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RESUMO

A alta toxicidade de As para homens e animais
gera a necessidade de estudos do comportamento quimico do
arsenato nos solos que possam auxiliar na mitigagdo de dreas
contaminadas com arsénio. Este trabalho teve por objetivo
avaliar o teor total e a adsor¢do de As na auséncia e presenga
dos dnions fosfato e sulfato em seis diferentes classes de solos
do estado de Minas Gerais, Brasil. Os solos alvo deste estudo
sdo: o Neossolo Fluvico (RU), Gleissolo Haplico (GX), Gleissolo
Melanico (GM), Latossolo Vermelho Distréfico (LVd), coletados
em Lavras; Neossolo Quartzarénico (RQ), coletado em Itutinga
e o Latossolo Amarelo Distréfico (LAd), coletado em Rosdrio,
no estado de Minas Gerais. As amostras de solo foram secas,
moidas e peneiradas em peneira de 2,0mm para execugdo do
teste de adsor¢do e peneiradas em peneira plastica com malha de
1,5mm para determinagdo do teor de As, o qual foi determinado
pelo método 30514. A adsor¢do de As foi avaliada na dose
del500umol L' de As, 1500umol L' de As + 1500umol L' de P e
1500umol L' de As + 750umolL™ de S, em relagdo solo:solu¢ao
final de 1:100, a pH 5,5 e for¢a idnica de 15mmol L. Os seis
solos apresentaram teor médio de As entre 0,14 e 9,3mgkg’. A
porcentagem adsorvida de arsénio na auséncia dos outros dnions
seguiu a sequéncia GM>LVd=RU=LAd=GX=RQ. A adi¢do de
fosfato e sulfato reduziu a porcentagem de arsénio adsorvido
e, por consequéncia, houve um aumentou na concentragdo de
arsénio disponivel na solugdo do solo.

Palavras-chave: contaminagdo quimica, elementos-trago, sorg¢do.
ABSTRACT

The high toxicity of arsenic to humans and animals
creates the need to study the chemical behavior of arsenate in
soils that can help in the mitigation of areas contaminated
with arsenic. This work aimed to evaluate the total content and
adsorption in the absence and presence of phosphate and sulfate

anions in six different soil classes in the state of Minas Gerais,
Brazil. Soils aim of this study are: Fluvic Neosol (RU), Haplic
Gleysol (GX), Melanic Gleysol (GM) and Typical Distrophic Red
Latosol (LVd) collected in Lavras, MG, Quartzenic Neosol (RQ)
collected in Itutinga, MG, and Typical Distrophic Yellow Latosol
(Lad) collected in Rosario, MG. Soil samples were dried, ground
and sieved through a sieve of 2mm for the test run of adsorption
and sieved through a sieve with a mesh of plastic 1.5mm for the
As determination. The As content was determined by the method
3051A. The rate 1500umolL"'As, 1500umol L' As + 1500umol L'
P, 1500umol L' As + 750umol L' As were used to evaluate As
adsorption, soil solution rate of 1:100, pH 5,5 and ionic force of
15mmol.L”. The mean As content in the six soils was between 0,14
and 9,3mgkg’!. The adsorpted percentage of As in absence of other
anions followed the sequence GM>LVd=RU=LAd=GX=RQ.
Phosphate and sulphate addition reduced the percentage of
adsorpted arsenic, consequently there was an increase of
disponible arsenic in the soil solution.
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INTRODUCAO

O arsénio (As) ¢é elemento-traco altamente
toxico ao homem, animais ¢ medianamente toxico as
plantas. A maioria dos humanos € exposta a baixos
niveis de As, principalmente através de ingestdo de
alimentos, agua e inalagdo de arsénio do ar (BASU et
al.,2001). Entretanto, a exposi¢ao a arsénio via ingestao
de produtos agricolas e de solo resulta em significante
risco a sade (ZAKHAROVA et al., 2002).

O arsénio no solo pode ser originario
de fontes naturais como intemperismo de rochas,

'Departamento de Solos e Recursos Naturais (DSRN), Centro de Ciéncias Agroveterinarias (CAV), Universidade do Estado de Santa Catarina
(UDESC), Av. Luiz de Camdes, 2090, 88520-000, Lages, SC, Brasil. E-mail: mari.lucia03@gmail.com. *Autor para correspondéncia.
"Departamento de Ciéncia do Solo, Universidade Federal de Lavras (UFLA), Lavras, MG, Brasil.

Recebido 09.08.09  Aprovado 25.10.12

Devolvido pelo autor 15.03.13


mailto:mari.lucia03@gmail.com

986 Campos et al.

a atividade vulcanica, aerossois de agua do mar e
volatilizagdo microbiana (NRIAGU & PACYNA,
1988), ¢ de fontes antropogénicas como pesticidas,
herbicidas, fertilizantes, emitido durante a mineragdo
e fundigdo do ouro, chumbo, cobre ¢ niquel, ferro e
combustao de carvio (SPARKS, 1995; SMITH et al.,
1998; BAIRD, 2002).

No Brasil, os primeiros registros de analise
da concentragdo de arsénio no solo foram efetuados
por CURI & FRANZMEIER (1987). Esses autores
encontraram teores de As em Latossolo Vermelho
distroférrico variando de 6 a 10mg kg'. Teor médio
total de As de 5,92mg kg'foi observado em 15
Latossolos localizados em areas experimentais das
Embrapas e dois Latossolos do campus da UFLA,
MG (CAMPOS et al., 2007). Entretanto, ha relatos
de ocorréncia de contaminagdo de aguas (até
0,36mg L), solos (até 860mg kg!) e sedimentos
(até 3.200mg kg') por As nas proximidades de
areas industriais ou de mineragdo no quadrilatero
ferrifero, MG (MAGALHAES & PFEIFFER, 1995;
MATSCHULLAT, 2000; MAGALHAES et al.,
2001). No solo, o As ¢ adsorvido fracamente na
matéria organica e em argilominerais, e, a semelhanca
do fosforo, ¢é altamente adsorvido a oOxidos,
especialmente em valor de pH baixo (McBRIDE,
1994). A capacidade de adsor¢do de As pelos solos
fornece indicios do poder-tampdo do sistema, visto
que muitos atributos do solo (como textura, teor
de 6xidos de Fe e Al, entre outros) interferem na
capacidade-tampao e, por consequéncia, influenciam
na perda por lixiviagao.

O manejo de solos contaminados com
arsénio passa primeiramente pelo entendimento do
comportamento quimico desse elemento no solo. No
caso do arsénio, a disponibilidade, para absorcao pelas
plantas e para lixiviagdo, ¢ aumentada pela adi¢do de
fertilizantes que contenham oxianions, como o fosfato
e o sulfato. O aumento do As disponivel apos adigao
de oxianions ao solo esta relacionado a capacidade do
fosfato e do sulfato em competir com o arsenato pelos
sitios de adsor¢@o presentes na superficie dos minerais
do solo (MELAMED et al., 1995; GEELHOED et al.,
1997; GUSTAFSSON, 2001).

A alta toxicidade de As para homens
e animais, aliado a pequena disponibilidade de
informag@o sobre comportamento do arsénio em
solos tropicais gera a necessidade de estudos do
comportamento quimico do arsenato nesses solos que
possam auxiliar na mitigacdo de areas contaminadas
com arsénio. Este trabalho teve por objetivo avaliar o
teor total e a adsor¢@o de As na auséncia e presenca
dos anions fosfato e sulfato em seis diferentes classes
de solos do estado de Minas Gerais, Brasil.

MATERIAL E METODO

Foram utilizadas amostras da camada
superficial (0-20cm) de seis classes de solos coletados
no sul de Minas Gerais (Tabela 1): o Neossolo Fluvico
(RU) (coordenadas UTM x: 503.662 ¢ y: 7.646.370),
Gleissolo Haplico (GX), Gleissolo Melanico (GM),
Latossolo Vermelho Distréfico (LVd) (coordenadas
UTM: x: 0503646 e y: 7652507 - 23K), coletados no
municipio de Lavras; Neossolo Quartzarénico (RQ),
coletado no municipio de Itutinga (coordenadas UTM:
x: 0540201 e y: 7644073-23K) ¢ o Latossolo Amarelo
Distrofico (LAd), coletado no municipio de Rosario.
Todas as amostras de solos foram coletadas em
locais reconhecidamente ndo sujeitos a contaminagao
intencional com As (as unicas fontes possiveis sao
deposicao atmosférica e adicdo de insumos que,
porventura, contenham As) e preferencialmente em
areas com vegetagdo nativa. Essas classes de solos
foram escolhidas por possuirem diferentes texturas
e teor de matéria organica. A caracterizagdo fisico-
quimica e mineraldgica desses solos foi realizada por
SOUZA et al. (2006) e FERNANDES et al. (1999)
(Tabela 1). Todas as analises foram conduzidas nos
laboratérios do Departamento de Ciéncia do Solo
da Universidade Federal de Lavras (UFLA). Para
determina¢do do teor de As, as amostras foram
inicialmente peneiradas em peneira plastica com
malha de 1,5mm de abertura. Apoés isso, elas foram
trituradas até passar inteiramente por uma peneira
descartavel de nailon com malha de 0,15mm de
abertura. A extracdo de As seguiu o protocolo do
método 3051A da USEPA (USEPA, 1995), que
prevé a digestdo de 1,0 a 0,5g de material em 10mL
de HNO; concentrado em forno de microondas com
tubos de Teflon® PTFE (politetrafluoroetileno), a
pressao de 0,76MPa por 10min. As amostras de solo
e das amostras controle (AC02-115 ¢ AC 02-103)
foram analisadas em triplicata. As amostras controle,
denominadas AC 115 e AC 103, sdo provenientes de
um programa inter laboratorial de analises de solos, o
North American Proficiency Testing (NAPT —http://
www.naptprogram.org/), coordenado pela  Soil
Science Society of America.

Para a realizagdo dos testes de adsorgdo e
competi¢do, foram preparadas suspensdes com terra
fina seca ao ar (TFSA) dos seis solos em solugdo
salina de NaCl 15mmolL"' ¢ pH ajustado a 5,5+0,2.
O ajuste do valor de pH foi realizado com NaOH
e HCI 10mmol L. A relagdo solo:solugdo final foi
de 1:100, e todas as amostras foram avaliadas em
triplicata. Apds a estabilizagdo do pH, as suspensdes
foram colocadas para reagir com 1500umol L' de As,
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Tabela 1 - Caracteristicas quimicas, fisicas e mineraldgicas da camada 0-20 cm dos solos LAd, LVd, RU, GX, GM e RQ, determinadas por
FERNANDES et al. (1999) e SOUZA et al. (2006). Teor médio de arsénio nos seis solos e nas amostras controle (AC), limite de
detecgdo qualitativo do método USEPA 3051A e porcentagem média de adsorgdo As.

----Textura---- --- Mineralogia--- -------- Ataque sulfurico Fe--—-—-- e A§--mmmmmeeee
Materiais MO CTC
Arg Are Ct Gb SiO, AlLO3 Fe 03 DCB Ox Teor Ads
gkg! mmol. kg' Mg kg %

Lad 220 680 580 220 80 33 11 3,6 0,1 14 48 0,33+03 58,6b
Lvd 690 250 190 484 159 270 125 46 22 33 60 0,14+0,1 57,7b
RU 310 420 50 17 209 221 75 43 0,1 41 86 1,09+03 572b
GX 160 500 12 3.4 84 112 13 0,3 0,1 35 72 043+04 584b
GM 370 240 18 20 126 176 13 0,9 0,2 245 150 926+£1,0 659a
RQ 60 920 681 220 31 36 11 2,0 0,1 14 43 0,86£0,3 550¢
AC02-115 - - - - - - - - - - - 1,44+0,1 -

AC 02-103 - - - - - - - - - - - 2,09+05 -
LDQ* - - - - - - - - - - - 0,06 -

Arg: argila; Are: areia; Ct: caulinita da fracdo argila; Gb: gibbsita da fra¢do argila; DCB: Fe,0O5 extraido pelo ditionito citrato-bicarbonato;

Ox: Fe,0; extraido pelo oxalato acido de amonio.

As letras minisculas comparam a % de adsor¢do média entre solos, sendo que as médias seguidas de mesma letra, na coluna, nio diferem

entre si pelo teste de Scott-Knott a 5% de probabilidade.

AC: amostras-controle denominadas AC 115 e AC 103, que s3o provenientes de um programa interlaboratorial de analises de solos, o North
American Proficiency Testing (NAPT - http://www.naptprogram.org/), coordenado pela Soil Science Society of America.

+LDQ = Fd *

*
(M£/£%$) (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 1989), em que LDQ ¢ o limite de detecgio qualitativo do

método analitico, Fd ¢ o fator de dilui¢do das amostras, M a média das provas em branco, k o coeficiente de Kaiser que possui valor fixo
igual a trés (SKOOG, 2002) e s € o desvio padrio das provas em branco.

1500umol L' de As + 1500umol L' de P e 1500pumol
L' de As + 750umol LS. Para confec¢do das
solucdes-padrdo, foram utilizados Na,HAsO,.7H,0,
Na,HPO,.7H,0 ¢ Na,SO,. As condi¢des para
conducdo do estudo de adsor¢do e competicao foram
definidas ap6s avaliagdo das espécies em solucdo, para
tanto foi utilizado o software MINTEq. Essa avaliagdo
garantiu que a pH 5,5, FI 15mmol L, 95% do As, P e
S adicionados estejam nas formas H,AsO,, H,PO, e
SO,?, respectivamente. O delineamento utilizado foi o
inteiramente casualizado com trés repeti¢des.

O tempo de contato entre o solo e a solugao
foi de 72h, divididas em ciclos de 12h de agitacdo e
12h em repouso. Apds as 72h de reacdo, a suspensdo
de cada solo foi centrifugada e o sobrenadante
retirado para leitura.

A quantidade adsorvida foi calculada,
aplicando-se as seguintes equagdes: Asads={(Ci-
Ceo)[(V,+V)Ms]};  Asade={(Ci[(V,+V,)/Ms]} e
%As=(Asads/Asadc)*100 (CAMPOS et al., 2006;
SOARES & CASAGRANDE, 2009). Em que Asads
¢ o arsénio adsorvido, em mg kg! de solo; Ce ¢ a
concentragdo de equilibrio depois de 72h; Ms ¢é a
massa do solo, em g; Asadc ¢ o arsénio adicionado,
em mg L' de solo; Ci é a concentracdo inicial de
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As, em mgL'; V, é o volume, em mL, da solugdo
padrdo de arsénio fosfato e sulfato; V, ¢ o volume,
em mL, de solug¢do de fundo (NaCl 15mmol L); e
%As ¢ a porcentagem de arsénio adsorvido pelo solo.
Além do calculo das quantidades de As adsorvidas,
foi determinado também o coeficiente de distribuigdo
de As (Kd, em L kg'), nas diferentes amostras pela
equacdo Kd = Asads/Ce (TAN, 1992), porém, para
melhor visualizacao dos valores de Kd, esses foram
apresentados em base logaritmica.

A quantificacdo do teor de As, em todas
as andlises, foi realizada por espectrofotometria de
absor¢do atomica, usando-se equipamento Perkin
Elmer AAnalyst 800, com atomizagdo eletrotérmica
em forno de grafite. As condigdes de leitura
utilizadas foram temperatura de pirdlise de 500°C
(recomendagdo do fabricante) e 0,003mg de Mg
na forma de Mg(NO,),, como modificador quimico
(NIEDZIELSKI et al., 2002). A analise de variancia
e correlacdo de Pearson entre os atributos do solo
e a porcentagem adsorvida foi feita, utilizando-se
o software SISVAR 4.3 (FERREIRA, 2000). Para
comparag¢do entre médias, utilizou-se o teste de Scott-
Knott a 5%.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os seis solos estudados apresentaram teores
naturais entre 0,14+0,1mg kg! (GX) e 9,3+1,0mg kg™!
(LVd) (Tabela 1). Com exce¢ao do solo LVd, todos
os outros apresentaram teor de As abaixo do valor
minimo apresentado por WENZEL et al. (2002), que
considera como concentra¢do normal de As em solo
o intervalo 10-120mg kg™'. Os solos LAd, RU, RQ,
GM e GX apresentaram teores de As menores que 0s
relatados por CURI & FRANZMEIER (1987) para
Latossolo Roxo (6 a 10mg kg') e Latossolo Ferrifero
(36mg kg') no Brasil. A concentracdo de As em
solos ditos ndo contaminados encontra-se abaixo de
10mg kg' (FITZ & WENZEL, 2002; SMEDLEY
& KINNIBURGH, 2002), sendo que concentragdes
mais elevadas devem-se a fontes tanto naturais quanto
antropogénicas (FITZ & WENZEL, 2002).Sao fontes
naturais o intemperismo de rochas, a atividade
vulcanica, aerossois de agua do mar e volatilizagdo
microbiana (NRIAGU & PACYNA, 1988) e fontes
antropogénicas o uso de pesticidas, herbicidas,
fertilizantes, emitido durante a mineracdo e fundicao
do ouro, chumbo, cobre e niquel, producado de ferro e
aco, combustdo de carvdao (SPARKS, 1995; SMITH
et al., 1998; BAIRD, 2002) e irriga¢do com agua
contaminada (ROYCHOWDHURY et al., 2002).

A porcentagem de adsor¢do de As para
os solos estudados variou entre 55% e 66% (Tabela
1), sendo que o solo GM foi o que apresentou maior
porcentagem de adsorcdo. A maior capacidade de
adsor¢@o de GM pode estar relacionada a presenga de
formas amorfas de 6xidos de ferro, devido a exposigao
frequente desse solo a ciclos de inundagdo e drenagem.
Oxidos de ferro pobremente cristalinos possuem uma
forte afinidade de adsorg@o por arsénio (RAVEN et
al., 1998; JAIN et al., 1999), sendo que o arsenato
forma complexos mais fortes com a ferridrita que com
a gibbsita ou alofana (GUSTAFSSON, 2001). No
presente trabalho, a relacdo Fe,,/Fepcp correlacionou-
se significativamente com a porcentagem adsorvida
de arsénio (Tabela 2), concordando com o observado
por GUSTAFSSON (2001).0 mecanismo de adsor¢do
do arsenato ¢ de formacao de esfera interna (adsor¢éo
especifica) (GUSTAFSSON, 1995; SMITH et al.,
1999), sendo que nos 6xidos ocorre ligagdo do tipo
binuclear ou bidentada (HIEMSTRA & RIEMSDIJK,
1999). Os atributos argila, Al,O; e Fe,0; obtidos
por ataque sulfurico ndo apresentaram correlagdo
significativa com porcentagem adsorcdo de arsénio
neste estudo.

A avaliagdo da adsor¢do competitiva
revelou que a presenga do sulfato e fosfato resultou
em diminui¢do da adsorcdo do arsenato, quando

Tabela 2 - Coeficiente de correlagdo de Pearson entre os atributos
quimicos de seis solos e porcentagem de adsorgdo de
arsénio na dose inicial 1500umol L.

Atributo Correlagdo
Argila 0,32™
Al Os 0,38™
Fe203 O, 17 s
FCOX/FGDCB 0,46*

*Significativo a 1%, **Significativo a 5%, ™ Nao significativo.
ALO; e Fe,Os0btido por ataque sulfirico e Feox/FeDCB: DCB:
Fe,0; extraido pelo ditionito citrato-bicarbonato; Ox: Fe,Os
extraido pelo oxalato acido de aménio.

comparado com adsor¢do na auséncia desses anions
(Figura 1). O sulfato e o fosfato apresentaram
capacidade de competicdo semelhante nos solos
LAd, LVd, GX e RU. No caso dos solos RQ ¢
GM, a adsor¢@o de arsenato foi maior na presenga
do sulfato que na presenca do fosfato (Figura 1),
sendo que, para o solo GM, a adsor¢do de As foi
de 65% na auséncia do fosfato e caiu para 21% na
presenca desse oxidnion. Esse comportamento esta
relacionado a similaridade quimica entre esses dois
anions (e.g., valores semelhantes de pKa), o que
confere semelhante capacidade de competigdo pelos
sitios de adsor¢do dos coloides do solo (MELAMED
et al., 1995). Além disso, arsenato e fosfato possuem
capacidade de formar complexo de esfera interna
(GEELHOED et al., 1997, GUSTAFSSON, 2001),
enquanto que o sulfato, em solos de cargas varidveis,
reage preferencialmente em superficies carregadas
positivamente (CHARLET et al., 1993).

Outro indicativo do efeito de competicao
¢ a diminui¢do nos valores de Kd para As, quando,
na presenca de sulfato e/ou fosfato (Figura 1). Para
os solos estudados, a diminui¢do do Kd ¢ mais
intensa na presenca do anion fosfato. A mobilidade,
a biodisponibilidade e a toxidez do As no ambiente
solo ¢ grandemente afetada pela natureza dos
componentes mineralégicos da fragdo argila, pelo
pH e pela presenca de anions fosfato (VIOLANTE
e PIGNA, 2002). Assim como fosfato, o arsenato
sofre adsor¢do quimica em oOxidos de Fe e Al
aluminossilicatos amorfos e, em pequena extensao,
em argilossilicatos. O arsenato ¢ o &nion do acido
forte, H;AsO,, que possui trés valores de pKa (2,24,
6,94 ¢ 11,5), sendo adsorvido com maior eficié€ncia
em valores baixos de pH (McBRIDE, 1994), ou
seja, possui baixa mobilidade em solos 4cidos com
alto contetido de argila ou 6xidos. O coeficiente de
distribui¢do (Kd) de As na presenga de outros anions
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Figura 1 - Porcentagem de arsénio adsorvido (a) e log Kd (b)na auséncia e presenca de sulfato (S xAs) e fosfato (P x As). Adsorgio
conduzida em forga idnica 15mmol L, em pH 5,5 e em quantidades equimolares dos anions sulfato, fosfato e arsenato.
Letras mintsculas comparam porcentagem adsorvida de arsenato na auséncia e na presenga do fosfato e sulfato, sendo
que as médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Scott-Knott a 5% de probabilidade.
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¢ ferramenta importante na predi¢do do risco de
mobilizagdo do contaminante para horizontes mais
profundos, principalmente em areas contaminadas
com As e que recebam fertilizantes.

Os resultados obtidos para adsorgdo
competitiva entre arsenato/sulfato e arsenato/
fosfato, nos seis solos-alvo deste estudo, apontam
para a possibilidade do aumento da disponibilidade
do arsenato quando os solos sdo adubados com
fertilizantes que contenham os oxidnions sulfato ou
fosfato. A aplicacdo de fertilizantes fosfatados ou
sulfatados pode ser utilizada como promotores do
aumento do arsenato na solugdo do solo em programas
de fitorremediacdo, especialmente, quando do uso
da fitoextragdo (SALT et al., 1995). Entretanto, a
diminuicdo da adsor¢do do arsenato na presenga
do sulfato e fosfato pode conduzir ao aumento da
biodisponibilidade do arsenato e a entrada deste na
cadeia alimentar.

CONCLUSAO

Os solos Neossolo Flavico (RU),
Gleissolo Haplico (GX), Gleissolo Melanico (GM),
Latossolo Vermelho Distrofico (LVd), Neossolo
Quartzarénico (RQ) e o Latossolo Amarelo Distrofico
(LAd) apresentaram teores médios semitotais de As
entre 0,14+0,1mg kg' (Gleissolo Haplico -GX) ¢
9,3+1,0mg kg! (Latossolo Vermelho Distréfico -
LVd), teores esses normalmente encontrados em
solos ditos ndo contaminados (<10mg kg™).

Ciéncia Rural, v.43, n.6, jun, 2013.

O solo Gleissolo Melanico (GM)
apresentou porcentagem de arsénio adsorvida, na
auséncia de outros oxidnions, superior aos demais
solos. A porcentagem de As adsorvida correlacionou-
se significativamente com a relagdo Feox/FeDCBl A
adicdo de fosfato e sulfato diminuiu a adsor¢do de
arsenato nos seis solos estudados, aumentando assim
sua concentragdo na solugdo do solo, ou seja, sua
disponibilidade.
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