajustes dos métodos EPA 3051A e EPA 3050B.

SRM 2709 Método Peso de solo g Reagentes
1 EPA 3051A 0,25 6 HNO;
2 EPA 3051A 0,25 8 HNO;
3 EPA 3051A 0,25 9 HNO;
4 EPA 3051A 0,25 10 HNO4
5 EPA 3051A 0,50 6 HNO;
6 EPA 3051A 0,50 6 HNO;
7 EPA 3051A 0,50 6 HNO;
8 EPA 3051A 0,50 6 HNO;
9 EPA 3050B 0,25 7,5 HNO3, 5 HCI, 0,75
H,0,
10 EPA 3050B 0,25 7,5 HNO3, 5 HCI, 0,75
H,0,
11 EPA 3050B 0,50 7,5 HNO3, 5 HCI, 0,75
H,0,
12 EPA 3050B 0,50 7,5 HNO3, 5 HCI, 0,75
H202

FONTE: Produgdo do préprio autor.
2.5.1.1 Método EPA 3051A

O método EPA 3051A preconiza a digestdo de 0,50 a 1,000 g
de solo em 10 mL de HNO; (65%) concentrado em sistema fechado —
forno micro-ondas. Por outro lado, o manual do fabricante do forno de
micro-ondas (Multiwave 3000), no caso do método EPA 3051A, indica
a digestdo de 0,25 a 1,000 g de solo com, no minimo, seis €, no maximo,
10 mL de HNOj3; concentrado. Isto ocorre para que haja maior controle
de pressdo e temperatura no momento da digestdo, uma vez que a
pressdo méaxima recomendada em qualquer método usado neste aparelho
é de 20 bars.

Por haver essas diferencas metodoldgicas foram conduzidos
testes de quantidade de solo e acido (HNOj) a serem usados nas
digestdes, para ajustar-se 0 método EPA 3051A as especificagdes do
fabricante do forno de micro-ondas.

Numa primeira bateria de digestdo, foram analisadas quatro
amostras do solo referencia e duas provas em branco. Transferiram-se
0,25 g de amostra SRM 2709 para tubos de digestdo de teflon, nos quais
foram adicionados seis, oito, nove e 10 mL de HNO; concentrado; as
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duas provas em branco continham seis mL do &cido. Todas foram
mantidas no forno de micro-ondas, por 5 min e 30 seg a rampa de
aquecimento; tempo necessario para atingir 175 °C. Neste procedimento
de digestdo verificou-se que a pressdo estabilizou-se em 7,5 bars.

Manteve-se esta temperatura durante 4 min e 30 seg. Logo ap6s
o resfriamento, as amostras foram filtradas em funis de vidro com papel
filtro faixa lenta e transferidas para tubos falcon de 50 mL. As dilui¢fes
foram procedidas somente no momento da leitura.

Numa segunda bateria de digestdo, também com quatro
amostras e duas provas em branco, transferiu-se 0,50 g de amostra SRM
2709 para os tubos de teflon, usando-se as mesmas quantidades de acido
e a programacao no forno micro-ondas da primeira bateria, verificando-
se neste procedimento, a estabilizacdo numa pressdo de 15 bars. Sendo
assim, estabeleceu-se a quantidade padrao de 0,25 g de solo nas baterias
de todas as digestBes, para se evitar um aumento de temperatura e
pressao além do recomendado nas especificagdes de uso do forno micro-
ondas.

2.5.1.2 Método EPA 3050B

No método EPA 3050B (USEPA, 1996), também foram
analisadas quatro amostras e duas provas em branco. Foram utilizadas
duas amostras com 0,25 g e duas com 0,50 g de solo da amostra SRM
2709, em tubos de digestdo com cinco mL de HNO; concentrado, em
bloco digestor, por 10 minutos a uma temperatura de 95 £ 5 °C. Logo
apos, as amostras foram resfriadas e adicionou-se 2,5 mL de HNO;
concentrado, e foram levadas novamente ao bloco para aquecimento a
95 £ 5 °C, por duas horas. Em seguida, foram resfriadas novamente e
adicionou-se 0,50 mL de agua destilada e 0,75 mL de H,0, a 30%);
também foram adicionados, paulatinamente, 0,75 mL de H,0, a 30%,
até cessar a efervescéncia. As amostras foram conduzidas ao bloco por
mais duas horas a 95 = 5 °C. Como (ltima etapa da digestdo, as amostras
foram resfriadas e receberam cinco mL de HCI concentrado, cinco mL
de &gua destilada e foram novamente aquecidas por mais cinco minutos
a 95 + 5°C. A seguir, foram resfriadas, filtradas e armazenadas em
tubos falcon de 50 mL.
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2.5.2. Quantificacdo dos teores de Niquel e Cadmio

As quantificagdes dos teores de Ni, e Cd para os dois métodos
(EPA 3051A e EPA 3050B), , foram efetuadas em Espectrofotdmetros
de Absorcdo Atdmica, de alta resolucdo e atomizacdo em ar acetileno,
EAA- CONTRAA 700 e Espectrofotdmetros de Absorcdo Atdmica, em
chama e em linha, EAA — AANALYST 200.

As diluicdes para as determinacdes dos teores de Ni e Cd foram
de um mL da aliquota digerida e trés ml de &gua ultrapura. Com
diluicBes mais altas as determinagdes dos teores de Ni ficariam abaixo
dos Limites de Quantificacdo Operacional.

As curvas de calibragdo para determinacdo dos metais foram
preparadas a partir de padrdes de Ni e Cd de 1000 mg L-1, utilizando-se
agua ultra pura para diluicdo. As concentragdes dos metais nestas
solucbes foram dependentes da abundancia de cada um deles nas
amostras analisadas.

Todas as solucBes foram preparadas em agua ultra pura
(Sistema Millipore). Para limpeza e descontaminacgdo das vidrarias, as
mesmas foram mantidas em solucdo de acido nitrico 5% por 24 horas e
enxaguadas com agua destilada.

2.6 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.6.1 Recuperac6es de Teores de Niquel e Cadmio na amostra SRM
2709.

As leituras e teores médios de Ni e Cd recuperados pela amostra
SRM 2709, estéo apresentados na tabela 1, leituras no EAA (ContrAA
700) e tabela 2, leituras no EAA (AAnalyst 200).
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Em geral, as taxas de recuperacdo do Ni em ambos os métodos
determinadas na amostra de referéncia (SRM 2709) utilizando-se 0,25 g
de peso de solo e 6 mL de HNO3 no método EPA 3051A, e 7,5 mL de
HNO3 concentrado, 0,75 mL de H202 a 30%, 5 mL de HCI, no método
EPA 3050B, ficaram bastante préximos do valor certificado nas leituras
feitas no EAA ContrAA 700 (Tabela 1).

Os teores de Ni, com determinagdes em espectrofotdmetro de
Absorcdo Atbmica, de alta resolucdo e a atomizacdo em ar acetileno,
EAA (CONTRAA 700) variaram de 86,54 mg kg-1 para 0 método EPA
3050B e 88,77 mg kg-1 para o método EPA 3051A (Tabela 1),
atestando a qualidade das analises, pois a amostra de referéncia SRM
2709 prevé uma recuperacgdo por lixiviado de Ni de 89%. Os teores de
Cd ficaram abaixo do Limite de Quantificacdo que é igual a 0,01 mg kg-
1 em ambos os métodos.

As determinagdes de teores de Ni em espectrofotdmetro de
Absorcdo Atdmica, em chama e linha EAA (AANALYST 200) para o
método EPA 3051A ficaram em 117,56 mg kg-1, para 0,25 g de peso de
solo e 6 mL de HNOS3. Estes resultados provavelmente devem-se a uma
sobreposi¢do de elementos, elevando o pico de Ni e extrapolando este
teor para além do valor certificado, 0 mesmo ocorrendo para 0s teores
de Cd. Para o método EPA 3050B os teores de Ni ficaram abaixo da
amostra de referéncia SRM 2709 (Tabela 2).

No método EPA 3051A, a taxa de recuperacdo das quantidades
de Ni presentes na amostra de referéncia SRM 2709 , foi de 99%; com o
aumento das quantidades de HNO3 para 8, 9 e 10 mL, houve uma
diluicdo inicial da amostra, ocasionando teores menores do que aqueles
da amostra de referéncia (Tabela 1). Para o método EPA 3050B, com
0,25 g de peso de solo e 7,5 mL de HNO3, 5 mL de HCl e 0,75 mL de,
H202 a taxa de recuperacdo foi de 87% (Tabela 1).

Santos (2011), trabalhando com solos do Mato Grosso e
Rond6nia, comparando métodos de digestdo com a amostra SRM 2709
(NIST), no método EPA 3051A, conseguiu uma recuperacdo de teores
de Ni de 70% e de Cd obteve uma recuperacgdo de 104%.

Biondi (2011) obteve uma recuperacdo de teores de Ni da
amostra SRM 2709 para o método EPA 3051A de 71% e de Cd de
78%.

Segundo Chen et al (1998), em estudos comparando quatro
métodos EPAs de digestdo, encontraram nos métodos EPA 3050 e EPA
3051 na amostra de referéncia SRM 2709 (NIST), para Cd 0,65 mg kg-1
e 0,33 mg kg-1 respectivamente. No método EPA 3050 determinaram
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teores de Ni de 75,6 mg kg-1, e no método EPA 3051 teores de Ni de
66,4 mg kg-1.

De um modo geral, a recuperagéo de teores de Ni determinados
da amostra SRM 2709 (NIST), em ambos os métodos, neste estudo,
foram bastante proximas daquelas obtidas por outros autores. As
recuperacOes para os teores de Cd ndo foram obtidas, provavelmente por
seus teores serem muito baixos na ordem de ppb, e as leituras em ambos
os aparelhos ndo serem eficientes para teores tdo pequenos. Precisando
de aparelhos que alcancem faixas menores de Limites de Quantificacdo,
como o forno de grafite, por exemplo.

Considere-se também a maior praticidade das digestdes no
método EPA 3051A, por ser em forno de micro-ondas. O procedimento
de digestdo por ser conduzido em sistema fechado possui vantagens
como a alta velocidade de decomposicéo, elevadas temperaturas que se
mantem homogéneas em todas as amostras, elevada pressao que resulta
na minimizacgdo das perdas dos analitos. Além disso, 0s tubos sdo feitos
de materiais pouco reativos que ndo contaminam a amostra e o
procedimento é mais rapido, com um tempo maximo de 40 minutos em
todo o processo de digestdo. Por sua vez, no método EPA 3050B, o
processo de digestio é em sistema aberto, em bloco digestor, a
temperatura ndo é homogénea em todas as amostras, pode haver perdas
de analitos, além do maior tempo de digestdo, em torno de seis horas em
todo o processo.

Além das vantagens levantadas, o método EPA 3051A é
amplamente utilizado nos Estados Unidos e por muitos 6rgdos
ambientais do mundo, sendo, inclusive o recomendado na legislacéo
brasileira pelo CONAMA.

2.7 CONCLUSOES

As quantidades de 0,25 g peso de solo e 6 mL de acido nitrico, no
método EPA 3051A foram as que recuperaram maiores teores de Ni.

O método EPA 3051A recuperou teores de Ni mais préximos da
amostra referéncia que o método EPA 3050B.

Leituras para teores de Cd procedidas no EAA ContrAA 700, ndo séo
recomendadas nestes solos, pois sua sensibilidade néo é suficiente para
determinar teores tdo baixos desse elemento.
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Leituras para teores de Cd procedidas no EAA AAnalyst 200, podem
sobrepor o pico de elementos, superestimando seus teores além da
amostra referéncia SRM 2709.
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3 CAPITULO II: TEORES NATURAIS DE NIQUEL NOS SOLOS
DE SANTA CATARINA.

3.1 RESUMO

No Brasil, ainda ndo foram regulamentados valores orientadores de
referéncias de qualidade (VRQ) para avaliacGes de areas contaminadas
ou poluidas. Os VRQ sdo baseados nas avaliagdes dos teores naturais
dos metais pesados nos solos, sem a influéncia antrépica. Existem
somente valores de prevencdo (VP), que sdo as concentragdes limites de
metal no solo que ndo interferem em sua capacidade de comprometer
suas funcdes e valores de investigacdo (VI). Acima deles ha riscos
potenciais, diretos e indiretos, & salde humana e demais organismos
vivos. O objetivo deste trabalho foi determinar teores naturais de niquel,
em solos sem contaminagdo antropica do Estado de Santa Catarina. As
amostras de solos foram coletadas em regiGes de maior
representatividade no Estado, na profundidade de 0 - 0,2 m, em perfis,
com horizontes A e B, sendo num total de 51 perfis. As analises foram
conduzidas no Departamento de Solos e Recursos Naturais do Centro de
Ciéncias Agroveterinarias da UDESC. O método utilizado para digestédo
das amostras, apds ajustes metodoldgicos as especificacdes de uso do
forno de micro-ondas, foi o EPA 3051A, o qual ajustou-se para a
utilizacdo de 0,25 g de solo em 6 mL de HNO; concentrado em tubos de
digestdes em forno de micro-ondas, sistema fechado por 40 minutos. As
andlises foram realizadas em duplicatas e a leitura dos teores de Ni,
foram realizadas através de espectrofotometria de absorcdo atdmica,
ContrAA 700, fonte continua com atomizacdo por chama. Num primeiro
momento avaliaram-se os teores de Ni derivados dos locais amostrais de
Santa Catarina e os resultados obtidos demonstraram que o teor natural
deste elemento ndo pode ser inferido diretamente do material de origem
dos solos, porque os processos pedogenéticos influenciam nas
concentracBes deste elemento no solo. Em seguida foram avaliados os
teores de Ni de diferentes perfis em cada local de amostragem.
Observou-se que a maioria dos solos apresentou teores de Ni menores
gue noutras regides do pais, com litologia mais mafica, porque os teores
deste elemento sdo mais diretamente relacionados aos minerais ferro-
magnesianos. Os teores médios encontrados nos solos catarinenses para
Ni foram, em geral, inferiores aos reportados na literatura nacional, o
que reflete a influéncia da natureza geoquimica dos materiais de origem
predominantes no Estado e reafirma a necessidade da obtencdo de
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valores de referéncia para cada estado ou para cada tipo de solo,
dependendo das caracteristicas geoldgicas, geomorfoldgicas e
pedoldgicas de cada local.

Palavras-chave: Valores de referéncia, Niquel, Solo natural.

3.2 ABSTRACT

In Brazil, have not yet been regulated guiding values of quality
references (VRQ) for assessments of contaminated or polluted. The
VRQ are based on evaluations of natural levels of heavy metals in soils
without human influence. There are only preventive values (PV), which
are the concentrations of metal in the soil limits that do not interfere in
its ability to impair their functions and values research (VI1). Above
them there are potential risks, direct and indirect, to human health and
other living organisms. The aim of this study was to determine natural
levels of nickel in soils without anthropogenic contamination of the
State of Santa Catarina. Soil samples were collected in areas most
representative in the State, the depth from 0 to 0.2 m in profiles, with A
and B horizons, with a total of 51 profiles. The analyzes were conducted
at the Department of Lands and Natural Resources Science Center
Agroveterindrias UDESC. The method used for digestion of the samples
after adjusting methodological specifications for use of the microwave
oven was EPA 3051A, which is set for using 0.25 g soil in 6 mL of
concentrated HNO; tubes of digestion in microwave oven, closed
system for 40 minutes. Analyses were performed in duplicate and the
reading of the Ni content were performed using atomic absorption
spectrophotometry, ContrAA 700, continuous source with flame
atomization. At first evaluated the levels of Ni derived from local
samples of Santa Catarina and the results showed that the natural
content of this element can not be inferred directly from the parent
material of the soil, because pedogenic processes influence the
concentrations of this element in soil. Then we assessed the Ni content
of the different profiles on each sampling site. It was observed that most
of the soils showed lower Ni content than elsewhere in the country, with
more mafic lithology, because the contents of this element are more
directly related to the iron-magnesium minerals. The average levels
found in soils of Santa Catarina for Ni were generally lower than those
reported in the national literature, which reflects the influence of the
nature of geochemical materials prevalent in the State of origin and
reaffirms the need to obtain reference values for each state or for each
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soil type, depending on the geological, geomorphological and soil from
each site.

Keywords: Reference Values, Nickel, Natural Soil.

3.3 INTRODUCAO

Com o0 desenvolvimento tecnolégico e 0 crescimento
demogréafico mundial, foram intensificadas as atividades industriais e
agricolas, o extrativismo mineral e a urbanizacdo, causando aumento
dos niveis de poluentes e contaminantes no ambiente, especialmente, no
solo. Dentre estes poluentes, destacam-se o0s metais pesados,
principalmente em virtude do potencial de contaminagdo dos solos e
transferéncia ao homem pela absorcéo e transporte destes elementos nas
plantas, causando com isso, riscos a seguranca alimentar. Por esta razéo,
muitas pesquisas tém sido desenvolvidas com o objetivo de melhorar o
controle da qualidade ambiental (CAIRES, 2009).

Os metais pesados formam um grupo de elementos com
peculiaridades importantes e de ocorréncia natural no ambiente,
compondo minerais acessorios de rochas. Esses elementos, apesar de
associados a toxicidade, exigem tratamentos diferenciados quanto a sua
funcdo nos sistemas biolégicos, uma vez que, diversos metais possuem
essencialidade comprovada para plantas (Ni, Cu, Fe, Mn, Zn) e animais
(Ni, Cu, Fe, Mn, Zn, Cr IIl) e sem funcéo bioldgica o (Pb, Cd e Cr 1V).

Outra particularidade dos metais é o fato de ndo serem
modificados ou degradados, como ocorre com 0s contaminantes
organicos. Desta forma, mantendo-se a fonte contaminante, ocorre a
acumulacdo progressiva e persistente do metal no solo. Muitos metais
sdo empregados ou liberados em atividades industriais, agricolas e de
mineragdo, sendo posteriormente langados no ambiente como residuo
destas atividades. Consequentemente, os teores destes metais em solos
sujeitos a atividade antrépica sdo mais elevados que aqueles encontrados
nos solos em condi¢des naturais (CASARINI, 2000).

Em vista do exposto, o presente estudo teve por objetivo
determinar os teores naturais de niquel nos solos mais representativos de
Santa Catarina e relaciona-los a classe de solos, ao material de origem e
ao local de amostragem.
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3.4 METAIS PESADOS

O termo metal pesado é usado a um grupo heterogéneo de
elementos, incluindo metais, semimetais e ndo metais, que possuem
nimero atémico maior que 20 ou massa especifica maior que 5g cm™,

Os metais pesados podem ocorrer naturalmente no ambiente e
refere-se a elementos metélicos com peso atémico maior que do Fe
(55.8 mg kg™*) ou densidade maior que 5.0 g cm™. Alguns elementos, no
entanto, possuem peso atdbmico menor que o do Fe, como por exemplo,
0 Cr, ou ndo sdo metais e sim metaldides, como 0 As e 0 Se e ainda
assim sdo referidos como metais pesados (PIERZINSKY, 2000).

Dentre os metais pesados encontram-se alguns considerados
micronutrientes, como o Cu, Fe, Mn, Mo, Zn e o Ni, entretanto, todos,
em determinadas concentracfes, sdo considerados potencialmente
nocivos aos seres vivos. Alguns dos mais téxicos sdo o Hg, Pb, Cd, Cu,
Ni, e 0 Co (COSTA et al., 2006).

Dentre 0os metais pesados, alguns sdo classificados como
essenciais aos seres vivos por desempenharem fungdes bioldgicas
importantes no metabolismo dos mesmos. Nas plantas desempenham
importantes fun¢des o Cu, o Fe, 0 Mn, 0 Zn e o Ni este Ultimo faz parte
da fixac&o de nitrogénio, pois interfere na atividade e estrutura da urease
(DUARTE; DELGADOQ; CACADOR, 2007). O Cr Il é essencial, em
pequenos teores, aos mamiferos, participando do metabolismo da
glicose. Seu uso terapéutico é reconhecidamente eficiente no tratamento
de algumas doencas cardiovasculares e da depressdo em humanos
(ALLOWAY, 1990). Com excecdo de B e do CI todos os elementos
além de micronutrientes sdo metais pesados, entretanto, todos em
determinadas concentragdes, sdo considerados potencialmente nocivos
aos seres vivos (COSTA et al., 2007), causando-lhes toxidade e
possuindo acdo carcinogénica, teratogénica e efeitos deletérios a
diversas fungbes do metabolismo, inclusive da espécie humana
(ALLOWAY, 1995).

A distribuicdo de metais pesados nos solos, em condicGes
naturais, ocorre de forma aleatdria, mas generalizada, em toda area.
Entretanto, as atividades antrépicas podem adicionar materiais que
contém esses elementos aos solos, os quais podem atingir concentracfes
muito elevadas, comprometendo a qualidade dos ecossistemas
(DAVIES e WIXSON, 1987; CHEN et al., 1991; HOLMGREN et al.,
1993). As mudancas provocadas no solo levam a alteracdo da sua
qualidade, pois este atua frequentemente como um filtro, tendo a
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capacidade de depuracdo e imobilizacdo de grande parte das impurezas
nele depositadas (CETESB, 2005). No entanto, essa capacidade é
limitada, podendo ocorrer alteracdo da qualidade do solo em virtude do
efeito cumulativo da deposicéo de poluentes atmosféricos, da aplicacéo
de defensivos agricolas e fertilizantes e da deposicdo de residuos sélidos
industriais, urbanos, materiais toxicos e radioativos (ADRIANO, 2001;
CAMARGO et al, 2001; SILVEIRA, 2002).

Outra particularidade dos metais é o fato de ndo serem
modificados ou degradados, como ocorre com 0s contaminantes
organicos. Sendo assim, mantendo-se a fonte contaminante ou poluente,
ocasiona acumulacéo progressiva e persistente do metal no solo. Deste
modo, estima-se tempos de residéncia de metais em solos tdo altos
guanto 380 anos para Cd e 3000 anos para Pb, enquanto a permanéncia
desses elementos é estimada em até 1100 e 5900 anos
(ALLOWAY,1990).

Os termos contaminagdo e poluicdo sdo utilizados de forma
indiscriminada, no entanto, existem diferencas entre ambos. A
contaminagdo ocorre quando concentracBes de determinada espécie
guimica encontram-se acima do esperado em condi¢cdes naturais e
poluicdo é quando concentragdes de determinado contaminante chegam
a afetar os componentes bidticos do ecossistema, comprometendo a
funcionalidade e sustentabilidade deste (ACCIOLY e SIQUEIRA,
2000).

Os metais pesados fazem parte das atividades cotidianas das
pessoas e muitos deles entram no ambiente urbano como subprodutos de
atividades antrépicas, sejam elas de carater primario, industriais ou
comerciais, esta Ultima tipica de cidades em desenvolvimento, e também
potencial fornecedora de poluentes (MARTINEZ, 2010).

Por isso, faz-se necessario o monitoramento de 4reas
potencialmente contaminadas ou poluidas, o conhecimento dos teores
naturais dos metais e de sua variabilidade em solos, ou seja, do teor
natural (valores de referéncia) destes elementos em solos sem atividade
antropica (BAIZE e STERCKEMAN, 2001).

O niquel é 0 24° metal em abundancia na crosta terrestre, e sua

concentracdo média em rochas igneas é da ordem de 80 mg kg™ ou 80
g.ton™. As mais importantes fontes de niquel sio os minérios na forma
de sulfeto de niquel (McGRATH e SMITH, 1990).

Na forma metdlica, apresenta-se na cor prateada e tem varias
propriedades interessantes na combinagdo com outros metais, formando
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ligas metélicas, principalmente ferro, cobre, cromo e zinco, sendo tais
ligas aplicadas em diversas atividades industriais. Também é possivel
encontrar esse elemento combinado com cloro, enxofre e oxigénio. Sob
a forma de ion, pode ser encontrado com ndmero de oxidagdo variando
de -1 a +4, sendo o cétion +2 o0 seu estado mais comum (DENKHAUS e
SALNIKOW, 2002).

Usos importantes de niquel na galvanoplastia, fabricacdo de
baterias juntamente com o cadmio (baterias de Ni-Cd), componentes
eletrénicos, produtos de petréleo, pigmentos (MOORE e
RAMAMOORTHY, 1984), catalisador de reagfes quimicas, matéria
prima de baterias recarregdveis. Ligas com niquel, tais como aco inox
sdo usadas na producdo de ferramentas, maquinarios, armamentos, em
moedas, joias e proteses médicas (GARRETT, 2000).

As principais fontes de contaminacdo do meio ambiente por
niquel incluem a extracdo, producdo e processamento de niquel e de
seus produtos, reciclagem de materiais contendo esse metal e despejo
inadequado de rejeitos (ATSDR, 2005).

A concentragdo de Ni no solo varia em fungdo da rocha de
origem e da intensidade das atividades antrdpicas, e em solos de todo o
mundo a média é de 20-40 mg kg™. Em solos oriundos de serpentina,
contudo, os valores variam de 100 a 7000 mg kg-1 (ADRIANO, 1986).

Aplicacdo de residuos e de certos fertilizantes fosfatados
também pode ser uma fonte importante de Ni para o solo. A solubilidade
do Ni no solo geralmente é inversamente relacionada ao pH do solo. A
sorcdo do Ni em 6xidos de Fe e Mn é especialmente dependente do pH,
provavelmente porque a forma NiOH™ é preferencialmente sorvida e
também porque a carga de superficie dos sorventes é afetada pelo pH
(KABATA-PENDIAS, 2011).

3.5 MATERIAL E METODOS

O Estado de Santa Catarina possui uma area territorial de
95.913 km?, correspondente a 16,61% da Regido Sul e 1,11% da area
total do Brasil, o clima é subtropical imido e o relevo com 77% de seu
territorio acima de 300 m de altitude e 52% acima de 600 m, Santa
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Catarina figura entre os estados brasileiros de mais forte relevo (IBGE,
2010).

Em virtude do grande nimero de unidades litoestratigraficas, a
referéncia adotada pela EMBRAPA (2004) para o levantamento de solos
€ 0 mapa geoldgico do Estado de Santa Catarina (1:500.000) elaborado
pelo 11° Distrito do Departamento Nacional de Producdo Mineral
(DNPM, 1986).

Os solos foram selecionados pela representatividade e
distribuicdo dentro do Estado de Santa Catarina, buscando compor um
conjunto heterogéneo quanto aos atributos quimicos, fisicos e
mineraldgicos e em areas de sistema nativo. Apresentados no Quadro 2
a seguir:

Quadro 2 — Grupos de amostragem, perfis amostrados em Santa
Catarina, classes pedol6gicas, material de origem e
localizago no Estado.

Grupos Perfil Classe de Solo Litologia Localizagéo
P1 Nitossolo Basalto Painel
P2 Nitossolo Basalto Lebon Regis
RCC P3 Nitossolo Andesito Agua Doce
P4 Nitossolo Riodacito Ponte Serrada
P5 Latossolo Basalto Campos Novos
P6 Chernossolo Olivina Lages
SbV P7 Cambissolo Fonolito Lages
P8 Cambissolo Riodacito Lages
P9 Cambissolo Basalto Lages
P10 Argissolo Argilitos e Alfredo Wagner
SSE P11 Argissolo Granito Rancho Queimado
P12 Cambissolo Basalto Bom Jardim da Serra
SPS P13 Argissolo Siltito e Arenito Icara
P14 Argissolo Arenito e Siltito Lauro Miiller
P15 Cambissolo Riodacito Lages
P16 Cambissolo Riodacito Lages
P17 Cambissolo Riodacito Lages
SCR P18 Nitossolo Basalto

Lages
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Continuacéo
Quadro 2- Grupos de amostragem, perfis amostrados em Santa
Catarina, classes pedoldgicas, material de origem e

localizagdo no Estado.

Grupos Perfil Classe de Solo Litologia Localiza¢do
P19 Nitossolo Basalto Lages
P20 Cambissolo Riodacito Lages
P21 Cambissolo Riodacito Lages
p22 Argissolo Migmatito Aguas Mornas
P23 Argissolo Migmatito S40 Bonifacio
P24 Neossolo Granito Sangéo
SSL P25 Cambissolo Granito S40 Sebastizo
P26 Argissolo Granito S3o Gabriel
p27 Argissolo Siltito e Arenito Icara
p28 Argissolo Arenito e Siltito Lauro Muiller
P29 Latossolo Basalto Faxinal dos Guedes
P30 Latossolo Basalto Campos Novos
LAT P31 Latossolo Basalto Curitibanos
P32 Argissolo Siltito e Arenito Icara
P33 Argissolo Horblendito Pomerode
P34 Argissolo Granulito Luis Alves
SVI P35 Argissolo Micaxisto Botuvera
P36 Argissolo Metaarenito Gaspar
P37 Argissolo Granulito méfico Blumenau
SsC P38 Cambissolo Siltito Otacilio Costa
P39 Cambissolo Basalto Descanso
P40 Chernossolo Basalto Descanso
P4l Chernossolo Basalto Descanso
SEB P42 Nitossolo Basalto Descanso
P43 Nitossolo Basalto Ipira
P44 Chernossolo Basalto Ipira
P45 Argissolo Basalto Ipira
P46 Nitossolo Riodacito Luzerna
P47 Nitossolo Riodacito Luzerna
P48 Nitossolo Basalto

Luzerna
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Concluséo

Quadro 2- Grupos de amostragem, perfis amostrados em Santa
Catarina, classes pedolégicas, material de origem e
localizacdo no Estado.

Grupos Perfil Classe de Solo Litologia Localizacdo
P49 Cambissolo Basalto Luzerna
P50 Nitossolo Basalto Luzerna
P51 N. Classificado Basalto Erval Velho

FONTE: Producéo do préprio autor.

RCC - VIII RCC - Reunido Nacional de Correlagdo e Classificagdo de Solos
(Santa Catarina), SDV - Solos Domo Vulcéanico, SSE - Solos com Horizonte
Subsuperficial Escuro, SPS - Solos Ponto Sul, SCR -Solos Coxilha Rica, SSL -
Solos Serra Leste, LAT - Latossolos, SVI - Solos Vale do Itajai, SSC - Solos
Serra Catarinense, SEB - Solos Encostas Basalticas.

A maior parte da area do Estado é ocupada por rochas basicas e
intermediarias, onde ha riqueza em metais pesados encontrados nos
solos originarios desses materiais geoldgicos (HUGEN, 2010).

O tempo da amostragem desse estudo é considerado como
sendo o tempo zero para fins de monitoramento, pois qualquer
incremento ao teor total do elemento apds a determinacdo da
concentracdo de base sera antropogénico e ndo litogénico ou
pedogenético.

Os solos selecionados nesse estudo sdo predominantemente de
origem ignea extrusiva, sendo 38% formados de basalto e 17% de
riodacito do Cretaceo, 6% de igneas ultrabasicas, 3% de sedimentos
Quaternarios, 12% de rochas sedimentares, 10% de rochas
metamorficas, 6% de granito e 8 % derivados de outros materiais.

As analises foram realizadas em perfis modais das classes mais
representativas para cada regido do Estado de Santa Catarina, na sua
maioria Argissolos, Nitossolos e Cambissolos.

Utilizaram-se 102 amostras, considerando horizontes A e B de
51 perfis modais, previamente descritos e coletados por Almeida;
Torrent; Barrén (2003); Paes Sobrinho (2005); Corréa (2004); Embrapa
(2004); VIII RCC (2008); Almeida; Cararo; Uberti (2009); Bringhenti
(2010); Ferreira (2010); Teske (2010), Hugen (2010), Costa, (2012). A
variavel dependente analisada neste estudo consiste nos teores de Ni
dos diferentes solos. A caracterizacdo quanto ao teor de carbono
organico, acidez ativa (pH em &gua), valor T, bem como as anélises
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granulométricas (contetdos de areia, silte e argila) foram obtidos dos
autores que coletaram e descreveram os perfis destes solos.

As classes de solos e o nimero de perfis coletados sdo
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3- Classes de solos e nimero de perfis representados pelas

amostras.
Solos’ NGmero de perfis
Argissolo 16
Cambissolo 13
Chernossolo 4
Latossolo 4
Neossolo 1
Nitossolo 12
Né&o Classificados 1

FONTE: 1 Classificacdo do 1° Nivel categdrico — Ordens segundo o
Sistema Brasileiro de Classificagéo de Solo /Embrapa,(HUGEN,
2010).

As amostras, apds secas ao ar, foram moidas e passadas em
peneiras de aco inoxidavel com abertura de 2 mm. Apds bem
homogeneizadas, foi tomada uma amostra de 5 g, macerada em
almofariz de 4gata até pé fino e tamisada em peneira de 0,106 mm de
abertura (ABNT 140), com malha de aco inoxidavel, para se evitar
contaminacao.

Considerando o0s resultados observados nos testes de
metodologia, as digestdes das amostras de solo foram conduzidas com o
uso do método EPA 3051A (USEPA, 2007). Para este procedimento,
pesaram-se, em balanca de precisdo, amostras de 0,25 g de solo.
Transferiu-se para tubos de teflon para digestdo, onde foram adicionados
seis mL de HNO; (65%) concentrado, mantendo-as em sistema fechado
forno micro-ondas (Multiwave 3000). Este aparelho tem capacidade de
48 tubos de digestédo por bateria.
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Foram montadas baterias de 32 amostras por digestdo, para
maior controle do processo. Foram utilizadas oito baterias,
acondicionadas no forno de micro-ondas, por 5 min e 30 seg., na rampa
de aquecimento, mantendo-se esta temperatura por mais 4 min. 30 seg.

O tempo total do procedimento de digestéo foi de 40 minutos,
sendo 10 minutos para digestdo e 30 minutos para o resfriamento das
amostras. Apos o resfriamento, as amostras foram filtradas em papel de
filtro lento e transferidas para tubos falcon de 50 mL. As dilui¢des das
mesmas foram feitas somente no momento da leitura. As digestdes
foram realizadas em duplicata e as leituras dos teores de Ni foram feitas
em Espectrofotdbmetro de Absorcdo Atdmica, em chama, EAA-
CONTRAA 700 (Analytik-Jena).

O controle de qualidade da analise, em cada bateria de digestéo,
foi realizado utilizando duas amostras de solo coletadas no Centro de
Ciéncias  Agroveterindrias (UDESC/CAV) classificadas como
CAMBISSOLO HAPLICO Aluminico léptico, pertencentes ao
Horizonte A. Este solo tem valores conhecidos dos metais e serviu como
referéncia nas digestdes, além da presenca de duas provas em branco,
em cada bateria. O solo certificado utilizado também como controle foi
0 SRM 2709 San Joaquin soil (Baseline trace element concentrations),
certificado pelo National Institute of Standards and Technology (NIST).

O controle (SRM 2709) foi introduzido a cada trés baterias de
digestdo. Todas as solucbes foram preparadas com o uso de agua
ultrapura (Sistema Millipore), inclusive as curvas de calibragdo.Os
resultados foram submetidos a analise de variancia de acordo com o
delineamento inteiramente casualizado com duas repeticGes. Também
foi utilizado o teste de Scott- Knott para se fazerem as comparacoes
entre os locais e os perfis nos diferentes locais. Em todos os testes foi
adotado o nivel minimo de significancia de 5%. As andlises foram
realizadas com o uso dos programas SAS® (Statistical Analysis System,
2003) e também se utilizando o software R (R Development Core Team,
2012).

3.6 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.6.1 Teores naturais de niquel nos solos de Santa Catarina.
Os teores de niquel para os diferentes locais amostrados séo

apresentados na Tabela 2. Verifica-se que os teores médios variaram de
5,10 mg kg’ nos solos originarios do ponto sul a 11,22 mg kg™



44

naqueles do domo vulcéanico (SDV), com uma amplitude percentual de
120% (Tabela 4).

Tabela 4- Teores de Ni nos solos derivados dos locais amostrais do
Estado de Santa Catarina.

Grupos de solo Teores Médio de Ni Grupos
----mg kg'l----

SDV 11,22 A
SSC 10,68 A
RCC 10,06 A
SEB 9,59 A
LAT 7,76 B
SSE 6,96 B
SSL 6,27 B
SCR 6,21 B
Svi 5,62 B
SPS 5,10 B

ILetras iguais categorizam o mesmo grupo de acordo com o teste de Scott-Knott

(P>0,05).

SDV - Solos Domo Vulcéanico, SSC - Solos Serra Catarinense, RCC - Reunido
Nacional de Correlacdo e  Classificagdo de Solos de Santa Catarina, SEB -
Solos Encostas Basélticas, LAT - Latossolos, SSE - Solos com Horizonte
Subsuperficial Escuro, SSL - Solos Serra Leste, SCR - Solos Coxilha Rica, SVI
- Solos Vale do Itajai, SPS - Solos Ponto Sul.

Verifica-se (Tabela 4) que houve a formacédo de dois grupos. O
primeiro composto pelos solos do domo vulcanico (SDV), solos da serra
catarinense (SSC), solos reunidos de acordo com a Reunido Nacional de
Correlagdo e Classificacdo de Solos de Santa Catarina (RCC) e solos de
encostas basalticas (SEB). Este grupo compde classes de solos
predominantemente de Nitossolos, Chernossolos e Cambissolos, 0s
guais sdo solos mais jovens e menos intemperizados, conservando teores
maiores de Ni nos seus perfis. O material de origem predominante
destas classes é o basalto naturalmente rico em metais pesados
(ALLOWAY, 1995; ROSS, 1994; OLIVEIRA et al., 1998;
VALADARES, 1975).

No segundo grupo estdo os Latossolos (LAT), solos com
horizonte subsuperficial escuro (SSE), solos serra leste (SSL), solos
coxilha rica (SCR), solos vale do Itajai e solos ponto sul (SPS).

Campos et al. (2003), trabalhando com 19 latossolos brasileiros
encontraram, em média, teores de Ni de 18 mg kg'l; CETESB (2005),
obtiveram, para solos de Sdo Paulo, teores de Ni de 30 mg kg™
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Portanto, os teores médios de Ni de 7,95 mg kg™ para solos de Santa
Catarina ficaram abaixo da média nacional. Os teores médios de Ni,
encontrados para Santa Catarina, também ficaram abaixo dos reportados
na literatura internacional para os solos da Irlanda, teores médios de Ni
de 13,5 mg kg™ gGUILHERME et al., 2005) solos da China, teores de
Ni de 23,4 mg kg~ (CHEN et al., 1991) e da Holanda, teores de Ni de
35 mg kg™ (CROMMENTUIIN et al., 2000).

O fato de um Latossolo (RCC) estar presente no primeiro grupo
(com maiores teores de Ni), tabela 4, pode ser devido ao local ser
ocupado por floresta ombrdéfila mista, 0 que torna o ambiente menos
suscetivel & agdo dos fatores climéticos que favorecem ao intemperismo
(BIONDI et al, 2011). Por sua vez a presenga de um Neossolo no grupo
dois, provavelmente deve estar relacionada ao seu material de origem, o
granito que € uma rocha pobre em metais pesados (ALLOWAY, 1990)

As classes de solos predominantes no grupo dois sdo
constituidas por solos mais velhos e mais intemperizados, com um
processo de lixiviagdo mais intenso o que resulta na diminui¢do dos
teores de Ni. Segundo Caires (2009), solos altamente intemperizados ou
formados de material de origem que passou por Vvarios ciclos
pedogenéticos poderdo apresentar em geral, menores teores de metais
pesados. Ressalta-se que no material de origem destas classes de solos,
predominam siltitos, argilitos, granitos, migmatitos, horblenditos,
granulitos mafico, micaxistos, metaarenitos, que possuem baixos teores
de metais.

Devido as altas precipitagdes pluviais no Estado de Santa
Catarina, o intemperismo é intenso, principalmente em Latossolos e
Argissolos, que sdo profundos ou muito profundos. Essa caracteristica
favorece ao grande armazenamento de dgua nesses solos e torna 0s
sistemas onde ocorrem bastante instaveis durante os episédios de
grandes precipitacdes pluviais, assim como favorece o processo de
lixiviacho (ERNANI e ALMEIDA, 1996). Resultando assim, na
formacéo de solos mais acidos e possivelmente com menores teores de
Ni. Outra causa para a baixa ocorréncia de Ni nesses solos pode ser
ocasionada pela mobilidade desse metal no solo que ocorre
principalmente na fracdo residual, em mais de 50% do seu contelido
total em solo arenoso ( ZHANG et al. 2002; KABATA-PENDIAS, 2011
). A comparagao entre os perfis dos solos pode ser observada na Tabela
5.
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Tabela 5- Teores de Ni para solos do Estado de Santa Catarina nos
diferentes perfis em cada grupo amostral.

G.A! Perfil  Classe? Material de Teor Grupo®
Origem médio de
Ni mg kg*
RCC P1 Nitossolo Basalto 18,17 A
P2 Nitossolo Basalto 11,90 A
P4 Nitossolo Riodacito 9,91 A
P3 Nitossolo Andesito basalto 9,55 A
P5 Latossolo Basalto 4,82 B
SDV P7 Cambissolo Fonolito Porfiritico 25,75 A
P6 Chernossolo Olivina Melilitito 12,06 A
P8 Cambissolo Riodacito 8,25 A
P9 Cambissolo Basalto 5,89 B
SSE P10 Argissolo Argilito e Siltitos 10,17 A
P12 Cambissolo Basalto 8,15 A
P11 Argissolo Granito e Granulito 3,61 B
SPS P14 Argissolo Arenito e Siltito 5,15 B
P13 Argissolo Siltito e Arenito 5,04 B
SCR P17 Cambissolo Riodacito 11,98 A
P18 Nitossolo Basalto 9,31 A
P16 Cambissolo Riodacito 6,71 B
P15 Cambissolo Riodacito 5,13 B
P19 Nitossolo Basalto 5,03 B
P21 Cambissolo Riodacito 4,27 B
P20 Cambissolo Riodacito 4,02 B
SSL P28 Argissolo Arenito e Siltito 9,20 A
p27 Argissolo Siltito e Arenito 7,65 A
P25 Cambissolo Granito 6,21 B
P23 Argissolo Migmatito 6,01 B
P24 Neossolo Granito 5,09 B
P26 Argissolo Granito 5,07 B
P22 Argissolo Migmatito 4,95 B
LAT P32 Argissolo Siltito e Arenito 11,77 A
P29 Latossolo Basalto 8,32 A
P31 Latossolo Basalto 7,92 A
P30 Latossolo Basalto 4,56 B
Svi P33 Argissolo Horblendito 12,58 A
P37 Argissolo Granulito méfico 7,06 B
P34 Argissolo Granulito méafico 4,81 B
P36 Argissolo Metaarenito 3,82 B
P35 Argissolo Micaxisto 3,14 B
SSC P38 Cambissolo Siltito 10,68 A
P43 Nitossolo Basalto 22,74 A
P42 Nitossolo Basalto 18,80 A
P39 Cambissolo Basalto 14,12 A
P44 Chernossolo Basalto 13,92 A
P51 N.Classificado Basalto 12,71 A
SEB P40 Chernossolo Basalto 10,67 A
P41 Chernossolo Basalto 10,46 A
P48 Nitossolo Basalto 9,72 A
P49 Cambissolo Basalto 8,90 A
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Continuagdo
Tabela 5- Teores de Ni para solos do Estado de Santa Catarina nos
diferentes perfis em cada grupo amostral.

G.A! Perfil Classe’ Material de Teor Grupo®
Origem médio de
Ni mg kg*
P47 Nitossolo Riodacito 5,75 B
P46 Nitossolo Riodacito 5,65 B
P50 Nitossolo Basalto 5,10 B
P45 Argissolo Basalto 2,73 B

'G.P = Grupo Amostral;

“Classificacao do 1° Nivel categérico — Ordens, segundo o Sistema Brasileiro de
Classificacdo de Solo (Embrapa, 2006);

3Letras iguais categorizam o mesmo grupo de perfis dentro de cada local de
amostra de acordo com o teste de Scott-Knott (P>0,05).

Quando comparado os efeitos entre perfis, destaca-se o perfil
sete (Cambissolo) com o maior teor médio de Ni de 25,75 mg kg™, o
gual tem como material de origem um fonolito porfiritico. O teor alto
de Ni nesse solo deve-se ao seu material de origem derivado de rochas
ultrabésicas, nas quais os teores médios podem variar de 1400 mg kg™ a
2000 mg kg* de Ni (KABATA PENDIAS, 2011). O perfil 45
(Argissolo), cujo material de origem € o basalto, foi 0 que apresentou o
menor teor médio de Ni de 2,73 mg kg™.

Os perfis que constituiram o grupo em A (tabela 5), sdo na sua
maioria Nitossolos e Cambissolos, e 0o material de origem de rochas
igneas extrusivas, como o basalto. Por outro lado, os perfis que
formaram o grupo em B, foram na sua maioria Argissolos, cujo material
de origem é derivado de rochas igneas intrusivas (granitos e granulitos),
sedimentares (siltitos e arenitos) e metamdrficas (migmatitos e
micaxistos).

A maioria dos solos do grupo A derivam de basalto, assim,
segundo, Alloway (1990) as rochas igneas maficas como o basalto, que
apresentam maiores quantidades de ferro e magnésio, possuem maiores
teores de metais, em especial o Ni, que as rochas igneas intrusivas,
sedimentares e metamdrficas. A origem do magma é o que determina,
por exemplo, as diferentes concentracfes de SiO, entre o basalto (<
52%), riodacito (66-52%) e o granito (>66%) e o predominio de
minerais méficos na rocha ignea basalto. Essas diferengas entre as
rochas igneas, aliada, dentro de certos limites ao grau de intemperismo e
a intensidade da lixiviacdo resultam nos teores de metais encontrados
em ambientes naturais (McBRIDE, 1994).
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Alguns autores observaram que o teor de metais também varia
entre solos pertencentes a uma mesma classe, ou entre solos de classes
diferentes, em funcdo das variacfes na variabilidade espacial dos solos
(AMARAL SOBRINHO, 1992; RAMALHO et al., 2000; PAYE, 2008
), 0 que pode explicar as variacdes de teores médios de Ni entre perfis
de classes de solos iguais e mesmo material de origem (tabela 5).

Kabata-Pendias e Pendias (2001), afirmam que o conteldo de
Ni no solo depende do material de origem, na qual se esperam maiores
teores em rochas basélticas, variando de 2,53 mg kg™ a 22,74 mg kg™.
Os teores no riodacito, que também é uma rocha vulcanica extrusiva,
variam de 4,02 mg kgt a 11,98 mg kg™, mais baixos, portanto,
possivelmente por essa rocha apresentar material de origem de basalto
(tabela 5). As concentracOes de teores de Ni diminuem com o aumento
da cor da rocha, em torno de 5-20 mg kg™ em granitos. Por sua vez,
rochas sedimentares conttm Ni num intervalo de 5 a 90 mg kg™
(KABATA PENDIAS, 2011)

3.7 CONCLUSOES

Os teores de Ni variam de acordo com as classes de solo, classes de
solos mais intemperizadas possuem menores teores de Ni que classes de
solos mais jovens.

O material de origem de basalto tende a ter maiores teores de Ni nos
solos estudados.

Os perfis com material de origem de fonolito porfiritico e basalto sdo os
possuem maiores teores de Ni.
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