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RESUMO

Solos derivados de rochas ultraméficas sao pobres em silica e ricos em o6xidos de ferro,
podendo ter concentragdo residual de metais pesados como niquel (Ni) e cromo (Cr), bem
como de metaldides como o arsénio (As), o qual apresenta alto potencial cancerigeno. O
objetivo deste trabalho foi avaliar a disponibilidade de As em solos desenvolvidos de esteatito
no Morro Paraiso, no complexo ultramafico do Morro das Almas, préximo a Serra de Bom
Sucesso-MG. Foram selecionados oito solos representativos do afloramento de esteatito (ou
talco-xisto, um tipo de pedra-sabao), a uma profundidade de 1 metro ou até contato litico ou
petroférrico. Os solos foram classificados como 3 Neossolos, 2 Cambissolos e 3 Latossolos.
Foram realizadas andlises de teores totais por fluorescéncia de raios-X (FRX) e extracdes
seletivas com agua, Mehlich-I, oxalato de amoénio e 4cido nitrico. Em seguida, as solugdes
foram analisadas em aparelho de espectrofotometria de absor¢ao atobmica com forno de grafite
para determinagdes de baixas concentragdes (ug L™).

Os teores totais de As analisados por FRX variaram de 4 a 225 mg.kg™!. A ordem crescente
dos resultados das extragdes de As foram: Agua (zero em todas as amostras) < Mehlich-1 <
Oxalato de aménio < Acido nitrico. Apesar dos altos teores totais, os resultados das extragdes
seletivas encontram-se dentro do intervalo aceitdvel pelas diretrizes da Resolugdao 420/2013
CONAMA, com maior teor encontrado no horizonte B2 de um Latossolo (9,86 mg.kg'
extraido por 4cido nitrico e 4,07 mg.kg! extraido por oxalato). O solo com menor teor de As
foi um Cambissolo com 0,07 e 0,05 mgkg' extraido com Mehlich-1 e oxalato,
respectivamente, e teores abaixo de deteccdo para acido nitrico. A maior quantidade de As
ocorre nos solos e horizontes com maiores teores de Fe2Os. O contraste entre As extraido por
acido nitrico ou determinado por FRX demonstra que sob condi¢des oxidantes, o As pode
estar fortemente adsorvido em o6xidos e hidroxidos de Fe, especialmente os primarios. Ou
seja, o As, mesmo em concentracdes totais elevadas, encontra-se nestes solos em uma forma
muito estdvel, de baixa disponibilidade do elemento do solo para o ambiente, amenizando o
risco de toxidez para flora e fauna.

Palavras-chave: Metaldide. Rochas ultrabasicas. Geoquimica do solo.



ABSTRACT

Soils derived from ultramafic rocks are poor in silica and rich in iron oxides, and may have
residual concentrations of heavy metals such as nickel (Ni) and chromium (Cr), as well as
metalloids such as arsenic (As), which has a high carcinogenic potential. The objective of this
work was to evaluate the availability of As in soils developed from steatite in Morro Paraiso,
in the ultramafic complex of Morro das Almas, near Serra de Bom Sucesso-MG. Eight
representative soils of the steatite (or talc-schist, a type of soapstone) outcrop were selected, at
a depth of 1 meter or until lithic or petroferric contact. The soils were classified as 3 Entisols,
2 Inceptisols and 3 Oxisols. Total content analyses were performed by X-ray fluorescence
(XRF) and selective extractions with water, Mehlich-I, ammonium oxalate and nitric acid.
The extracts were then analysed in an atomic absorption spectrophotometer with a graphite
furnace for determination of low As concentrations (ug L™).

The total As levels analyzed by XRF ranged from 4 to 225 mg.kg™'. In increasing order of As
extraction, the results were: Water (zero in all samples) < Mehlich-1 < Ammonium oxalate <
Nitric acid. Despite the high total contents, the results of the selective extractions are within
the acceptable range by the guidelines of Resolution 420/2013 CONAMA, with the highest
content found in the B2 horizon of an Oxisol (9,86 mg.kg™!) extracted by nitric acid and 4,07
mg.kg! extracted by oxalate). The soil with the lowest As content was an Inceptisol with 0,07
and 0,05 mgkg-1 extracted with Mehlich-1 and oxalate, respectively, and levels below
detection for nitric acid. The highest amount of As occurs in soils and horizons with higher
Fe;O3 contents. The contrast between As extracted by nitric acid or determined by XRF
demonstrates that under oxidizing conditions, As can be strongly adsorbed on Fe oxides and
hydroxides, especially the primary oxide minerals. In other words, even in high total
concentrations, As occurs in these soils in very stable forms, with low availability to the
environment, mitigating a potential risk of toxicity for flora and fauna.

Keywords: Metalloid. Ultrabasic rocks. Soil geochemistry.
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1. INTRODUCAO

Rochas ultramaficas contém >90% de minerais maficos (ferromagnesianos), sendo
muito pobres em silica e nutrientes, bem como os solos delas desenvolvidos, especialmente
se pouco intemperizados (VIDAL-TORRADO et al., 2006). Contudo, rochas ultramaficas sao
pouco resistentes ao intemperismo, ¢ facilmente se alteram para solos pobres em silica e
muito ricos em Oxidos de ferro, com concentragdo residual de metais pesados como niquel
(Ni) e (cromo) Cr (e.g., VILELA et al. 2019), além de outros elementos toxicos, em alguns
casos o arsénio (As).

O As ¢ considerado um elemento bem distribuido na crosta terrestre. E encontrado em
mais de 300 minerais, e geralmente estd associado ao enxofre (elemento calcéfilo) e metais
pesados (DRAHOTA e FILIPPI, 2009; XU, et al., 2020). O As ¢ apontado como um elemento
extremamente toxico e agente cancerigeno humano que afeta a pele, pulmdes e outros 6rgaos
internos (IPCS, 2000; FRISBIE, et al.,, 2002). O As encontra-se entre as principais
preocupagdes ambientais devido a crescente contaminacdo do ar, agua e solo (SILVA
JUNIOR, J. M. 2022). Solos contaminados com As, portanto, representam um risco
substancial a saude humana devido ao seu potencial de poluir as aguas superficiais e
subterraneas, ou introducdo de As na cadeia alimentar através da absor¢do pelas plantas
(RAHMAN et al., 2019).

Em solos tropicais profundos e altamente lixiviados, as camadas superficiais se
encontram distantes da camada de intemperismo do subsolo, onde os metais pesados sdo
inicialmente liberados, tornando dificil a avaliacdo do efeito do material de origem sobre os
metais pesados do solo (ZINN et al., 2020). Ainda, concentragdes totais de metais pesados e
As, determinadas por técnicas espectroscopicas ou fusdo, sdo informativas, porém ndo
fornecem nenhuma informacao a respeito da mobilidade quimica e biodisponibilidade das
formas existentes (VIJVER et al.,, 2004; JIN et al., 2005; POWELL et al., 2005).
Consequentemente, ¢ essencial compreender totalmente as formas e caracteristicas do As em
solos contaminados (RAHMAN et al., 2019).

A falta de conhecimento sobre a influéncia dos materiais de origem em propriedades
do solo limita nossa compreensao dos potenciais riscos a saude publica no Brasil e outras
regides umidas tropicais. Isto porque areas de formagdes geoldgicas incomuns, como rochas
ultramaficas e minérios de Fe, podem ocorrer despercebidas, resultando em solos com

concentracdes potencialmente elevadas de elementos toxicos, o que pode em tese até mesmo
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resultar erroneamente em responsabilizagdo dos proprietarios de terras, se as concentragdes
prescritas legalmente forem excedidas (ZINN et al., 2020).

Em virtude dos altos teores totais de As encontrados nos solos em estudo preliminar,
que podem chegar a ser mais de dez vezes maiores do que o limite tolerado de até 15 mg.kg™!
(CONAMA, 2009), ha preocupacdo com a saude e qualidade de vida da populagdo da regido
de Bom Sucesso. Dessa forma, acredita-se ser necessario avaliar a disponibilidade do
elemento quimico As nesses solos. O objetivo deste trabalho ¢ avaliar a concentragao de
diferentes formas de arsénio em solos desenvolvidos de esteatito (um tipo de rocha rica em

talco) no Morro Paraiso, no Complexo Ultraméfico do Morro das Almas, Bom Sucesso-MG.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Solos derivados de rochas ultramaficas

Rochas ultramaficas e ultrabasicas, ao contrario das rochas acidas, intermediarias e
basicas, sdo originalmente partes do manto e ndo da crosta terrestre, embora ocorram nesta
apods serem trazidas por processos tectonicos. Sao compostas, principalmente, por silicatos de
Fe e Mg, possuem baixos teores de elementos leves, como Al e P, e sdo enriquecidas em
metais pesados, como Co, Cr, Ni (RAJAKARUNAA et al., 2009) e, as vezes, As.

Durante o processo metamoérfico de serpentinizagdo, esses silicatos maficos sdo
hidratados termicamente formando serpentina e talco, enquanto o Fe ¢ liberado e parcialmente
oxidado formando magnetita (Fe3Os) e H> (SYVERSON et al, 2017). As rochas
metamorficas mais comuns assim formadas sdo serpentinito e talco-xisto, este ultimo
compreendendo uma variedade pobre em Al conhecida como esteatito ou pedra-sabdo. As
transformagoes das rochas ultramaficas promovidas pelo intemperismo, principalmente em
climas tropicais umidos, sao mais rapidas do que em rochas basicas e acidas, prevendo-se
uma liberagao mais rapida de elementos pela sua decomposicdo (VILELA et al., 2020).

Todas as rochas ultramaficas formam solos com deficiéncia de nutrientes essenciais
como o P, com desequilibrio da razdo Ca:Mg (a qual tende a ser <l) e outros nutrientes
(ALEXANDER et al., 1985), bem como alta concentragdo e disponibilidade de metais
pesados e outros elementos-traco, com potencial toxico para as plantas e animais. Esses solos
apresentam baixa aptiddo agricola, mas podem ser economicamente importantes devido as
atividades de mineragao, principalmente de Ni (LI et al., 2017).

Em diversas areas planas do Brasil e dos tropicos, em afloramentos de serpentinito
normalmente se formam Latossolos profundos e altamente intemperizados, com elevada
concentracgdo residual de 6xidos de Fe e metais pesados, alguns dos quais eventualmente se
tornando minérios lateriticos de Ni (GARNIER et al., 2009; BUTT ¢ CLUZEL, 2013). Em
climas mais frios e/ou encostas ingremes, a topografia limita o desenvolvimento do solo,
impedindo a formacao de solos profundos, podendo ainda, preservar muitas caracteristicas
quimicas e mineraldgicas do material de origem, pela sua constante exposi¢cdo por erosao
acelerada (VILELA et al., 2020).

Vilela et al. (2019) descreveram a area de interesse do presente estudo, um pequeno
afloramento de esteatito sob clima tropical umido no sudeste do Brasil, com oito solos

contrastantes variando entre Neossolos e Cambissolos muito rasos a Latossolos profundos,
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com suites mineraldogicas que variam principalmente de talco a hematita, determinadas
apenas pelo efeito pedologico da inclinagdo do terreno e da posicdo na paisagem. A
determinagdo da composi¢ao de elementos principais desses solos, através da analise por meio
da técnica de fluorescéncia de raios-X, diferiu amplamente, de altos teores de MgO (19%) e
baixos de SiO; (<40%) em um Neossolo pouco desenvolvido, a muito alto (69%) Fe2O3 em
um Plintossolo extremamente intemperizado (Tabela 1). Ao longo desta sequéncia de
intemperismo, os teores de Fe»Os; foram geralmente elevados, mas negativamente
correlacionados com teores de MgO e SiO;, elementos mdveis, e altamente correlacionados
com as concentragdes de Al,Os3, P20s, TiO2, Cr20 3 e ZrO,, considerados pouco moveis
(Vilela et al., 2019). Essas tendéncias evidenciam que o acumulo residual de Fe ¢ um
excelente indicador do estidgio de intemperismo para toposequéncias de solos ultrabésicos,
mas ndo se sabe como outros elementos de preocupacdo ambiental seriam retidos e

particionados entre as fases minerais em solos de esteatito.
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Tabela 1: Caracterizacao quimica e geoquimica determinada por fluorescéncia de raios-X dos solos e horizontes.

Aspecto / solo Horizonte/Profundidade pH SB Al T Si0, AlLO3 Fe,05 MnO
Cm HO e TO1510) 10 13- oL —— g.kg!

Topo/Neossolo Al (0-6) 5.9 1.7 0.07 6.6 2259 67.3 411.4 4.46

NE/Neossolo A (0-300) 59 59 0.08 11.5 311.8 76.8 306.5 6.85

S/Neossolo Al (0-7) 6.3 14 0.06 18.6 292.4 26.5 151.8 4.93

A2 (7-21) 5.6 7.1 0.11 13 372.8 26.3 163.7 3.54

A3 (212-25) 5.6 4.4 0.09 7.48 396.8 24.8 153.5 3.12

SW/Cambissolo Al (0-16) 5.7 10 0.07 14.9 218.5 67.1 3542 4.68

A2 (17-36) 5.6 4.7 0.11 11.8 2415 80.3 377.6 5.49

B (36-100) 4.7 0.7 0.18 6.36 251.1 84.2 378.1 5.18

NW/Cambissolo A (0-16) 5.7 39 0.11 9.53 295.1 424 303 436

AB (16-57) 5.8 1.2 0.04 4.8 275.9 46.1 350.8 4.04

B1 (57-105) 5.8 0.3 0 1.7 236.5 64.4 407.7 3.52

B2 (105-150) 6.2 0.4 0 1.82 253.5 55.5 389.1 4.04

B3 (150+) 6.7 0.5 0 1.92 206.1 60 505.3 7.13

W/Latossolo A (0-15) 6.5 3.6 0 6.25 116.9 131.7 574 6.52

AB (15-95) 5.6 0.7 0.03 3.28 112 134.4 589.1 4.65

B1 (95-110) 6.2 0.2 0.03 1.93 93.8 149.9 608 445

B2 (110-170+) 6.4 0.5 0.03 2.1 89.3 159.7 615.1 5.37

Piemonte/Latossolo AP (0-5) 53 3.1 0.4 7.11 92.4 143.9 605.2 5.27

A2 (6-36) 6.3 2.1 0.03 5.75 95 154.9 602.2 5.48

Bw 1 (36-140) 6.2 0.5 0.03 2.69 94 137.9 631.2 5.68

Bw 2 (140-200+) 6.6 0.3 0.05 2 81.2 136.8 637.4 5.89

Linha de drenagem/Plintossol A (0-8) 5.1 1.7 0.2 6.7 54.4 119.6 670.8 8.37

B (8-100) 5.8 0.3 0.1 25 50.3 129.8 689.4 7.85

SB= soma de bases; T=capacidade de troca de citions a pH 7,0. O pH em H,0 ¢ KCI 1 mol L™ a 1:2,5 solo-liquido razdo (v/v). Ca* trocavel, Mg>" e AI** foram extrator de 1 mol L-1 KCI; Ca>" ¢ Mg*" determinados por absor¢io
atdmica espectrofotometria € AI** por titulagdo com NaOH 0,025 mol L™'. K e P disponiveis extrator Mehlich-I (HCI 0,05 mol L—1+H,SO;4 0,025 mol L"), com K' determinado por chama fotometria e P por colorimetria a 725 nm.
H+ALl trocavel foi determinado indiretamente por diminuig¢do potenciométrica de um SMP tamponado solug@o a pH 7,5 (Quaggio e van Raij, 2001). SiO,, AL,Os Fe,0; K,0 e MnO Fluorescéncia de raios-X semi-quantitativa em um
WDXRF-S8 Tiger (Bruker), trabalhando a 4 kW, 60 kV ¢ 170 mA. (Adaptado: Vilela et al, 2019).
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2.2. O arsénio
2.2.1 A quimica do arsénio

O arsénio pode existir em quatro estados de valéncia: —3, 0, +3 e +5.

Ocorre em aguas sob varias formas diferentes dependendo do pH e do potencial redox
(Eh) do meio. Arsenato (As(V)) e arsenito (As(IIl)) sdo formas primarias de arsénio
encontradas em aguas naturais, sendo o As(V) mais estdvel termodinamicamente em aguas de
superficie oxigenadas e o As(II) em 4aguas com pouco oxigénio (subterraneas) (TOLEDO et
al.,, 2011). Ko et al. (2004) e Litle et al. (2004) relatam que tais espécies existem como
oxianions, sendo que a espécie dominante na faixa intermedidria de pH entre 6 e 9 do arsenito
é a espécie neutra H3AsOs (pK1 = 9,22) e para o arsenato sdo as espécies negativas HAsO4*
(pK1 =2,20) e HoAsO4 (pK2 = 6,97), o pKa. Ainda para o As(V), destacam-se como espécies
predominantes em condi¢des extremas de acidez e alcalinidade H3AsOs e AsO4>,
respectivamente (GHIMIRE et al., 2003; DOUSOVA et al., 2003; MENDES et al., 2009;
TOLEDO et al., 2011).

O arsénio e seus compostos podem ocorrer na forma cristalina, como alguns poucos
minerais, em estruturas amorfas (FRISBIE et al. 2002), ou mais comumente como
contaminante de varios minerais, especialmente sulfetos, comuns em ambientes anaerobios.

O As possui um alto potencial de oxidacdo, ou seja, capacidade de perder elétrons, o
que aumenta o seu carater cationico. Os possiveis estados de oxidagcdo do As sugerem que ele
pode combinar-se com diversos elementos para formar compostos covalentes; contudo, na
natureza ¢ mais comum se ligar ao oxigénio, formando oxianions, ¢ enxofre (FLORA, 2015).
O arsénio pode acomodar elétrons em seus orbitais ligantes e antiligantes e pode compartilhar
seus elétrons de valéncia. Deste modo, demonstra a capacidade de mudar de um estado
eletropositivo para um estado eletronegativo (FLORA, 2015).

O arsénico, nomenclatura popular para trioxido de arsénio, se tornou uma preocupagao
ambiental mundial, especialmente na industria de metais (CHAI et al., 2018; FEI et al., 2017),
ocorre como arsenitos de cobre, chumbo, prata ou ouro ou como sulfetos e sulfatos
(MUKHERJEE e BHATTACHARYA, 2001). A toxicidade desses compostos varia conforme
sua solubilidade: arsenitos sdo os mais toxicos, seguidos pelos arsenatos € os compostos
organicos, por serem menos soluveis (MONIES, 1999; KUMARATHILAKA et al,
2018 ; NIAZI et al., 2018). Conforme Anderson et al. (1986), e Burguera et al. (1991) a
ordem decrescente de toxicidade dos compostos de arsénio, ¢ a seguinte: arsina > arsenito >

arsenato > 4cidos alquil-arsénicos > compostos de arsonio (AsH4", andlogo do aménio pela
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substitui¢ao do nitrogénio pelo arsénio) > arsénio elementar. O arsé€nio trivalente (arsenito) ¢
considerado 60 vezes mais toxico do que a forma oxidada pentavalente (arsenato). Os
compostos inorganicos sao 100 vezes mais toxicos do que as formas parcialmente metiladas
(CHATTERIJEE et al., 1995).

A toxidade do arsénio ¢ dependente da sua forma quimica e de seu estado de
oxidacdo (MANDAL e SUZUKI, 2002). Contudo, a conversao das formas de arsénio também
¢ influenciada por diferentes fatores do solo, como reagdes de precipitacao, dissolugao ou
sor¢ao, estado de oxidagao-reducdo, atividade microbiana, contetido de matéria organica,
entre outros (FLORA, 2015).

O arsenito ¢ considerado mais movel que o arsenato (KUMARATHILAKA et al., 2018;
NIAZI et al., 2018). Vale ressaltar que os microrganismos conseguem reduzir o arsenato a
arsenito durante a respiracdo microbiana sob condi¢des redutoras ou podem formar compostos
organicos metilados de arsénio sob condi¢des oxidantes. CHEN et al., 2017; WU et al., 2017;
WANG et al., 2020). Dentre os compostos organicos de As, os mais comuns sdo o acido
monometilarsonico (MMA), acido dimetilarsinico (DMA), 4cido trimetilarsinico (TMA) e
oxido de trimetilarsina (TMAO) (ZHAI et al., 2017; HUSSAIN et al., 2019). Ambas as
espécies volateis (por exemplo, TMA e TMAO) e ndo volateis (por exemplo, MMA e DMA)
metiladas sdo consideradas menos toxicas do que as inorganicas (ZHAI et al., 2017). Sob
condi¢cdes sulfidicas, tioarsenatos podem ser formados (PLANER-FRIEDRICH et al., 2017;
AFTABTALAB et al., 2022)

O consumo prolongado de agua contaminada com As e a exposi¢ao cronica a
contaminagdo em larga escala sdo os principais modos de intoxicacdo por arsénio (USEPA,
2000). As doengas mais comum provocadas por esta exposicdo sdo de pele, cardiovasculares e
efeitos carcinogénicos (SMEDLEY E KINNIBURGH, 2002 ; ANTONIADIS et al., 2019 ;
REHMAN et al., 2021; AFTABTALAB et al., 2022) como cancer de pele, pulmao (inalagao),
prostata, bexiga, rim e figado (NRC, 1999).

O uso da 4gua subterrdnea no abastecimento publico pode ser viavel, devido a superior
qualidade quando comparada com as aguas superficiais, ¢ também por sofrerem uma
influéncia menor da sazonalidade pluviométrica. Todavia, em alguns locais do Quadrilatero
Ferrifero (QF) existe a possibilidade da ocorréncia de As nas dguas subterraneas, o que torna
estas dguas improprias para o consumo humano sem um tratamento especifico para a remogao

do elemento (BORBA et al., 2004).
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Borba et al. (2004) evidenciam a importancia do monitoramento constante de As das
aguas do abastecimento publico, nos sedimentos dos rios, nos solos, nas rochas, nas aguas
superficiais e subterraneas em varios pontos do QF, pois os parametros de qualidade de dgua
normalmente avaliados nao levam em consideragdo a presenca de As e os tratamentos
realizados no tratamento com adi¢ao de cloro e flior ndo removem o As da 4gua.

A sor¢do ¢ um meio para controlar a mobilidade e transporte de As em sistemas de
aguas superficiais e subterraneas. Oxihidroxidos de ferro (Fe), aluminio (Al) e manganés
(Mn) e minerais de argila sao habitualmente associados a materiais particulados / sélidos e
tém se mostrado sorbentes significativos (BIDONE et al., 2016). A extensdo da adsorcao de
arsénio ¢ influenciada pela quimica da fase aquosa, incluindo pH, especiacdo e presenca e

concentracdo de ions concorrentes (STOLLENWERK., 2003; BIDONE et al., 2016).

2.2.2. Formas do As no ambiente e solos

O arsénio ¢ encontrado na natureza em diversas formas quimicas organicas e
inorganicas, como resultado de sua participacdo em complexos biologicos, reagcdes quimicas e
em algumas utiliza¢des industriais, como a manufatura de determinados vidros, materiais
semicondutores ¢ fotocondutores, entre outros (HOWARD et al., 1993; STUMMEYER et al.,
1996). Na agricultura, o arsénio encontrava-se outrora na composicao dos herbicidas,
inseticidas e desfolhantes, € eram encontrados em farmacos usados no tratamento de
determinadas doengas. E ainda utilizado em atividades relacionadas a preservacio de madeira,
e encontrado nos rejeitos de mineragdo, das atividades de refino dos metais ndo-ferrosos e da
queima de carvao, rico em arsénio (BURGUERA, M. et al., 1993; GUHA MAZUMDER, et
al., 2012).

No Brasil, o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) permitia o
uso do arsénico na composicdo de alguns pesticidas, herbicidas de utilizagdo agricola e tintas
(Resolugao - RDC n° 135 de 17/05/02). Mas o uso comercial de produtos agricolas a base de
arsénico estd em queda desde a década de 1960 (NEIGER et al., 2004) devido ao seu
potencial toxico. Portanto, o As ¢ uma das causas de intoxicacdo menos frequentes em
rebanhos devido ao seu banimento de quase todas as fases das atividades agropecudrias
(RADOSTITS et al. 2007). O uso indiscriminado de fertilizantes que cont¢ém As como
impureza, principalmente fontes de boro, tem ocasionado acimulo deste elemento em alguns
solos (ISLAM et al, 2016). O arsénio presente nos produtos de uso agricola pertence a familia

dos compostos arsenicais organicos alifaticos (PLUMLEE, 2006). A contaminagdo por
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arsénico nos solos pode provocar poluicdo das dguas subterraneas, toxicidade em plantas e
animais, e até auséncia de vegetacio (MUKHERJEE e BHATTACHARYA, 2001).

A ocorréncia natural de arsénio ¢ dependente de varios processos, como intemperismo
de rochas e sedimentos, atividades hidrotérmicas e geotérmicas, dissolu¢do de minerais de
sulfeto, queimadas e deposicdo de particulas carregadas pelo vento (National Research
Council, 1999).

No Brasil, as fontes naturais identificadas de contaminagdo por As estdo relacionadas
a rochas com depositos auriferos sulfetados, como as da regido do Quadrilatero Ferrifero
(MG), as da Fazenda Brasileiro (Teofolandia-BA), as da Mina III (Crixas, GO) e as do Vale
do Ribeira (SP) (BARRA et al, 1999; PATACA et al, 2005). Assim, as fontes
antropogénicas pontuais no pais estdo associadas a atividades de mineragdo e refino de
minério de alguns dos depositos auriferos.

A concentragdo de arsénio encontrada na atmosfera aumenta devido as atividades de
fundigdo, combustao de combustiveis fosseis ¢ atividade vulcanica. A emissao de arsénio no
ar ¢ dependente da sua concentragdo na matéria-prima, qualidade do combustivel ou residuo,
método de produgdo, temperatura, pressdo, composicdo do gas e eficiéncia de filtros
utilizados para purificacdo dos efluentes gasosos (FLORA, 2015). Devido a determinadas
etapas de evaporagdo-condensacdo em elevadas temperaturas, o arsénio se gaseifica parcial ou
totalmente. A queima de combustiveis libera As na atmosfera com niveis tipicos de 0,1 a 80
mg.kg! (peso seco) para carvdo e biomassa, e até 500 mg kg™! (peso seco) de lodo de esgoto
(FLORA, 2015).

O As transportado pelo ar ¢ transferido para recursos hidricos por precipitagdo umida
ou seca e aumenta a concentracdo no meio aquoso. As cinzas volantes (fIy ash) da combustao
de carvao sao produzidas em quantidades substanciais em todo o mundo e contribuem como
uma fonte antropogénica potencial e significativa de As na atmosfera (SENIOR, et al., 2000).
O As atmosférico proveniente da queima de carvdo tem sido relatado como uma das
principais causas de cancer de pulmio em algumas areas da China e da India, havendo
exposicao por inalagdo direta de queima de carvao doméstico (FINKELMAN et al., 1999). O
carvao apresenta formas inorganicas e organicas de arsénio; relacionadas a presenga e
mineralizagdo de sulfetos (ABERNATHY et al., 2001).

Em sedimentos oceanicos, a concentracdo média documentada de arsénio em
profundidade foi estimada em aproximadamente 40 mg.kg!. Os minerais de arsénio mais

relevantes na crosta oceanica sao cobaltita (CoAsS), loellingita-safflorito (FeS>(Co, Fe) As3),
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luzonita (CuzAsS4), tennantita (Cuio(Fe,Zn)2AssS13) e arsénico elementar, principalmente
intercrescido com ouro (MOZGOVA et al., 2005). Nos sedimentos oceanicos, o arsénio em
geral apresenta maiores teores em sedimentos de graos finos, principalmente aqueles ricos em
matéria organica, minerais sulfetados, fosfato ou o6xidos de ferro (PLANT et al., 2005).
Encontram-se também compostos de arsénio na flora e na fauna marinha, devido a facilidade
de troca com formas de N e S (HOWARD et al., 1993) e P (BURGUERA et al., 1991), em
suas vias metabolicas, por arsénio.

A Resolucao 420/2009, do Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA
(alterada pela Resolucdo n° 460/2013), dispde sobre critérios e niveis orientadores que
refletem a qualidade do solo (e aguas subterraneas), quanto a presenca de substancias
quimicas potencialmente toxicas. A Res. CONAMA 420/2009 também fornece diretrizes para
o gerenciamento ambiental de areas contaminadas por As (Tabela 2) em decorréncia de
atividades antrdpicas, indicando a necessidade de agdes de intervengdo quando os teores
encontrados oferecem algum tipo de risco ambiental. Nesse sentido, no que se refere ao solo,
a resolugao estabelece que:

e Valor de Referéncia de Qualidade - VRQ - é a concentragdo de determinada
substancia no solo, que define um solo como nao-contaminado.

e Valor de Prevengao - VP - ¢ a concentragdo de determinada substancia, acima
da qual podem ocorrer alteragdes prejudiciais a qualidade do solo. Este valor
indica a qualidade de um solo ainda capaz de sustentar as suas fung¢des
primarias, protegendo-se os receptores ecologicos.

e Valor de Intervencdo - VI é a concentracdo de determinada substancia no solo
acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, & saide humana;

considerado um cenario de exposi¢cdo genérico.

Tabela 2: Valores Orientadores para As em solo (CONAMA, 2009).

Solo (mg.Kg™! de peso seco)

Substancia Referéncia Prevencao Agricola Intervencao Industrial
de Qualidade Residencial
As 3,5 15 35 55 150
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A concentragio média de arsénico em solos varia entre 5 e 10 mg.kg!, mas em
turfeiras e pantanos, a concentragdo de arsénico no solo apresenta valores mais altos (média
13 mg.kg!), devido ao aumento de sulfetos sob condi¢des reduzidas (FLORA, 2015). O As
ocorre nos solos principalmente na forma de arsenato (AsO4+”") sob condi¢des oxidantes. Essa
forma de arsénio ¢ fortemente adsorvida em argilas, 6xidos/hidroxidos de Fe e Mn e matéria
organica. Em solos alcalinos e calcarios, a forma principal ¢ ligada a CaCO3 (FLORA, 2015).
O Conselho Estadual de Politica Ambiental do Estado de Minas Gerais (COPAM), em sua
portaria n° 166, de 29 de junho de 2011, estabelece como referéncia de qualidade a
concentragio de até 8 mgkg' de As em solo seco e de 10 mgL! de As em 4guas
subterraneas. A tabela 3 demonstra tipicas faixas de concentragdo de arsénio em rochas da
crosta terrestre.

A lixiviacao de arsénio no subsolo ¢ fraca para solos tropicais intemperizados, similar
a dos fosfatos, ¢ € mais acentuada em solo arenoso devido a fraca sor¢do nesses ambientes. A
sor¢do ¢ dependente da concentragdo de arsénio, do tempo de contato e da concentragdo de
oxidos de Fe e Mn presentes no perfil. A mobilidade de As nos solos aumenta sob condi¢des
redutoras, como solos inundados, pela reducdo dos 6xidos de Fe e Mn. A elevagao do pH
também influencia no aumento da mobilidade do arsénio, provocando uma alteragdo dos
arsenatos de Al e Fe para o arsenato de Ca, a longo prazo.

Tabela 3: Abundancia natural de arsénio em materiais crustais (JACKS e
BHATTACHARYA, 1998).

Tipo de rocha Abundancia (mg.kg ™)
Rochas igneas
Ultrabasica 0,3-16
Basaltos 0,06-113
Andesitos 0,5-5,8
Granitos / vulcanicos silicicos 0,2-13,8

Rochas sedimentares

Xistos e argilas 0,3—-490
Fosforita 0,4-188
Arenitos 0,6-120

Siltito 0,1-20

Carvao mineral 1,0-1.500

Turfa 16-340
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A ocorréncia natural de minerais contendo arsénico em rochas pode enriquecer
significativamente a concentracdo de arsénio no solo. Solos nas proximidades de minas de
ouro, bem como residuos de processamento de ouro, geralmente contém concentracdes
elevadas de arsénico (SPROAL et al.,, 2002). Em solos aerados, a forma inorganica
predominante de As ¢ o arsenato e estd principalmente associada a Oxidos de ferro
(AFTABTALAB et al., 2022).

A biodisponibilidade do arsénio no solo depende das propriedades fisicas e quimicas
do solo (SILVA JUNIOR, J. M. 2022) e da agua, como pH, condi¢des redox, presenca de
agentes precipitantes, complexantes, sorbentes e composi¢do mineraldgica do solo e textura
(STOPELLI et al., 2020). Além disso, os fatores climaticos, hidrogeologicos e
geomorfologicos também exercem influéncia na mobilidade e na disponibilidade de arsénio
(FLORA, 2015). As bactérias também desempenham importantes fungdes para aumentar a
mobilidade do arsénio no solo, pois aumentam a bio-metilagdo do As, formando compostos
moveis do elemento (FLORA, 2015).

Em aquiferos ou sedimentos superficiais (condi¢des andxicas), o As aparece
principalmente na forma inorganica de arsenito (NIAZI et al., 2018; HUSSAIN et al., 2019).
A concentracdo de arsénico em aguas fluviais ¢ dependente da litologia, fluxo de base,
recarga da superficie e efluentes industriais ou de esgoto. Outro fator que influencia a
concentracdo de arsénio na agua fluvial é decorrente de atividade de mineragdo, como
residuos de minas e rejeitos de moinhos. Foi encontrada uma alta concentragdo de arsénico
(200-300 pg.L!) nas 4guas superficiais afetadas pelas atividades de mineracio de estanho e
ouro na provincia de Nakhon Si Thammarat - Tailandia (WILLIAMS et al., 1996).

O limite de concentracdo total de As em 4gua doce e subterranea (para consumo
humano) estabelecido pela legislagdo brasileira é de 10 pg L™ (Resolugdo n. 357; CONAMA-
Conselho Nacional do Meio Ambiente 2005).
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3. JUSTIFICATIVA, OBJETIVOS E HIPOTESES

Em virtude de altos teores totais de As encontrados em alguns solos do estudo,
ultrapassando 200 mg kg™ (Vilela, E.F., ndo publicado) do Complexo Ultramafico do Morro
das Almas, existe preocupagdao de contaminagdo nessa regido de Bom Sucesso. Assim,
acredita-se ser necessario avaliar os teores deste elemento quimico no solo, por meio de
diferentes extratores, para estimar a potencial liberacdo de As para o solo e os recursos
hidricos local.

As hipoteses sdo:

I — devido aos altos teores totais de As em alguns solos, reportados preliminarmente,
estes solos podem ser uma fonte de contaminagao para a regiao;

II — os diferentes solos no Morro Paraiso, embora desenvolvidos do mesmo material de

origem, diferem em teores e particao de As, a depender de seu grau de desenvolvimento.

O objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar diferentes formas de arsénio em solos
desenvolvidos de esteatito (um tipo de rocha rica no mineral talco) no Morro Paraiso, no
Complexo Ultramafico do Morro das Almas, Bom Sucesso-MG. Assim, este trabalho busca
realizar extragdes nos solos com extratores que apresentam diferentes intensidade e seletividade,
ou seja, com diferentes capacidades extrativas desde formas mais prontamente disponiveis até os
retidos em coloides, e o adsorvido a argilominerais e formas mais estaveis no solo, para estimar a
disponibilidade deste elemento no solo de curto a longo prazo e se irdo ultrapassar niveis de

orientadores estabelecidos por 6rgaos ambientais.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Localizac¢ao e caracterizacio da area de estudo

Os solos deste estudo foram coletados no distrito de Aureliano Mourao, proximo a

cidade de Bom Sucesso, MG (Figura 1). A area estd localizada adjacente a uma serra de

itabirito (Serra de Bom Sucesso), na extensdo mais ao sul do Quadrilatero Ferrifero, uma das

maiores provincias de minera¢do de Fe do mundo. De acordo com Quemeneur € Noce (2017)

a geologia regional ¢ dominada por rochas silicaticas acidas a oeste, € maficas a oeste.
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Figura 1 Localizagdo do Morro das Almas na cidade de Bom Sucesso —-MG (Vilela et al,
2019).

O Morro do Paraiso ¢ um afloramento de esteatito (talco-xisto) e, apesar de sua pequena

extensao, apresenta trés diferentes vegetacdes nativas: 1) no cume e nas encostas W-NW, por

uma savana esparsa; 2) floresta semidecidual nas encostas N e NE, e ao longo de uma

drenagem no Piemonte, e 3) nas encostas S e SW, de frente para o canion do Rio das Mortes,

a vegetacao dominante ¢ a floresta imida (ver mapas e imagens aéreas em Vilela et al., 2019,

2020). A regido foi objeto de estudo botanico (GUIMARAES et al., 2019), que mostrou
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grande diversidade de plantas na area de estudo, identificando 246 espécies de arvores em 59

familias. O Unico uso da terra agricola ¢ uma pastagem, nas encostas W-SW e no Piemonte.

O clima regional ¢ Cwa, temperado (mesotérmico) com invernos secos € verdes
chuvosos, com temperatura média anual de 19,4 ° C e precipitacdo pluviométrica de 1.530
mm de acordo com a classificacdo de Koppen (DANTAS et al., 2007). A vegetagdao da area
esta em transi¢cdo entre os biomas Mata Atlantica e Savana Central (Cerrado), contendo areas

de vegetacdo de cerrado, mata semidecidual e até mata imida, no canion do Rio das Mortes.

3.2. Amostragem e descriciao dos perfis

Para este estudo, foram selecionados solos representativos do afloramento de esteatito
do Morro Paraiso. Os perfis do solo foram escavados a uma profundidade minima de 1 m ou
até contato litico ou petroférrico. Cada perfil foi georreferenciado, analisado quimica e
fisicamente (Tabela 4) e classificado de acordo com a US Soil Taxonomy (Soil Survey Staff,
2010). O declive em cada local foi estimado com um clindmetro e variou de 5 a 90%. Em
todos os locais de amostragem, os solos se desenvolveram a partir do intemperismo de
esteatito, exceto o solo na linha de drenagem, que pode ser considerado formado a partir de
petroplintita ferrifera formada a partir do esteatito.

Oito solos foram descritos por Vileta et al. (2019), variando de Neossolos com pouca
profundidade no perfil e Latossolos com profundidade acentuada, com suites mineralogicas
principalmente de talco e hematita, dependendo da inclinagdo e posicdo da paisagem. A
composi¢ao quimica total desses solos, determinada por fluorescéncia de raios-X (Tabela 3),
variou amplamente, de altos teores de MgO (19%) e baixos teores de SiO; (<40%) em um
Neossolo Litdlico pouco desenvolvido, a muito alto (69%) teor de Fe,O3 em um Plintossolo
Pétrico Concrecionario (Tabela 1). Através desta sequéncia de intemperismo, os contetidos de
Fe;O3 foram negativamente correlacionados com MgO e SiO> moéveis, e altamente
correlacionados com as concentragdes de AlO3, P2Os, TiO,, Cr203 e ZrO> (VILELA et al.,
2019). Essas correlagdes demonstram o acimulo residual de Fe como excelente indicador do
estagio de intemperismo para topossequéncias de solo ultrabasico, mas ndo se sabe como
outro elemento-traco de preocupagdo ambiental seria retido e particionado entre as fases
minerais em solos de esteatita. De modo geral, os solos estudados apresentaram altos teores
de o6xidos primarios e secundarios de Fe, que promoveram a acumulagdo residual de metais

pesados como Cr e Ni (Vilela et al., 2020).
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Vilela et al. (2020) utilizaram extratores similares ao do presente trabalho para
determinar a particdo de varios metais pesados, porém com leitura em aparelho ICP-OES o
que nao retornou valores confiaveis para o As, motivando a necessidade desta pesquisa
especifica. Em anélise preliminar por fluorescéncia de raios-X (ndo publicado), o saprolito
(rocha apodrecida) de esteatito registrou um teor de 24 mg kg™! de As, enquanto cristais de

magnetita priméria fibrosa, comuns na area, continham 117 mg kg™ de As.
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Tabela 4: Caracterizacdo dos solos e horizontes, € minerais em ordem decrescente conforme o pico da difragao de raio-X.

Aspecto do solo e posi¢do Horizonte/Profundidade pH Al Ca'? Mg*? Argila Areia C.0. Suites minerais

cm H,0 gKg! gKg'! % Argila Silte Areia
Topo/Neossolo - b5% A (0-6) 5.90 0.07 0.46 116 24 194 2.86 T.G H T,A H Q R Mt,P,Z T, A H Q R Mt
NE/Neossolo - 35% A (0-30) 5.90 0.08 2.01 377 420 149 2.89 T,G, H, K T.A,S, Q, G, H, Mt T,Q, G, H, Mt
S/Neossolo — 90% Al (0-7) 6.30 0.06 8.10 6.40 308 177 13.76 T,G H K, Q T,S,C,A H,G T,C, S, A H,G,Q,R

A2 (7-21) 5.60 0.11 2.23 4.77 304 253 4.21 T,G H K, Q T,S,C,A H, G T,C, S, A H,G,Q,R

A3 (21-25) 5.60 0.09 0.52 3.79 234 328 1.41 T,G H K T,S,C,A H,G T,C, S,H, G, QR
SW/Cambissolo -30% Al (0-16) 5.70 0.07 4.77 547 475 114 10.98 T, G, H, Gi, K T, Q, Gi, H, Mt., G T, Gi, Q, H, Mt., G

A2 (17-36) 5.60 0.11 1.57 3.01 511 124 4.54 T, G, H, Gi, K T,Q, Gi, H, Mt., G T, Gi, Q, H, Mt., G

A3 (36-100) 4.70 0.18 0.10 0.57 464 120 2.49 T, G, H, Gi, K T, Q, Gi, H, Mt.,, G T, Gi, Q, H, Mt.,, G
NW/Cambissolo -15% A (0-16) 5.70 0.11 1.30 247 492 153 3.74 T,G H T,Q H, G Mt, S, A C T,S,A,Mt,H,G

AB (16-57) 5.80 0.04 0.10 0.99 430 230 223 T,G H T,Q H, G, Mt,S, A, C T,A, Mt G, H

Bl (57-105) 5.80 0.00 0.10 0.23 571 109 0.73 T,G H T,QHG,C T,S, Mt., G, H

B2 (105-150) 6.20 0.00 0.10 0.32 493 128 0.70 T,G H T,QHG,C T,S, Mt., G, H

B3 (150+) 6.70 0.00 0.10 0.42 577 141 0.40 T,G H T,QH,G,C T,Mt., G, H
W/Latossolo -14% A (0-15) 6.50 0.00 1.89 1.59 402 95 2.00 G, H, Gi, K T,Q,Mt,, H Q, H, T, G, Mt

AB (15-95) 5.60 0.03 0.36 0.29 463 84 1.44 G, H, Gi, K T,Q, Mt, H Q,H, T, G, Mt

Bl (95-110) 6.20 0.03 0.10 0.11 574 93 0.64 G, H, Gi, K T,Q Mt H Q,H,T,G, Mt

B2 (110-170+) 6.40 0.03 0.17 0.27 642 91 0.50 G, H, Gi, K T,Q Mt H Q. H,T,G,Mt
Piemonte/Latossolo -20% AP (0-5) 5.30 0.40 1.61 1.33 370 280 2.87 G, H, K, Gi Gi,Q,Mt, H,G, T QHGT

A2 (6-36) 6.30 0.03 1.73 0.35 348 330 2.26 G, H, K, Gi Gi, Q,H,Mt, G QH,GT

BW1 (36-140) 6.20 0.03 0.24 0.28 390 292 0.96 G, H, K, Gi Gi,Q, Mt H,G, T QHG,T

BW2 (140-200+) 6.60 0.05 0.12 0.20 410 313 0.63 G, H, K, Gi Gi, Q. Mt H,G, T QHG,T
Linha de Drenagem - Plintossolo -16% A (0-8) 5.10 0.2 0.3 1.3 183 510 3.07 H, G, Gi, Mh Gi,Mt, H, G, S Q,Gi,Mt, H, G

B (8-100) 5.80 0.1 0.1 0.2 181 446 1.71 H, G, Gi, Mh Gi,Mt, H, G, S Q,Gi,Mt, H,G

Obs. Al trocavel, Ca™? e Mg*? extraidos com KCL 1 M L. OC = carbono orgénico por combustdo a seco. G = goethita; H = hematita; K = caulinita; Q = quartzo; Gi = gibbsita; Mh = maghemita; Mt. = magnetita; R = Rutilo; A =
anfibolio; S = serpentina, C = clorita, P = piroxénio, Z = zedlita. Nota: a cromita (FeCr,O4) também ocorre na areia, mas ¢ indistinguivel da hematita na difragdo de raios-X. Todos os dados extraidos de (Vilela, 2019 e 2020).



28

3.3. Analise total e preparo das amostras

A fim de determinar as concentragdes totais de As e estudar os materiais originais do
solo, as amostras de terra fina foram finamente moidas (<105 pum) e analisadas por
fluorescéncia de raios-X semiquantitativa em um aparelho WDXRF - S8 Tiger (Bruker),
trabalhando a 4 kW, 60 kV ¢ 170 mA.

As amostras de solo foram submetidas a fragmentacdo manual, seguida de secagem
ao ar e peneiramento em malha de 2 mm, obtendo-se terra fina seca ao ar (TFSA). Para
digestdo nitrica, aliquotas de 10 g foram maceradas em almofariz de agata e passadas por
completo em peneira com abertura de 0,075 mm, proposto na norma EPA 3051A (USEPA,
2007).

Em todos os métodos de extragdao descritos em literatura, a finalidade ¢ simular um
processo que pode ocorrer no solo. Assim, as amostras em duplicata foram submetidas a

diferentes extracdes com extratores com distintos potenciais extrativos.

3.4 Extracido com agua

O método de extracdo com agua tem o propdsito de determinar a concentracdo de As
que se encontra mais prontamente disponivel para as plantas, ou seja, o elemento em sua
forma soluvel, que apresenta potencial mais imediato de contaminacdo dos solos, recursos
hidricos, fauna e flora.

Para a anélise, foram pesados 10 g de TFSA em erlenmeyer de 125 ml, adicionando 50
ml de 4gua deionizada e agitando por 5 minutos em agitador mecanico a 200 rpm, depois

passando a suspensdo por um filtro de papel de 0,45 um.
3.5 Extracao com Mehlich-I

As solugdes diluidas de acidos fortes, como a de Mehlich-I, deslocam alguns ions para
a solugdo do solo, a partir dos sitios de troca e parte daqueles complexados ou adsorvidos. O
extrator Mehlich-I ¢ adequado para metais pesados, porém, pode superestimar os teores labeis
devido, principalmente, a dissolucdo de metais associados a carbonatos (NOGUEIROL,
2008).

Para esta analise, foram pesados 10 g de solo de TFSA em erlenmeyer de 125 ml,
adicionado 50 ml de solugcdo Mehlich-1, solugdo de acido cloridrico (HCI) P.A. e &cido
sulfarico (H2PO4) P.A. com 0,05 mol L e 0,0125 mol L', respectivamente. Apds agitacio
mecanica por 5 minutos , a suspensdo foi passada por um filtro de papel de 0,45 um

(EMBRAPA, 1997; DONAGEMMA et al., 2017).
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3.6 Extracao com Oxalato de Amonio

O método do oxalato foi desenvolvido por Tamm (1922) e, posteriormente modificado
por Schwertmann (1959). Este método baseia-se na afinidade do oxalato em meio acido para
formagao de quelatos apos a dissolucdo dos 6xidos e oxi-hidroxidos amorfos (de Fe, Al, Mn,
Si), ou cristalinos de pequena ordem, liberando elementos neles retidos, mas preservando os
minerais cristalinos (EMBRAPA, 1997).

O método utiliza solugio de oxalato de aménio 0,2 mol L*!, consiste em promover a
dissolugdo durante duas horas, sem reagir com formas cristalinas de 6xidos de ferro, tais
como goethita e hematita (SCHWERTMANN, 1964). Esse procedimento deve ser realizado
na auséncia de luz, uma vez que formas cristalinas podem ser dissolvidas, além da degradacao
do reagente em tais circunstancias. Embora se espere que os Latossolos apresentem baixos
teores de oxidos amorfos de Fe, essa fragdo pode ser importante na retengdo de metais nos
biossolidos (SILVEIRA, 2002) e em solos pouco intemperizados ou hidromorficos.

Para a analise, foram pesados 0,5 g de solo em tubo de centrifuga, em seguida
adicionou-se 20 ml de oxalato 4&cido de amoénio 0,2 M pH 3,0. Apos agitado por 4 horas no
escuro, e centrifugado por 15 minutos a 2.000 rpm, adicionou-se o liquido sobrenadante em
papel filtro quantitativo (retencdo de particulas de 7-12 pm) para filtragem e foram

armazenados em vidro escuro, previamente a determinacdo de As (TEIXEIRA et al., 2017).
3.7 Extracéio com Acido Nitrico

A analise da disponibilidade de médio a longo prazo de As foi conduzida por digestao
com 5 ml de HNO3 concentrado, aquecido por micro-ondas e selado frascos de teflon,
conforme método SW-846 3051A (USEPA, 2007). Vale ressaltar que a extragao difere das
demais ndo apenas pela solucdo, mas também pelas condi¢des da extracdo em si, como
temperatura, pressdo especifica e atmosfera em um sistema fechado.

Foram pesados 0,50 g de cada amostra, em tubos de teflon, com a adi¢do de 5 mL de
acido nitrico 65% (v/v). As amostras seguiram para o forno micro-ondas, onde a digestao
ocorreu por 5 minutos, com aquecimento de 20 minutos para atingir a temperatura de 170° C.
Apos o resfriamento em temperatura ambiente, as amostras foram filtradas em papel filtro
quantitativo (reten¢do de particulas de 7-12 um), transferidos para baldes volumétricos
aferidos de 50 mL e o volume completado com agua deionizada. Para cada lote de 20

amostras duplicadas, um frasco em branco ¢ uma amostra de solo padrdo com valores
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certificados de metais pesados (Montana II Soil, NIST SEM 2711a e San Joaquin Soil,

AR2709a) foram incluidos e passaram pela extragdo junto com as amostras desta pesquisa.

3.7 Quantificacao
Ap6s o final de cada extragdo, as amostras foram analisadas em espectrofotometro de
absor¢do atomica, ¢ quando as concentragdes estavam abaixo da deteccdo limite, um
atomizador de forno de grafite foi usado para determinacdo em baixas concentragoes.
Os resultados da extracdo com acido nitrico foram corrigidos de acordo com média da
recuperagdo das amostras padrdes com valores certificados (60%) (Montana II Soil, NIST

SEM 2711a e San Joaquin Soil, AR2709a) (Tabela 5).

Tabela 5. Concentracdo média e recuperacao de metais pesados determinada na amostra
padrdo Solo Montana (SRM 2711a) e San Joaquin (AR2709a).

Concentragao certificada ~ Concentragdo amostra Recuperacao

.......... mgKgl........ %
AR 2711a Montana II 89.00 53.1471 60
AR2709a San Joaquin 7.80 4.7586 61

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 — Teores totais e parciais de As

Os resultados da andlise de fluorescéncia de raios-X (tabela 6) destacam 16 amostras de
solos (Topo/Neossolo A1; SW/Cambissolo-A2; NW/Cambissolo-B3; W/Latossolo-A, AB, Bl
e B2; S/Neossolo- Al, A2 e A3; Piemonte/Latossolo- Ap, A2, Bwl e Bw2; e Plintossolo-A2
e Bc) dos 23 estudados com teores até 15 vezes maiores (Piemonte/Latossolo — Bw2 225 mg
kg!) do que os estabelecidos pelas diretrizes CONAMA Resolugdo 420/2013, onde a
concentragido de 15 mg kg™! é uma condigdio de alerta para prevencdo para solos e de 35 mg
kg™ para solos agricolas. Essa resolugdo se refere a teores determinados por 4acido nitrico,
portanto a aplicagdo ndo ¢ direta, embora a possibilidade de risco ambiental tenha sido
levantada com esses teores.

Os teores de As soluvel, ou seja, prontamente disponivel, extraido em agua, estiveram
sempre abaixo do limite de deteccdo e, portanto, ndo foram apresentados. O teor de As
disponivel no complexo de troca do solo, extraido em &cido diluido Mehlich-I, foi sempre
baixo, atingindo o maior valor de 0.3 mg kg!'. O maior valor de As (4.07 mg.kg™') extraivel

por oxalato de amonio, referente a compostos amorfos ou pouco cristalinos de 6xidos de Fe e
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Al, foi bem superior aos valores em Mehlich-I, mas ainda relativamente baixos. Finalmente,
formas de As ligadas a minerais mais estaveis (cristalinos), extraidos por acido nitrico
atingiram concentragdes maiores. Em amostras como SW/Cambissolo-Al, houve trés vezes
mais As (13,311 mg kg™!) que o teor mais alto extraido por oxalato, mas ainda nio atingindo
alerta de prevencdo conforme diretrizes CONAMA 420/2013. Assim, os resultados das
extragdes seletivas de As tiveram, como esperado, um comportamento crescente com a forga
do extrator: dgua (zero em todas as amostras, ndo apresentado) < Mehlich-1 < oxalato de
amonio < acido nitrico (Tabela 6). Portanto, apesar das altas concentracdes totais de As
(conforme determinado pela fluorescéncia de raios-X), sua disponibilidade de médio a longo
prazo ¢ pequena, geralmente dentro dos valores de referéncia de qualidade em todo o estado
(8 mg kg ' —Copam, 2011), e nunca excedendo os limites de prevencio citados acima.

O solo/horizonte com menor teor de As foi um NW/Cambissolo-A com 0,07 e¢ 0,05
mg.kg™! (Tabela 6), extraido em Mehlich-1 e oxalato, respectivamente, e teores abaixo de
detecgdo para 4cido nitrico, ou seja, com teores despreziveis de As, embora seu teor total por
FRX seja de 4 mg.kg!. O maior teor extraido por acido nitrico encontrado de 13,3 mg.kg™!
foi no solo/horizonte SW/Cambissolo-Al e 4,07 mgkg! extraido por oxalato no
solo/horizonte W/Latossolo-B2 (Tabela 5). Dos solos estudados, 59% apresentaram valores
inferiores a 1,0 mg.kg™! dos trés extratores, concentracdes menores do que as aceitaveis de As
para valores de referéncia de qualidade (8 mgkg') (Copam, 2011). Tais limites foram
excedidos apenas nos solos (Topo/Neossolo-Al; SW/Cambissolo-Al; SW/Cambissolo-A3;
W/Latossolo-B1; e W/Latossolo-B2), e nunca ultrapassaram o intervalo de alerta pelas
diretrizes CONAMA Resolugdo 420/2013, de 15 mgkg! e de 35 mgkg! para solos
agricolas. Flora (2015) evidencia que sob condi¢des oxidantes o As ¢ fortemente adsorvido
em argilas, 6xidos/hidroxidos de Fe e Mn (AlAsO4 e FeAsO4) e matéria organica, o que pode
explicar os baixos teores semi-totais em relacdo aos totais, uma vez que os solos estudados
possuem teores muito altos de Fe como 6xidos primarios e secundarios (VILELA et al.,
2019), que podem reter o As em formas essencialmente estaveis.

Embora os resultados sejam em sua maioria baixos, podem ainda ser relevantes, uma
vez que nao hd muitos estudos sobre a disponibilidade de As em uma sequéncia de

intemperismo de solos desenvolvidos de rochas ricas em talco nos tropicos umidos.
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Tabela 6: Teor em mgkg' dos extratos determinado em espectrofotometro de absorgio

atomica com forno de grafite, e teor total determinado em fluorescéncia de raios X.

Solo Horizonte Mehlich-I Oxalato  Acido nitrico Total
Mg kg!

Topo/Neossolo Al 0,048 2,157 9,881 45
NE/Neossolo Al 0,017 0,24 6,298 12
SW/Cambissolo Al 0,065 3,884 13,311 11
A2 0,073 1,971 8,014 19

A3 0,092 4,058 11,073 13

NW/Cambissolo A 0,071 0,052 0 4
AB 0,019 0,148 0,126 14

B 0 0,136 0,288 13

B2 0 0,292 1,083 9

B3 0,016 0,311 0,741 27

W/Latossolo A 0,033 2,937 2,586 39
AB 0,233 3,22 6,675 34

Bl 0,301 3,928 8,122 47

B2 0,133 4,072 9,862 47

S/Neossolo Al 0,008 0,266 0,51 17
A2 0,009 0,304 0,785 51

A3 0,017 0,306 0,777 96
Piemonte/Latossolo Ap 0 0,117 0,145 172
A2 0 0,11 0,268 155
Bwl 0 0,12 0,281 210
Bw2 0,014 1,574 0,209 225
Plintossolo A2 0,023 0,296 1,39 114
Bc 0,026 0,323 1,05 112

A particdo relativa dos reservatérios de As nos solos e horizontes (Figura 2 foi

estabelecida através da propor¢do As extraido por cada extrator, em relacdo aos respectivos

dados totais por FRX, sendo a diferenca entre teores totais e os extraidos por acido nitrico o

somatorio de As em formas residuais. De forma geral, os solos com maiores valores residuais

sd0 o0s que apresentam maiores teores de Fe-(oxi)(hidr)oxidos (Piemonte/Latossolo e

Plintossolo) (Tabela 2). Assim, podemos observar que, mesmo utilizando uma extragdo com

acido forte, grande parte do As nao foi extraido. Em outras palavras, a maioria do As

provavelmente estd dentro dos componentes mais resistentes, incluindo oOxidos de Fe

primarios e secundarios do solo. Vilela et al. (2020) destacam o mesmo comportamento para

Cr e Ti, onde 6xidos de Fe cristalinos e pedogénicos foram o Unico reservatorio relevante para



33

retengdo de Cr e Ti além das formas residuais, o que pode ser devido a sua liberacdo do talco
e alteracdo direta de cromita e magnetita.

Por outro lado, no Cambissolo/SW e no Latossolo-W, as formas extraiveis por acido
nitrico compreenderam parte significativa do As semi-total, inclusive atingindo 100% no

horizonte mais profundo.

Vilela et al. (2019, 2020), descrevendo a micromorfologia dos solos deste estudo,
evidenciou que todos os solos, mesmo os mais intemperizados (Plintossolo), apresentam
fragmentos de esteatito ou saprolito revestidos com 6xidos de Fe escuros. Tais revestimentos,
visivelmente até macroscopicamente em cascalhos, certamente estariam promovendo uma
protecdo fisica, impedindo a extra¢do do As, mesmo com o extrator mais forte (acido nitrico).

No entanto, mesmo com os resultados evidenciando baixos riscos para a saude animal e
humana, pela sor¢do do As aos 6xidos pedogé€nicos ou a minerais primarios resistentes,
sugere-se que novos No entanto, mesmo com os resultados evidenciando baixos riscos para a
saide animal e humana, pela sor¢do do As aos 6xidos pedogénicos ou a minerais primarios
resistentes, sugere-se que novos estudos possam ser realizados sobre os riscos ambientais
devido a composi¢ao incomum de rochas ultramaficas e materiais associados que abundam
nessa area (Vilela et al., 2020). O talco ndo ¢ resistente ao intemperismo e, portanto, pode
liberar rapidamente As retido em sua estrutura cristalina, embora esse mineral ainda exista em
quantidade abundante em dois Neossolos e nos Cambissolos (Vilela et a., 2019). A cromita e
a magnetita s3o mais resistentes, e fragmentos grosseiros desses minerais foram encontrados
na area e na fracdo areia e silte (Vilela et al., 2020), e certamente explicam os altos valores de
As residual, pois a magnetita local contém 115 mg kg de As.

estudos possam ser realizados sobre os riscos ambientais devido a composi¢ao
incomum de rochas ultramaficas e materiais associados que abundam nessa area (Vilela et al.,
2020). O talco ndo ¢ resistente ao intemperismo e, portanto, pode liberar rapidamente As
retido em sua estrutura cristalina, embora esse mineral ainda exista em quantidade abundante
em dois Neossolos € nos Cambissolos (Vilela et a., 2019). A cromita e a magnetita sdo mais
resistentes, e fragmentos grosseiros desses minerais foram encontrados na area e na fracao
areia e silte (Vilela et al., 2020), e certamente explicam os altos valores de As residual, pois a

magnetita local contém 115 mg kg! de As.
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Figura 2: Partigdo percentual de As em porcentagem de extratos determinado em
espectrofotometro de absor¢do atomica com forno de grafite, e teor total determinado em
fluorescéncia de raios X.
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Obs: Solos 1-Topo/Neossolo-Al; 2- NE/Neossolo-Al; 3-5- SW/Cambissolo-Al, A2, A3,
resp.; 6-11 NW/Cambissolo-A, AB, B, B2, B3, resp.; 11-14 W/Latossolo-A, AB, B1, B2; 15-
17 S/Neossolo-Al, A2, A3; 18-21 Piemonte/Latossolo-Ap, A2, Bwl, Bw2, resp.; 22-23

Plintossolo-A, B, respectivamente.

Outros fatores sao a dinamica do As no solo, pois o As pode ser liberado para o
ambiente em determinadas condigdes. Por exemplo, durante o fluxo de agua através no subsolo,
a decomposicdo da matéria organica pode causar deple¢do de oxigénio e condicdes
anaerobicas, promovendo assim a dissolu¢dao redutiva e a dessor¢cdo de As dos oxidos de Fe
(STAHL et al., 2016; KIM et al., 2018; RAJPERT et al., 2018), resultando subsequentemente
em um aumento da disponibilidade de As no solo e nos sedimentos (AFTABTALAB et al.,
2022) mais labeis.

Nos ciclos de umedecimento e secagem, ou na alternancia entre estagdes umidas e

secas, as transi¢coes redox de Fe em solos e sedimentos podem influenciar ainda mais a
liberacao ou sor¢ao de As dos solos (FROHNE et al., 2011, 2014; RINKLEBE et al., 2016b).

Quando o Fe se encontra em seu estado férrico (oxidado), o arsénio ¢ imobilizado como
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arsenato. No entanto, o As pode tornar-se rapidamente mobilizado como arsenito, apds a
redugio microbiana do Fe ao seu estado ferroso (Fe*?) (BLODAU et al., 2008).

Ambientes com a presenca de C organico labil influenciam os ciclos redox e a
transformagao de S (AFTABTALAB et al, 2022). Em ambientes ricos em S (solugdecontendo
H>S/HS") em condi¢des anoxicas (ex., aguas subterraneas e arrozais inundados), a especiacao
de As ¢ controlada pela atividade de S, devido a alta afinidade do arsenito com S
(HASHIMOTO e KANKE, 2018). Assim, a presenca de S em agua e solos ¢ relevante para a
mobilidade e liberagdo de As (GUO et al., 2014; CUI e JING, 2019). E possivel que tais
condi¢des ocorram em alguma camada de subsolo na area estudada, uma vez que os teores
totais de C organico nos solos estudados, e, portanto, de S orginico e inorganico, sio
consideraveis (Vilela et al., 2019).

Bauer e Blodau (2006) evidenciam que o principal mecanismo que aumenta a
mobilidade e a dindmica do As ¢ a competicdo entre As e matéria organica por sitios de
sor¢ao, influenciando diretamente a mobilidade do As nas 4guas subterrdneas (SHAHID et al.,
2018; WU et al., 2019). Embora os 6xidos de Fe no ambiente reduzam a mobilidade do As,
fornecendo sitios de sor¢do (YAMAGUCHI et al., 2017), a presenga de MO em solos ricos
em Fe propicia o aumento da mobilidade do As e sua dinamica.

O As, mesmo em concentragoes totais elevadas, encontra-se nestes solos em uma forma
muito estavel, de baixa disponibilidade do elemento no solo e provavelmente ao ambiente em
geral, amenizando o risco eminente de toxidez para flora e fauna, rejeitando assim nossa

primeira hipotese.

4.2 Fatores que afetam teores de As nos solos estudados

A Fig. 3 mostra que o FexO3 e o As total (ambos determinados por fluorescéncia de
raios-X) foram positivamente correlacionados (r*= 0.51), enquanto o As-acido nitrico mostrou
correlacdo menor, e negativa, ao Fe-FRX. O As extraivel por Mehlich-I, oxalato e acido
nitrico foram plotados vs. 6xidos de Fe extraiveis por ditionito, com correlagdes positivas,
mas com baixos valores de 1? (< 0.2), e ainda menores para Fe-oxalato.

O P20s, que apresenta comportamento semelhante ao As no solo, e ocorre
principalmente na forma de fosfato (estruturalmente semelhante ao arsenato), também foi
altamente correlacionado com o Fe>Os total (Vilela et al., 2019). Da mesma forma, nossos

dados mostram que o As total foi positivamente correlacionado com o Fe;Os total, (r>= 0.51,
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Fig. 3). Isto sugere que com o aumento de Fe>Os; total no solo, hd também um aumento de

As.
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Figura 3 :Concentragdes total e semi-total de As em fungao do Fe2O3 total-FRX e extraido por
oxalato de amoénio e ditionito. Valor-P < 0,05 significativos.
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Figura 4: Concentracdes semi-totais de As em func¢ao do A1203 extraido por oxalato de amonio
e Ditionito. Valor-P < 0,05 significativos.

Figura 4 mostra que o Al,O3 extraido por oxalato foi muito pouco correlacionado com o
As (2= 0.02) nos trés extratores. O Al,Oj3 extraido por ditionito também teve baixa correlacio
com o As (r*~0.2), o que pode se dever aos baixos teores de Al nesses solos (Vilela et al.,
2019), uma vez que o Al ocorre em baixa quantidade em rochas ultramaficas.

Vilela et al. (2019, 2020) observaram que o Fe;Os total e Fe,O3 extraivel com ditionito,
respectivamente, também foram os fatores mais relevantes que afetam a retencdo de solo de
elementos tragos como Ni, Cr e outros elementos-traco.

A interpretacdo mais plausivel dessas correlagdes, junto com os dados de
disponibilidade de As (Tabelas 6, Fig.3 e 4) sdo que: a) nos solos deste estudo, as maiores
concentragoes totais de As estdo presentes em solos ricos em Fe total, mas principalmente em
oxidos de Fe primarios (cromita, magnetita, hematita); b) a associacdo a essas fases minerais
cristalinas mais resistentes resulta na maioria dos As ocorrendo nas formas residuais, em seis
dos oito solos; ¢) 6xidos de Fe secundarios (maghemita, hematita, goethita) estdo associados

com as fases muito menos abundantes de As, i.e. a semi-total e amorfa extraiveis por acido
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nitrico e oxalato, embora os valores mais baixos de r*> sugiram que este controle ¢ muito
menos evidente do que aqueles de As total em fases residuais; e d) A camada de 6xidos de Fe
formada ao redor de minerais promoveu uma protecdo fisica, impedindo o contato direto do
extrator com o As, impedindo sua liberagdo. Portanto, os dados deste estudo sugerem que
alguns desses solos contém alto teor total de As devido a sua presenca em Oxidos de Fe
primarios resistentes ao intemperismo e, além disso, as formas de As disponiveis ocorrem em
concentragdes muito baixas.

A amostragem abrangente deste estudo, no qual a composicdo quimica e
mineralogica dos solos variou muito, entre solos pouco desenvolvidos ricos em Mg e talco a
Latossolos altamente intemperizados ricos em 6xidos de Fe, permitiu detectar uma tendéncia
de maiores concentragdes de As total em solos com maior Fe,Os total, principalmente como
oxidos de Fe primdrios resistentes ao intemperismo, aceitando a segunda hipdtese como

verdadeira.

4,CONCLUSAO

O As encontra-se nestes solos em uma forma muito estavel, de baixa disponibilidade do
elemento no solo e provavelmente ao ambiente em geral, amenizando o risco potencial em
condigdes naturais de contaminagdo, mesmo ocorrendo em altas concentragdes totais em
alguns solos.

Assim, concluimos que a polui¢dao natural por As nas florestas e savanas estudadas nao
¢ motivo de preocupac¢do. Contudo, considerando a dinamica do As no solo e que maiores
concentragdes estdo adsorvidas em oOxidos de Fe primarios e secundérios, isso implica
necessariamente que sob condi¢des andxicas sazonais ou permanentes em areas baixas ou em
aguas subterraneas apresentam o potencial de solubilizar parte deste As a medida que os
oxidos de Fe sdo reduzidos. Se tal processo ocorrer, existe um risco potencial de poluicdo por
As em aguas subterraneas e superficiais emitidas por este afloramento ultraméafico, o que pode

requerer mais estudos.
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