XXXV Congresso
Brasileiro de
C|enc|a do SOIo

ENGOES - NATAL / R

Teores Naturais e Valor de Referéncia de Qualidade para Arsénio em
Solos do Estado de Sdo Paulo®¥

Thiago Assis Rodrigues Nogueira®; Luis Reynaldo Ferraccit Alleoni'
Zhenli Lee He™: Felipe Carlos Alvarez Villanueva®

3).

: Cassio Hamilton Abreu Junlor( )

(1) Trabalho executado com recursos da Fundacao de Amparo a Pesquisa do Estado de Séo Paulo (FAPESP).

Pos doutor; CENA - Universidade de Séao

Paulo, Piracicaba, SP, tarnogueira@cena.usp.br;

Professor ESALQ - Universidade de Sao Paulo; i )Professor Indian River Research and Education Center, University

of FIorlda

RESUMO: Valores de referéncia de qualidade
(VRQ) séo utilizados pelas agéncias de protecao
ambiental para prevencao e controle da poluicdo dos
solos por elementos potencialmente téxicos. No
Brasil, poucas pesquisas foram realizadas com o
intuito de validar os valores orientadores ja
estabelecidos. Objetivou-se, com esse estudo,
determinar os teores naturais e reavaliar o VRQ
para arsénio (As) em solos paulistas. Foram
utilizadas amostras de 30 solos do Estado de S&o
Paulo com ampla variacdo dos atributos quimicos,
fisicos e mineraldgicos. Para quantificar os teores
semitotais de As, foi adotado procedimento de
digestdo acida, assistida em forno micro-ondas e
determinacdo por ICP-MS. Os resultados foram
avaliados por correlagdo e analise descritiva, € 0
VRQs foram obtidos a partir do percentil 75 e 90 da
distribuicdo de frequéncia dos resultados, sendo a
seguir comparados com valores nacionais e
internacionais. Os teores de As variaram de 0,18 a
8,75 mg kg™, e o teor natural médio (1,38 mg kg™)
esta dentro dos teores obtidos para solos brasileiros
e de outros paises. O VRQ sugerido para As
(1,4 mg kg ) permite inferir que o atual valor
adotado para solos paulistas apresenta coeréncia no
limite estabelecido para a protecdo da qualidade dos
solos nesse Estado.

Termos de indexacdo: Contaminacdo do Solo;
Legislagdo Ambiental; Elemento-Traco.

INTRODUCAO

O As é classificado como o nimero um na lista
de poluentes nocivos a saude humana (ATSDR,
2007). Dessa forma, a possivel entrada desse
elemento na cadeia alimentar humana, por meio da
ingestdo de produtos agricolas deve ser sempre
monitorada. Conhecer os teores naturais de As em
diferentes tipos de solos permite estabelecer um
valor de referéncia de qualidade, promovendo a
protecdo do solo e, consequentemente, protecéo da
populacdo. A legislacdo brasileira estabelece trés
valores orientadores: Valores de Referéncia de
Qualidade (VRQ), de Prevencdo (VP) e de
Investigacdo (VI) (Conama, 2009). Os VRQ sé&o
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valores que representam a medida da concentragdo
natural de elementos quimicos em solos com
minima influéncia humana, levando-se em
consideragdo a variagdo das classes e das
propriedades fisicas e quimicas do solo (Paye et al.,
2010).

Na auséncia de VRQ para As e outros elementos
potencialmente téxicos em solos brasileiros, as
agéncias de protecdo ambiental utilizam valores
genéricos internacionais. Porém, por terem sido
gerados a partir de condig8es distintas das da regiao
tropical, em especial quanto aos aspectos
geoldgicos, hidricos e pedolégicos, o uso desses
valores pode levar a incorretas estimativas de risco
(Conama 2009). Dessa forma, pesquisas vém sendo
realizadas com vistas a estabelecer VRQ para

algumas regibes do Brasil (Mineropar, 2005;
Fadigas et al., 2006; Caires, 2009; Paye et al., 2010;
Biondi et al., 2011; Santos & Alleoni 2013). Porém,

ainda séo poucas as pesquisa realizadas com intuito
de validar os valores orientadores ja estabelecidos.
Diante do exposto, objetivou-se com esse estudo,
determinar os teores naturais e reavaliar o valor de
referéncia de qualidade para As em solos paulistas.

MATERIAL E METODOS

Coleta e preparo das amostras de solos

Foram utilizadas amostras da camada superficial
(0-20 cm) de 30 solos representativos do Estado de
Sdo Paulo (Tabela 1), que apresentam ampla
variagdo dos atributos quimicos, fisicos e
mineraldgicos (Soares, 2004). As amostras de solo
foram coletadas em areas com minima perturbacgao
antropica, em fragmentos de matas, matas nativas e
reflorestamento antigo. As amostras foram secas ao
ar, destorroadas, homogeneizadas e passadas em
peneira de 2,0 mm de abertura de malha.

Extracdo e determinacé&o analitica

Para extracdo dos teores semitotais de As foi
adotado procedimento de ataque &cido, com
digestdo em forno micro-ondas, conforme o método
3051A proposto pela USEPA (2007) e quantificado
por espectrometria de massas com plasma de
argbnio (ICP-MS).
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Tabela 1 — Solos selecionados em cidades do Estado de Sao
Paulo com minima perturbacéo antropica.
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Msolo Simbolo Cidade
LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO LVA-1 Araras/Conchal
LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO LVA-2 Sé&o Carlos/Itirapina
LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO LVA-3 Araras/Conchal
LATOSSOLO VERMELHO LV-1 Sé&o Carlos/Séo Carlos
LATOSSOLO VERMELHO LV-2 Piracicaba/Piracicaba
LATOSSOLO VERMELHO LVef Ribeirdo Preto/Bonfim
EUTROFERRICO Paulista
LATOSSOLO VERMELHO Lvwf Ribeirdo Preto/Ribeirdo
ACRIFERRICO Preto
LATOSSOLO AMARELO LA-1 Sé&o Carlos/Itirapina
LATOSSOLO AMARELO LA-2 Sao Carlos/Ibaté
RSSOL0 AMARELO LAt Guaira/Miguelpolis
ARGISSOLO VERMELHO-AMARELO PVA-1 Piracicaba/Séo Pedro
ARGISSOLO VERMELHO-AMARELO PVA-2 Marilia/Marilia
ARGISSOLO VERMELHO-AMARELO PVA-3 Americana/Cosmépolis
ARGISSOLO VERMELHO-AMARELO PVA-4 Piracicaba/Capivari
ARGISSOLO VERMELHO-AMARELO PVA-5 Piracicaba/Capivari
ARGISSOLO VERMELHO-AMARELO PVA-6 Piracicaba/Piracicaba
ARGISSOLO VERMELHO PV-1 Marilia/Galia
ARGISSOLO VERMELHO PV-2 Piracicaba/lbitiruna
NEOSSOLO QUARTZARENICO RQ Piracicaba/Séo Pedro
NEOSSOLO LITOLICO RL Marilia/Garca
NEOSSOLO REGOLITICO RR Marilia/Alvinlandia
NITOSSOLO HAPLICO NX Mogi Mmm’;i‘?fglto Santo do
NITOSSO’LO VERMELHO NVef Ribeirdo Preto/ Ribeirdo
EUTROFERRICO Preto
GLEISSOLO HAPLICO GX Pariquera ﬁgﬂ’ Pariquera
GLEISSOLO MELANICO GM Piracicaba/Piracicaba
ORGANOSSOLO HAPLICO ox Pariquera 223’ Pariquera
CAMBISSOLO HAPLICO CX Araras/Mogi-Guagu
PLANOSSOLO HAPLICO SX Piracicaba/Piracicaba
LUVISSOLO CROMICO TC Marilia/Garca
CHERNOSSOLO ARGILUVICO MT Descalvado/Analandia

Wadaptado de Soares (2004).

Controle da qualidade analitica

Amostras de materiais de referéncia certificados
(NIST SRM2710-Montana Soil e SRM2709a-San
Joaquim) foram utilizadas para verificar e validar a
exatiddo dos resultados obtidos pelo método
analitico empregado. As taxas de recuperagcdo das
amostras certificadas estiveram entre 107 e 121%,
indicando que o procedimento utilizado para a
analise do As foi adequado.

Andlise estatistica

Os resultados foram avaliados por analise
descritiva considerando os parametros de média,
mediana e valores minimos e maximos. Os VRQs
foram extraidos, a partir do percentil 75 e 90 da
distribuicdo de frequéncia dos resultados, como
sugere o Conama (2009). Todos os procedimentos
estatisticos foram realizados utilizando o programa
estatistico SAS.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores naturais de As diferiram entre as
classes de solo, variando de 0,18 a 8,75 mg kg"l
(Tabela 2). Os menores teores de As foram obtidos
nos solos TC, MT, LAwf e Lvwf (Figura 1). Os
maiores teores naturais de As foram encontrados
nos Latossolos, Argisolos e Gleisolos (Figura 1),
sendo que os maiores valores, 8,75 e 8,25 mg kg™

de As, foram obtidos, respectivamente, no
ARGISSOLO  VERMELHO (PV-2) e no
LATOSSOLO VERMELHO (LV-2), ambos coletados
no municipio de Piracicaba (Tabela 1). As
diferencas entre os teores naturais de metais
pesados em solos sdo atribuidas, principalmente, ao
material de origem e a fatores pedogenéticos
(Alleoni et al., 2005). Solos derivados de rochas
sedimentares e igneas acidas cristalinas, via de
regra, apresentam teores bem menores de metais
pesados, quando comparados aos solos originados
de rochas basicas, especialmente as maficas, que
s8o naturalmente mais ricas em metais (Paye et al.,
2010). Porém, os maiores teores de As nos LV-2 e
no PV-2 estdo associados ndo apenas a riqueza do
material de origem, mas também das reacdes de
adsorcdo (Alleoni et al., 2009), muito comum para
solos oxidicos e que possuem minerais silicatados
do tipo 1:1, como a caulinita.

Para um maior entendimento das relacdes
existentes entre o0s teores naturais de As e as
classes de solo estudadas, foram realizados testes
de correlagdo com alguns atributos fisicos e
guimicos dos solos (Soares, 2004). Por meio desse
teste, ndo foram verificadas relagbes entre as
concentracdes naturais de As no solo e os atributos
avaliados (dados ndo apresentados). Esses
resultados corroboram os encontrados por Garcia-
Sanches & Alvarez-Ayuso (2003). Por outro lado,
Cantoni (2010) encontraram correlacdes positivas
entre os oxidos de SiO,, Al,O3, Fe,03, areia grossa,
argila, Al total, Fe total e os teores naturais de As no
solo.

Os teores naturais de As encontrados no
presente estudo variaram de 0,18 a 8,75 mg kg™
(Tabelas 3), valores bem abaixo dos teores
reportados para solos de outros paises e de alguns
estados brasileiros. Todavia, o valor médio
(1,38 mg kg’ de As) obtido foi praticamente o
mesmo reportado por Cantoni (2010) para solos
paulistas (Tabela 2).

Considerando o quartil superior (percentil 75), o
VRQ para As sugerido neste estudo foi
1,4 mg kg™ (Tabela 3). Este valor ficou abaixo do
VRQ para As estabelecido pelo Conama (2009) e
pela Cetesb (2014) que é de 3,5 mg kg'l.
Considerando a proximidade do VRQ para As obtido
neste estudo com o VRQ adotado pela Cetesb para
solos paulistas, pdde-se constar coeréncia entre os
limites atuais estabelecidos para a protecdo da
gualidade dos solos nesse Estado.

O VRQ encontrado no presente estudo foi
comparado aos valores de outros Estados do Brasil
(Tabela 3). Dessa forma, o VRQ sugerido por
Cantoni (2010) para solos paulistas (1,7 mg kg™ de
As) aproxima-se muito do valor obtido nesta
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pesquisa. O VRQ definido para o Estado do Para é
similar ao deste estudo (1,4 mg kg™* de As). De
forma contraria, o VRQ para As definido para os
Estado de Minas Gerais (8,0 mg kg™) e Pernambuco
(0,6 mg kg'l) eram, respectivamente, superior e
inferior ao VRQ encontrado nesta pesquisa. Essas
diferencas nos VRQ sdo comuns nesse tipo de
estudo, em razdo das diferencas de composicao
mineraldgica do material de origem dos solos e das
influéncias climaticas nos processos pedogenéticos
(Vazquez & Anta, 2009). Caracteristicas dos solos
como teor e composicao da fragcéo argila e contetido
de matéria organica, as condi¢bes fisico-quimicas e
as diferengas entre técnicas analiticas empregadas
nas determinacdes também contribuem para a
variabilidade dos resultados (Fadigas et al., 2006).

CONCLUSOES

O teor natural médio de As estd dentro dos
teores encontrados em solos brasileiros e de outros
paises.

O valor de referéncia de qualidade para As obtido
neste estudo é inferior ao atual valor adotado para
solos paulistas, evidenciando coeréncia entre o0s
limites atuais estabelecidos para a protecdo da
qualidade dos solos nesse Estado.
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Figura 1 — Teores naturais de As em amostras de solos representativos do Estado de S&o Paulo.

Média (n = 6) + o desvio-padrao.

Tabela 2 — Teores de As em solos do Brasil e de algumas regides do mundo

Local Valor médio Faixa Referéncias
mg kg™
Solos do mundo 10,0 0,5-80,0 Kabata-Pendias e Mukherjee (2007)
Califérnia — EUA 3,5 Bradford et al. (1996)
Granada — Espanha 13,0 0,5-116,0 Diez et al. (2007)
Inglaterra 16,0 4,0-95,0 McGrath (1986)
Portugal 17,0 1,0-82,0 Angelone e Bini (1992)
Italia 41,0 4,0-197,0 Angelone e Bini (1992)
Japéo 11,0 0,4-70,0 Mandal e Suzuki (2002)
Goias - Brasil 9,6 Curi e Franzmeier (1987)
Minas Gerais — Brasil 35,7 Curi e Franzmeier (1987)
Parana — Brasil 7,5 Mineropar (2005)
Sao Paulo — Brasil 1,34 0,81 a 669,0 Cantoni (2010)
Sao Paulo — Brasil 1,38 0,18 a 8,75 Valores encontrados nesta pesquisa (n = 30)

Tabela 3 — Pardmetros de média, mediana, valores minimos e maximos e comparacao dos valores de
referéncia de qualidade (VQR) para As (mg kg™) em solos (n = 30) do Estado de SP obtidos a

partir do percentil 75 e 90 em relagdo aos VRQ estabelecidos para outras regides do Brasil

Variavel As
Média 1,38
Mediana 0,69
Maximo 8,75
Minimo 0,18
VRQ /P 75° 1.4
VRQ /P 90 2,0
VRQ / Brasil® 3,5
VRQ / S&o Paulo® 1,7
VRQ / Minas Gerais® 8,0
VRQ / Pernambuco® 0,6
VRQ / Pard' 1,4

20 percentil 75 foi sugerido como valor de referéncia de qualidade (VRQ) pela proposta da Resolucdo n® 420 do Conama (2009) para

gerenciamento de areas contaminadas. Pvalor estabelecido
Cetesb (2014). “Cantoni (2010). “Copam (2011). ®Biondi (2010). ‘Alleoni et al. (2013).

pelo

Conama

(2009)

e

pela



