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RESUMO

ASSIS, Igor Rodrigues de, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de 2010.
Adsorcdo e disponibilidade de arsénio em solos com diferentes composicdes
mineraldgicas. Orientador: Luiz Eduardo Dias. Co-orientadores: Jaime Wilson
Vargas de Mello, Walter Antonio Pereira Abrahdo e Raphael Braganca Alves
Fernandes.

A presenca de metais pesados e metaldides toxicos nas diferentes esferas (ar, agua,
solo, etc.) tem causado constante preocupacdo no ambito da saude publica e ambiental.
O arsénio (As) é um metaldide com grande potencial de toxicidade e seu teor médio
global em solos ndo contaminados é de 5 a 6 mg kg™. No entanto, caracteristicas fisicas,
quimicas e mineraldgicas do solo governam sua mobilidade e transferéncia para a
cadeia trofica. O objetivo deste trabalho foi caracterizar a adsor¢do de As e avaliar
diferentes extratores quimicos quanto a capacidade de predizer a disponibilidade de As
em solos com diferentes composi¢Ges mineraldgicas. Foram selecionados cinco solos,
sendo trés Latossolos, um Argissolo e um Cambissolo. Estes solos, com textura
variando de argilosa a muito argilosa, receberam aplicacdo de cinco doses de As que
variaram de 0 a 1.060 mg dm™. As doses aplicadas foram equivalentes a 0; 0,05; 0,1;
0,2 e 0,4 vezes a capacidade méaxima de adsor¢do de As (CMAASs). Os solos foram
cultivados com Sorgo (Sorghum bicolor) e Crotalaria (Crotalaria spectabilis). Estas
especies foram selecionadas buscando-se contrastar espécie sensivel com espécie
tolerante ao As, sendo o sorgo tolerante e a crotalaria sensivel. A disponibilidade de As
no solo foi avaliada por meio de cinco extratores quimicos: Mehlich 1, Mehlich 3,
Ca(H2P04), (7,43 mmol L™ de Ca(H,PO4), em 4cido acético), DTPA e resina trocadora
de anions (AR 103-QDP). Amostras da fracdo argila de cada solo foram submetidas a
analise de difracdo de Raios-X e analise termogravimétrica (ATG), possibilitando,
juntamente com os dados da caracteriza¢do quimica, estimar a composi¢ao mineralogica
dos solos. A capacidade maxima de adsorcdo de arsénio (CMAAS) foi estimada com
auxilio das isotermas de Langmuir. Antes do cultivo foi realizada correcdo do pH e
aplicado As na forma de As,O3;, devidamente preparado para se obter As
exclusivamente de valéncia +5. Ap6s um periodo de trés meses de cultivo foi coletado
todo o material vegetal existente em cada vaso (raiz, caule e folha) para determinacéo
de biomassa produzida e dos teores de As (ICP-OES). Os solos apresentaram grande

variacao na proporcéo de argila, refletindo na CMAAs, que variou de 1,21 a 2,65 g kg™,
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com valores superiores para os Latossolos. Houve também grande variacdo nas
quantidades de hematita (Hm), goethita (Gt), gibbsita (Gb) e caulinita (Ct). A CMAAs
correlacionou-se significativamente com as quantidades de Gb e Ct, sendo positiva para
o primeiro mineral e negativa para o segundo. Os minerais Hm e Gt, isoladamente, ndo
apresentaram correlacgao significativa, mas a soma destes minerais apresentou a melhor
correlacdo com a CMAAs. No entanto, o atributo do solo que melhor prediz a CMAAs
foi o Fe extraido por ditionito-citrato-bicarbonato. Na avaliacdo dos extratores quimicos
para estimativa do As biodisponivel, foi verificada correlagéo significativa entre o teor
disponivel pelos diferentes extratores e o conteudo de As apenas para as plantas de
sorgo. Para esta espécie, todos os extratores quimicos apresentaram correlacdo
significativa, sendo o maior coeficiente de correlacdo obtido com Ca(H,PO4,), e 0 menor
com a resina. No entanto, o teor disponivel de As pelos extratores DTPA e resina foram
préximos a zero mesmo nas maiores doses de As aplicado, onde foram observados
contetdos expressivos de As na planta. Portanto, estes extratores ndo apresentaram
capacidade preditiva da biodisponibilidade de As nos solos estudados. Ajustando as
equacOes de regressdo do teor disponivel em funcdo das doses aplicadas foi possivel
observar maior sensibilidade as diferencas quimicas, fisicas e mineralégicas dos solos
pelo extrator Ca(H,PO,),, possuindo portanto maior sensibilidade a capacidade tampéo
de arsenato dos solos. Assim, a capacidade preditiva da disponibilidade de As nos solos
estudados segue a seguinte ordem decrescente: Ca(H,PO,), > Mehlich 3 > Mehlich 1. O
teor total de As no solo que condicionou a reducdo de 50 % da producdo de biomasssa
(T50) foi em média igual a 420 mg dm™ para a crotalaria e 634 mg dm™ para o sorgo.
Estes valores equivalem ao teor disponivel pelo extrator Ca(H,PO,), de 29,05 e 51,27
mg dm™ para a crotalaria e 0 sorgo, respectivamente. Portanto, o teor disponivel de As
que leva a reducdo de 50 % da biomassa produzida representa aproximadamente 7,5 %
do As total do solo. Isto mostra que a utilizacdo de teores totais, adotado pela legislagéo

brasileira, é bastante conservadora, prezando pelo principio da precaucao.
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ABSTRACT

ASSIS, Igor Rodrigues de, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, February, 2010.
Adsorption and availability of arsenic in soils with different mineralogical
compositions. Adviser: Luiz Eduardo Dias. Co-advisers: Jaime Wilson Vargas de
Mello, Walter Anténio Pereira Abrahdo and Raphael Braganca Alves Fernandes.

Heavy metals and toxic metalloids presence in different environments (air, water,
soil, etc.) have caused constant environmental and public health concern. Arsenic (As)
is a metalloid with great toxicity potential and its overall concentrations on natural soils
is about 5 to 6 mg kg'. However, physical, chemical and mineralogical soil
characteristics play a fundamental hole an As mobility and transfer to the food chain.
The aim of this study was to characterize the adsorption of As and evaluate the potential
of different chemical extractants to predict the As availability in soils with different
mineralogical compositions. The experiment was set up using five soils type: three
Latossols, one Argisol and one Cambisol, presenting clay or heavy clay texture. The
soils received five doses of As, ranging from 0 to 1,060 mg dm™, which was
corresponding to 0, 0.05, 0.1, 0.2 and 0.4 times the maximum adsorption capacity of As
(CMAAS). The soils were cultivated with sorghum (Sorghum bicolor) and crotalaria
(Crotalaria spectabilis). These species were selected trying to contrast the sensitive
species with tolerant species to As. The available As in the soil was evaluated by five
extractants: Mehlich 1, Mehlich 3, Ca(H2PO4), (Ca(H2:PO4), 7.43 mmol L™ with acetic
acid), DTPA and anion exchange resin (AR-103 QDP). Clay samples were submitted to
X-ray diffraction and thermogravimetric (TGA) analysis, allowing, together with data
from chemical characterization, to estimate the soil mineralogical composition. The
CMAAs was estimated adjusting the data to the Langmuir isotherm. Before the
cultivation, the soil pH’s was adjusted to 5.5 and As applied in the form of As,O3,
properly prepared to obtain exclusively +5 valence. Three months after the planting
time, all plant material was collected (root, stem and leaf) for determination of biomass
production and the As content (ICP-OES). The soils showed a large clay proportion,
reflecting the CMAAs, which varied from 1.21 to 2.65 g kg™, with higher values
belonging to Latossols. There was also wide variation in the amounts of hematite (Hm),
goethite (Gt), gibbsite (Gb) and kaolinite (Ka). The CMAAs correlated significantly
with the Gb and Ct amount, being positive for the first mineral and negative for the

second. Hm and Gt minerals alone did not show significant correlation, however the
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sum of these minerals showed the best correlation with CMAAs. The soil attribute that
best predicts the CMAAs was the content of iron extracted by ditionite-citrate-
bicarbonate. By assessing the chemical methods to estimate the available As, there was
a significant correlation between the available content by different extractants and the
As-sorghum content. For that plant, all the chemical extractants showed significant
correlation, being the highest correlation coefficient obtained for Ca(H,PO,), and the
smallest for resin. The available As content by DTPA and resin, however, were close to
zero even at the highest levels of As applied where expressive As contents were
observed in the plant. Therefore, these extractants showed no ability to predict the soil
available As. Adjusting regression equations between available As content and applied
doses, greater sensitivity to different chemical, physical and mineralogical soil could be
observed by the Ca(H,PO,), extractor, having greater sensitivity to arsenate buffer
capacity of the soils. Thus, the predictive ability of available As in the soils follows this
order: Ca(H,PO4),> Mehlich 3> Mehlich 1. The total As soil content that leads to a 50%
of biomasss reduction (T50) was about 420 mg dm™ for crotalaria and 634 mg dm™ for
sorghum. These values correspond to the content available by Ca(H2PO,), extractor,
29.05 and 51.27 mg dm™ for the crotalaria and sorghum, respectively. Therefore,
available As content that leads to 50% of biomass reduction is approximately 7.5% of
the total As in the soil. This shows that the use of total content, legislation adopted by

Brazil, is very conservative, respecting the principle of precaution.



INTRODUCAO GERAL

O arsénio (As) € um elemento bastante estudado por diversos ramos da ciéncia
por apresentar particularidades, tais como toxidez e dindmica no ambiente (mobilidade,
adsorcdo, etc.), que o distingue dos demais elementos quimicos toxicos. Graves
problemas com este metaloide ocorreram na india e Blangladesh, onde milhares de
pessoas foram intoxicadas, apresentando hiperqueratoses e desenvolvimento de
canceres. No entanto, diversos outros paises apresentam risco de contaminacdo da
populacdo ao As, principalmente nas regides de exploracdo de ouro, prata, cobre e
carvao.

A Agéncia para Substancias Toxicas e Registros de Doencas do Departamento
de Saude dos Estados Unidos (ATSDR) classifica, a cada dois anos, as substancias mais
perigosas para a salde humana e, desde 1997, o As é o primeiro desta lista. Isto mostra
a importancia e a necessidade de estudos envolvendo este elemento.

Além dos problemas relacionados a toxidez, o As possui comportamento
diferenciado no ambiente, se comparado aos demais elementos também tdéxicos. Por
estar presente na forma de anion, sua mobilidade no ambiente aumenta com o aumento
do pH. O contrério ocorre com a maioria dos elementos traco toxicos que se encontram
na forma catidnica (Pb**, Cu**, Ni**, Cd**, Co?*, Zn*") e se tornam menos méveis com o
aumento do pH. Além disso, muitos elementos tdxicos sdo imobilizados sob condicdes
redutoras e 0 As se distingue por ser relativamente movel nestas condicdes.

Mais recentemente, a maior preocupacao acerca deste elemento refere-se a sua
concentracdo em aguas superficiais e subsuperficiais para consumo humano. Diante de
evidéncias ecotoxicologicas e risco a saude humana, em 1993, a Organizacdo Mundial
de Salde reduziu o valor maximo aceitdvel de As na &gua destinada ao consumo
humano de 50 pg L™ para 10 pg L™, em grande parte devido a seu poder carcinogénico
e letal. Embora menos evidente, a contaminacdo do solo também preocupa, uma vez que
0 As pode entrar na cadeia trofica via absorcdo pelas plantas e, particulas de solo
contaminado podem atingir corpos d’agua, ou até mesmo serem assimiladas por
inalagdo ou ingestéo direta.

De modo geral, teores totais ou pseudototais sdo adotados como valores
orientadores na legislacdo que trata da disposicédo de residuos no solo em muitos paises,

inclusive no Brasil. Isto se deve, principalmente, a aplicacdo do principio da precaucao



e em parte, & complexidade dos processos envolvidos na avaliagdo dos teores
biodisponiveis. Ndo obstante, as informacgdes sobre teores biodisponiveis, mesmo que
de carater temporal, ou seja, mutavel com o tempo, é de extrema importancia na tomada
de decisdo quanto a recuperacdo ou reabilitacdo de &reas contaminadas.

O conhecimento das caracteristicas dos solos que afetam sobremaneira o
comportamento geoquimico do As neste sistema € um passo importante para entender o
processo como um todo, permitindo avancar nos estudos envolvendo este elemento e
auxiliar na evolucdo da legislagdo e no manejo de areas contaminadas. Além disso,
estudos sobre os métodos de determinacdo de As em solos necessitam de avaliagdo
cuidadosa devido ao risco da exposicéo a este elemento.

Devido as similaridades de comportamento do P e do As no solo, acredita-se que
alguns dos extratores utilizados para determinacdo da fracdo de P passivel de ser
absorvida pelas plantas podem também servir para quantificar a mesma fracao
disponivel de As no solo. No entanto, ndo ha consenso na utilizacdo de um extrator para
determinacéo de As disponivel no solo. Ha uma tendéncia de utilizacdo dos extratores
NaHCO; (pH 8,5) e Mehlich 3, porém ndo devidamente avaliados para solos com
diferentes caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas.

Assim, o0 objetivo deste trabalho foi caracterizar a adsor¢cdo de As pelos
principais minerais constituintes dos solos brasileiros e avaliar a eficiéncia de diferentes

extratores quimicos capazes de predizer o As disponivel no solo.



OBJETIVOS GERAIS

Avaliar a adsorcao de As e a eficiéncia de diferentes extratores quimicos quanto
a capacidade preditiva da disponibilidade de As em solos argilosos com diferentes

composi¢des mineraldgicas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Correlacionar a capacidade maxima de adsorcdo de arsénio com algumas
caracteristicas quimicas, fisicas e mineralogicas dos solos.

Identificar extratores quimicos que melhor se correlacionam com o conteddo de
As absorvido por plantas de sorgo e crotaléria.

Avaliar a sensibilidade dos diferentes extratores quimicos quanto a capacidade
tampdo de arsenato dos solos.

Definir os teores de As no solo que levam a reducdo de 50 % na producéo de

biomassa de sorgo e crotalaria visando auxiliar planos de recuperacdo ambiental.



REVISAO DE LITERATURA
1. Arsénio

O arsénio (As) € um elemento quimico classificado como metaldide ou semi-
metal. Participa de reacdes de oxi-reducdo, podendo apresentar cinco estados de
valéncia (-3, -1, 0, +3 e +5). Embora sua eletronegatividade seja maior que a do
nitrogénio (N) e similar a do fosforo (P), 0 As possui potencial de oxidagdo (capacidade
de perder elétrons) maior que o N e o P, 0 que aumenta seu carater catidnico. Possui
apenas um isétopo estavel ("As) e é o 47° em abundancia entre os 88 elementos de
ocorréncia natural (Vaughan, 2006).

Como ¢é possivel reacdes de oxidagdo ambiente, ndo é normalmente encontrado
na forma elementar (As’), sendo mais comumente encontrado nas formas de arsenato
(As™) e arsenito (As™) (Simon et al., 1999). Sua toxicidade estad diretamente
relacionada a estes estados de oxidacdo, mostrando a importancia dos estudos de
especiacdo deste elemento. Segundo Abreu et al. (2002), o termo especiacdo, em geral,
¢ empregado para indicar a distribuicdo dos elementos entre suas véarias formas
quimicas e fisicas e seus possiveis estados de oxidacdo. Essa distribuicdo, portanto,
inclui ions livres, complexos, pares idnicos e quelatos em solugéo e na fase solida mal
cristalizada ou cristalina, que influenciam a reatividade, a mobilidade e a
disponibilidade dos elementos. Outra caracteristica importante deste elemento é que as
formas inorganicas de maneira geral sdo mais tdxicas que as formas organicas.

O As* é mais mével, mais téxico e mais sol(vel que o As>*. A maior
mobilidade do As®* pode ser explicada pela natureza de sua interacdo com a superficie
coloidal do solo, onde realiza complexacéo superficial, enquanto que As®* faz troca de
ligante (Ladeira e Ciminelli, 2000). A diferenca de mobilidade destes céations €
explicada pelo pKa dos respectivos acidos, H3AsO3 igual a 9,2 e H3AsO, igual a 2,2.

A principal fonte de As dos solos sdo as rochas. O teor médio de As nas nas
rochas é de 2 mg kg™, com consideravel variacéo entre diferentes tipos de materiais. Os
minerais de As mais comuns sdo arsenopirita (FeAsS), realgar (AsS), arsenieto (NasAs,
p.e.), enargita (CusAsS,), cobaltita (CoAsS) e proustita (AgsAsS;) (Zhang e Selim,
2008).



O As ¢é mobilizado de sua fonte priméaria através de uma combinacdo de
processos naturais tais como reacdes de intemperismo, atividade bioldgica, emissoes
vulcanicas e também por atividades antropogénicas, como mineracdo e uso de produtos
agropecuarios. Em muitos paises ja é proibido seu uso em pesticidas, herbicidas e nos
produtos para a conservacdo de madeira, onde eram largamente utilizados.

A concentracdo de As em aguas naturais, solos e substratos € muito baixa, mas
altos niveis podem ser encontrados localmente quando o As esta associado a mineracao,
beneficiamento de minério ou outras atividades industriais, podendo ter ainda
concentrages muito mais elevadas em sistemas geotermais. Arsénio tem sido detectado
em aguas subsuperficiais de muitos paises, com concentracdes excedendo o valor limite
estipulado pela Organizacdo Mundial de Saude para a agua de consumo humano (10 ug
LY. O teor total de As num solo natural varia de 0,1 a 40 mg kg™ (Bowen, 1979). No
passado, 0 uso de pesticidas, herbicidas e conservantes de madeira contendo As foi
responsavel pelo aumento destes teores em muitos solos (Bhattacharya et al., 2007). Ja
em areas contaminadas esses teores podem alcancar valores proximos a 20.000 mg kg™
(Davis et al., 1990).

A biogeoquimica do As em sistemas heterogénios como o solo é bastante
complexa, constituindo uma grande variedade de reacdes quimicas e microbioldgicas,
como por exemplo, adsorcdo-desorcdo, reducdo-oxidacdo, dissolucao-precipitacao,
reacOes acido-base e biometilacdo. Estas reacbes sdo afetadas por uma série de
condigBes ambientais, tais como pH, Eh, constituintes do solo, eletrdlitos, atividade
microbioldgica, temperatura e tempo de residéncia (Zang e Selim, 2008).

2. Adsorcéo de As pelo solo

Processos como troca ibnica, complexacdo de superficie e precipitacdo
contribuem para remocdo de As da solucdo do solo. A adsorcdo depende da
concentracdo do As na solucdo, pH, cinética das reacOes, espécies quimicas do As
presentes, competicdo de ligantes e da composi¢do mineraldgica do solo (Livesey e
Huang, 1981). A adsor¢do de arsenato e arsenito é significativamente correlacionada
com o teor de Fe e Al extraivel por ditionito-critrato do solo. Jacobs et al. (1970)
observaram que a adsorcdo de AsO, aumentava significativamente com o aumento do

teor de oxidos de Fe e a remocédo destes componentes reduzia o fenémeno.



Numerosos estudos tém investigado a adsor¢cdo de As em oxi-hidréxidos de Fe e
Al (Anderson et al., 1976; Pierce e Moore, 1980, 1982; Raven et al., 1998; Dixit e
Hering, 2003; Ladeira et al., 2001, 2004). O processo dominante é complexacdo de
superficie do tipo “inner-sphere” via troca de ligante do As por OH, ou OH™ nas esferas
de coordenacdo dos atomos metalicos da superficie estrutural (Sun and Doner, 1996;
Waychunas et al., 1993). Analises de espectroscopia revelaram que complexos de
superficie do tipo “inner-sphere” formados entre o arsenato (AsO,> e AsOs%) e 6xidos
de metais podem ser mononuclear monodentada, mononuclear bidentada, binuclear
monodentada e binuclear bidentada (Ladeira et al., 2001). Em geral, a formacdo de
complexos monodentados € favorecida quando ha& baixa atividade do anion na
superficie, enquanto complexos bidentados binucleares ocorrem quando ha elevada
atividade de As nesta superficie (Fendorf et al., 1997).

A partir da espectroscopia de absor¢do de raios-X, mais precisamente das
técnicas Extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) e X-ray absorption near-
edge structure (XANES), é possivel identificar o tipo de ligacdo existente entre as
diferentes espécies de As e 0s minerais constituintes do solo. Por exemplo, Manning et
al. (1998) mostraram que o AsO, formava ligacdo do tipo bidentada binuclear com a
superficie de goethita. Mesmo padréo de ligacdo foi observado por Ladeira et al. (2001)
para a gibbsita. Goldberg e Johnston (2001), usando a espectroscopia de infravermelho,
investigaram a adsorcdo de As(ll) e As(V) pelos oxi-hidréxidos de Fe e Al amorfos.
Eles concluiram que o As(V) forma complexos de superficie do tipo “inner-sphere”
tanto com oxidos de Fe quanto hidroxidos de Al amorfos, enquanto o As(lll) forma
complexos de superficie dos tipos esfera interna (inner-sphere) e esfera externa (outer-
sphere) com oOxidos de Fe amorfos, e complexos de superficie “outer-sphere” com o0s
hidréxidos de Al.

Devido as superficies carregadas negativamente, os argilominerais geralmente
possuem baixa capacidade de adsorcdo de As (Frost e Griffin, 1977; Xu et al., 1988; Lin
e Puls, 2000; Goldberg, 2002). Os sitios de adsorcdo de As sdo positivamente
carregados pelos grupos funcionais AIOH," expostos nas bordas dos cristais (Manning e
Goldberg, 1996). Substituicbes isomdrficas do Al pelo Fe em algumas argilas podem
contribuir para a adsorcdo de As. Geralmente, argilominerais com elevada area

superficial exibem forte adsorcdo de As (Zhang e Selim, 2008).



Outros constituintes do solo tais como calcita e sulfeto também podem contribuir
na adsorcdo de As e ha controvérsias sobre o papel da matéria organica na adsorcao do
As. Goldberg e Glaubig (1988) concluiram que em elevados valores de pH (>9), os
carbonatos apresentam um importante papel na adsor¢do de As no solo. Bostick e
Fendorf (2003) estudaram a adsorcdo de As em sulfetos de ferro e encontraram
expressiva adsorcdo de As quando havia baixa cobertura de As na superficie destes
minerais. Entretanto, a existéncia de matéria organica do solo pode reduzir a adsorcao
de As pela competicdo pelos mesmos sitios de adsor¢do na superficie dos minerais
(Grafe et al., 2001) ou formar complexos soltveis com o As (Redman et al., 2002). Por
outro lado, Saada et al. (2003) mostroram evidéncias de que grupos nitrogenados de
acidos hamicos podem formar coloides organicos com argilominerais, resultando em
aumento na capacidade de adsorcdo de As.

A precipitacdo geralmente apresenta pequena contribuigdo na retencdo de As,
com excecdo em solos altamente contaminados. Se a concentragdo for excessivamente
alta, havera precipitacéo direta, ou co-precipitacdo do As com a fase solida.

O pH da solucdo do solo controla dois fatores fundamentais, a carga da
superficie do mineral e as espécies quimicas de As presentes, que por sua vez governam
a adsorcdo de As pelas superficies dos minerais, como 0s Oxidos metalicos e outros
argilominerais que possuem cargas dependentes do pH. Em pH abaixo do PCZ, ocorre a
protonacdo da superficie que se torna carregada positivamente. A magnitude do
potencial negativo na superficie do mineral aumenta com o aumento do pH. A adsor¢édo
de arsenato pelos oxi-hidroxidos e argilas parece ser dependente do pH, com diminuicéo
da adsorcdo com o aumento do pH. Em contraste, a adsorcdo de arsenito pelos
argilominerais exibe uma funcdo parabdlica, com méaxima adsorcao entre pH 8 e 10.
Para a maioria das condicGes, 0 As(V) é adsorvido mais fortemente que o As(I11) pelos
componentes do solo (Manning e Goldberg, 1997a; Smith et al., 1999).

A adsorcdo de As pode ser afetada pela presenca de ligantes que podem
competir pelos mesmos sitios de adsorcdo da superficie dos minerais (fosfato, silicato,
carbonato e acidos organicos). Destaque é dado ao fosfato, devido a similaridade
geoquimica. Arsenato e fosfato sdo adsorvidos especificamente nas superficies dos
minerais pela formacdo de complexos de superficie do tipo “inner-sphere”. A
competicdo pelos sitios de adsorcdo entre fosfato e arsenato depende geralmente das

propriedades da superficie do adsorvente, das concentracdes de AsO;> e PO,*, do



equilibrio Eh/pH do meio, da sequencia de adi¢do e do tempo de residéncia (Violante e
Pigna, 2002). Estes autores ainda mostraram que minerais ricos em Al tém maior
afinidade pelo fosfato, enquanto que em oxi-hidroxidos e filossilicatos ricos em Fe a
adsorcdo de arsenato é mais efetiva. Em geral, a adsorcdo tanto de fosfato quanto de
arsenato pelos oxi-hidroxidos de Fe e Al diminui com o aumento do pH (Manning e
Goldberg, 1996).

Alguns estudos (Lenoble et al., 2002; Zang e Selim, 2008) demonstram que a
adsorcdo de As nas superficies dos minerais seja talvez uma reagdo de duas fases com
uma grande quantidade de As rapidamente retida pelo adsorvente inicialmente, seguido
por uma longa fase que pode estender por anos. A heterogeneidade dos sitios de
adsorcdo pode contribuir para observar a cinética de adsorcdo, onde a adsorcao ocorre
preferencialmente nos sitios com alta afinidade, seguido pela baixa adsorcéo pelos sitios
de baixa afinidade.

3. Uso de extratores quimicos para avaliar a disponibilidade de As nos solos

Recentemente, tem sido demonstrado que a concentracdo total de As nos solos
ndo representa necessariamente sua biodisponibilidade ou potencial de toxicidade
(Newman e Jagoe, 1994; Anawar et al., 2006) que sdo tambem importantes para avaliar
possiveis impactos ambientais do As.

A disponibilidade de um elemento refere-se a sua quantidade resultante da inter-
relacdo dos fatores intensidade, quantidade e capacidade-tampédo durante o ciclo da
planta (Abreu et al., 2002). O termo disponivel, portanto, refere-se a fracdo do elemento
que é possivel de ser absorvida pela planta durante seu ciclo. Operacionalmente esta
fracdo disponivel pode ser obtida com a utilizacdo de extratores quimicos cujos
resultados analiticos apresentam estreita correlacdo com o conteldo do elemento na
planta. J& o termo extraivel refere-se a quantidade do elemento que um determinado
extrator € capaz de retirar do solo e colocar em solucdo, podendo nédo se correlacionar
com a quantidade que a planta é capaz de absorver.

A disponibilidade de elementos para as plantas pode ser avaliada medindo-se as
concentracfes do elemento na solucdo do solo e, depois, utilizando-as no célculo da
atividade i6nica (fator intensidade), considerada medida da disponibilidade imediata do

elemento para as plantas (Sposito, 1984). O sistema mais empregado nas pesquisas, para



avaliar a disponibilidade de um elemento € o uso de extrator capaz de simular a
quantidade do elemento que a planta é capaz de absorver, no qual a quantidade extraida
é correlacionada com a quantidade ou concentracdo do elemento nas plantas.

Trabalhos envolvendo a comparacdo de metodos de andlise de solo s&o mais
bem conduzidos em casas de vegetacéo, pois possibilitam o maior controle local que em
condigdes de campo. A técnica mais comum consiste em cultivar plantas em vasos com
diferentes tipos de solo e com teores variados do elemento em estudo. Todas as
unidades experimentais recebem adubacdo basica equilibrada, para que ndo haja
deficiéncia nem toxicidade, exceto no que se refere ao elemento de interesse. A selecéo
dos extratores & feita pelos coeficientes de correlacdo obtidos entre os teores do
elemento no solo e a sua concentracdo ou quantidade acumulada na planta (Abreu et al.,
2002).

Por sua vez, o trabalho de Alafifi (1994) mostra respostas diferenciadas da
disponibilidade de chumbo em amostras de solos que receberam ou néo esse elemento.
Para amostras de solos que receberam doses desse elemento, foi identificado um
extrator mais efetivo e, para solos naturalmente ricos neste elemento, o extrator mais
efetivo para avaliar a disponibilidade foi outro.

Outro ponto que devera ser levado em consideragdo em estudos de selecdo de
extratores diz respeito a planta (material biologico) a ser utilizado no estabelecimento
das correlacdes. Além da espécie, a escolha do estadio de crescimento em que a planta
sera cortada e, posteriormente, analisada para o elemento em estudo pode influenciar a
interpretacéo dos resultados (Abreu et al., 2002).

A disponibilidade dos elementos é bastante afetada pela reacdo do solo, pelo
potencial de oxirreducdo, pelo teor de matéria organica e pela concentracdo de oxidos
no solo, entre outros. Portanto, para que o extrator seja eficiente, ele devera detectar a
alteracdo na disponibilidade do elemento em fungéo desses fatores.

De maneira geral, os extratores que quantificam os elementos disponiveis podem
ser classificados em seis categorias: agua ou extrato de saturacdo, solucGes salinas,
solucBes &cidas, solugdes complexantes, oxidantes/redutoras e 0os combinados — tendo
em sua composicdo dois ou mais reagentes representantes das categorias anteriores. A
quantidade de elementos extraidos do solo por essas solucdes ird depender da
concentracdo dos componentes da solucdo extratora, do tempo de extracdo, da relacédo

solo:solugédo, da temperatura de extragdo, do tempo e tipo de agitacdo, entre outros.



Variacdes nas condicdes de extracdo levam a diferencas nas quantidades extraidas de
elementos por um método especifico (Abreu et al., 2002).

Os extratores salinos sdo pouco utilizados devido as suas baixas capacidades de
extracdo, sendo atualmente mais comuns para extracdo de Mn, Ni, Cd e Pb. Como
extrator quelante, o método proposto por Lindsay e Norvell (1978), empregando o
DTPA 0,005 mol L™, pH 7,3, é o mais difundido. A adicdo de CaCl, 0,01 mol L™ e de
trietanolamina 0,1 mol L™ foi proposta por esses autores para se manter a concentragio
de Ca?* préxima & encontrada em solos neutros e alcalinos e o pH relativamente
constante. Essas condigdes foram propostas com o objetivo de retardar a dissolugcéo de
CaCO3; em solos calcarios e de obter um filtrado limpido por meio da floculacdo das
particulas coloidais do solo. O método foi originalmente desenvolvido para solos
calcarios do sudoeste dos Estados Unidos e para identificar solos deficientes em Cu, Fe,
Mn e Zn. Seu uso foi ampliado, com relativo sucesso para solos com ma drenagem e,
ou, contaminados com metais, condi¢des essas bem diferentes daquelas preconizadas
inicialmente para 0 método (Mandal & Haldar, 1980; Schauer et al., 1980).

As solucdes extratoras acidas mais testadas para extracdo de metais sdo o HCl e
0 Mehlich-1. Por causa das muitas variagdes nos procedimentos de execucdo desses
métodos — concentracdo da solucdo, relacdo solo:solucdo, tempo de agitacdo e outros —
os resultados entre trabalhos podem nédo ser comparaveis. O método Mehlich-1 (HCI
0,05 mol L™ + H,SO,4 0,0125 mol L™) foi desenvolvido para extracdo de P (Mehlich,
1953), sendo o seu uso estendido para os cations trocaveis de solos acidos. Geralmente,
sdo utilizadas duas relagBes solo:solucdo, 1:4, como consta do método original
(Mehlich, 1953) e 1:10, comumente empregada no Brasil (Galrdo & Sousa, 1985).

O extrator Mehlich-3 é uma mistura de acidos, sais e quelante (CH;COOH 0,2
mol L™ + NH4NO;3 0,25 mol L™ + NH4F 0,015 mol L™ + HNO3 0,013 mol L™ + EDTA
0,001 mol L™). O método foi desenvolvido para se avaliar a disponibilidade de K, Mg,
Ca, P, Mn, Fe, Cu, Zn e B de solos acidos do sudoeste dos Estados Unidos (Mehlich,
1984). O uso de fluoreto de aménio na solucdo Mehlich-3 melhorou a predi¢do da
disponibilidade de P em solos neutros e alcalinos. O agente quelante DTPA causou
interferéncia na determinagdo colorimétrica do P e foi substituido pelo EDTA para
complexar Cu, Fe, Mn e Zn (Abreu et al., 2002).

O extrator Ca(H2PO4),, 7,43 mmol L™, em solucdo de HOAc 2 mol L™ foi

originalmente desenvolvido para se avaliar o enxofre (S) em solucéo, fracdes do S-SO,*

10



adsorvidas e S organico do solo (Hoeft et al., 1973). A grande vantagem deste extrator,
colocado entre os que melhor expressam a disponibilidade do S para as plantas, é o fato
de o fosfato adicionado ao solo deslocar o SO,* adsorvido. Portanto, acredita-se que 0
mesmo possa acontecer com 0 As, que deverd ser deslocado para a solucdo do solo pelo
P adicionado em razdo das semelhancas entre fosfato e arsenato. De fato solucdes
contendo fosfatos ja sdo empregadas em meétodos de extracao sequiencial com o objetivo
de estimar a fracdo do As fortemente adsorvido nos solos e sedimentos (Keon at al.,
2001).
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CAPITULO 1

ADSORCAO DE ARSENIO EM SOLOS COM DIFERENTES COMPOSICOES
MINERALOGICAS

RESUMO

A presenca de metais pesados e metaloides toxicos no meio ambiente tem sido uma
constante preocupacao no ambito da satde publica e ambiental. O arsénio (As) € um
metaldide com forte potencial de toxicidade e sua concentracdo média global em
solos ndo contaminados é de 5 a 6 mg kg™, com variagdes dependendo da formagio
geologica. No entanto, caracteristicas fisicas, quimicas e mineralogicas do solo ditam
sua mobilidade e transferéncia para a cadeia trofica. Este trabalho teve o objetivo de
avaliar a adsor¢dao de As em solos com diferentes composi¢des mineraldgicas, com
vista a compreender sua ocorréncia ¢ mobilidade no ambiente. Para tal, foram
selecionados cinco solos, sendo trés Latossolos, um Argissolo e um Cambissolo. As
amostras de solo foram caracterizadas quimica, fisica e mineralogicamente.
Amostras da fragcdo argila de cada solo foram submetidas a andlise de difragdo de
Raios-X e analise termogravimétrica (ATG), possibilitando, juntamente com os
dados da caracterizacdo quimica, estimar a composi¢do mineralogica. Foi
determinada também a capacidade maxima de adsor¢dao de As (CMAAs), com
auxilio das isotermas de Langmuir, sendo os dados ajustados por sua equacdo
original (hiperbolica) e através de sua linearizacdo, possibilitando visualizar a
diferenciagcdo de regides de adsor¢do. Os solos apresentaram grande variagdo na
proporgdo de argila, refletindo na CMAAs, que variou de 1,21 a 2,65 g kg, com
valores superiores para os Latossolos. Houve também grande variacdo nas
quantidades de hematita (Hm), goethita (Gt) e gibbsita (Gb), sendo a caulinita (Ct) o
mineral predominante. A CMAAs correlacionou-se significativamente com as
quantidades de Gb (r = 0,93*) e Ct (r = -0,95*). Os minerais Hm e Gt, isoladamente,
ndo apresentaram correlacao significativa, mas a soma destes minerais apresentou as
melhores correlagdes com a CMAAs (r = 0,97**). No entanto, o atributo do solo que
melhor predisse a CMAAs foi o Fe extraido por ditionito-citrato-bicarbonato.

Termos de indexagdo: capacidade méaxima de adsor¢do, mineralogia, mobilidade,
arsenato
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ABSTRACT

The heavy metals and metalloids toxicity presence in the environment have been a
constant concern in the environmental and public health. Arsenic (As) is a metalloid
with strong potential for toxicity and its overall mean concentration in
uncontaminated soils is 5 to 6 mg kg™, with variations depending on the geological
formation. However, the physical, chemical, and mineralogical characteristics of soil
regulate its mobility and transfer to the food chain. This study aimed to characterize
the As adsorption in soils with different mineralogical compositions, in order to
understand its occurrence and mobility in the environment. Five soils were selected,
three Latosols, one Argisol, and one Cambisol. Soil samples were chemicaly,
physicaly and mineralogically characterized. Clay samples of each soil were
analyzed by X-ray diffraction and thermogravimetric analysis (ATG), allowing,
along with the chemical data, to estimate the mineralogical composition. The
maximum adsorption of As was determined by means of the Langmuir isotherm. The
data were adjusted by original equation (hyperbolic) and through its linearization,
allowing the adsorption regions show. The soils presented a large variation in the
clay proportion, reflecting the CMAAs, which varied from 1.21 to 2.65 mg g”', with
higher values to the Latosols. Wide variation in the hematite (Hm), goethite (Gt) and
gibbsite (Gb) amounts were found, and kaolinite (Ct) was the predominant mineral.
The CMAAs had significant correlation with the Gb (r = 0,93*) and Ct (r = -0,95%).
Hm and Gt minerals alone did not have significant correlation, but the sum of these
minerals showed the best correlation with CMAAs (r = 0,97**). However, the soil
attribute that best predicts the CMAAs was iron extracted by dithionite-citrate-
bicarbonate.

Index terms: Maximum adsorption capacity, mineralogy, mobility, arsenate
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1. INTRODUCAO

A avaliagdo da capacidade maxima de adsor¢do ¢ comumente utilizada para o estudo dos
mecanismos que controlam a disponibilidade de certos elementos quimicos no solo. Dentre estes,
os mais estudados sdo os oxidnions fosfato e arsenato, por apresentarem adsor¢ao especifica nos
coloides do solo.

O arsénio (As) pode apresentar cinco estados de valéncia: -3, -1, 0, +3 e +5 (Voughan,
2006), sendo predominantes nos solos, os estados +3 e +5 (McGeeham e Naylor, 1994). Nestes
estados de valéncia ele se combina facilmente com o oxigénio, formando 6xidos, acidos fracos
ou oxianions da mesma forma que o fosforo (P) e por isso possui muita similaridade com o
As(V). Além disso, similaridades entre o P e As(V), como tamanho dos atomos e
eletronegativadade fazem com que estes elementos apresentem comportamento semelhante no
solo. Por ser um macronutriente de grande importancia na agricultura, a dinamica do P no solo
tem sido mais estudado. Desta forma, pesquisas envolvendo o As, que sdo mais recentes, podem
ser beneficiadas pelos conhecimentos até entao desenvolvidos para o P.

A capacidade de adsorcdo fornece indicios do poder-tampao do sistema. Ambos
dependem de atributos do solo (como textura, teor de Oxidos de Fe e Al, entre outros) e
influenciam as perdas por lixiviagdo (Campos et al., 2007). A retencdo de As nos solos depende
de sua concentracao na solugdo, Eh, pH, cinéticas de reagdo, espécies quimicas de As presentes,
competi¢do com outros ligantes e da composi¢cao mineraldgica do solo (Zhang e Selim, 2008). A
adsor¢do quimica do arsenato se da principalmente em oOxidos de Fe e Al e, em pequena
extensdo, em argilossilicatos amorfos (Smith et al., 1999). Livesey e Huang (1981) encontraram
correlagao significativa entre a capacidade maxima de adsor¢ao de arsénio (CMAAs) e teores de
argila e de Al e Fe extraiveis com oxalato, ndo verificando correlagdo significativa com o pH.
Por sua vez, Goldberg (1986) e Jain e Loeppert (2000) indicam haver diferenciagdo na
capacidade de adsor¢ao para As(IIl) e As(V) em fungdo do pH, visto que o aumento do pH
aumenta a disponibilidade de As(V) e diminui a do As(III).

As isotermas de Freundlich e Langmuir t€ém sido frequentemente utilizadas para se
avaliar a adsor¢do de As em diferentes materiais (Singh et al., 1996; Manning e Goldberg, 1997,
Namasivayam e Senthilkumar, 1998). O ajuste obtido com a isoterma de Langmuir, além da

CMA, fornece outra importante variavel, que € a constante relacionada a energia de ligagao (EL)
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(Smyth e Novais, 1999). Diferentes estados de oxidagcdo do As apresentam diferentes constantes
relacionadas a energia de ligagao com as micelas do solo (Sun e Doner, 1998).

Diversos trabalhos de adsor¢do de P (Parfitt, 1978; Mead, 1981; Polyzopoulos et al.,
1985; Sanyal e De Datta, 1991) mostraram que a forma linearizada da isoterma de Langmuir ndo
¢ exatamente linear, mas revela duas ou mais retas com diferentes declividades e intersecoes.
Segundo estes autores, isto revela a existéncia de duas ou mais populagdes de sitios ou “regides”
de adsorcdao, com diferentes energias de ligacdo. Estes autores mostraram que a isoterma de
Langmuir linearizada, fragmentada em duas ou mais regides permite melhor ajuste dos dados de
adsorcao de P em solos. Acredita-se que o0 mesmo possa ocorrer para com o As, podendo existir
a diferenciac¢do de regides de acordo com caracteristicas do solo, principalmente relacionadas a
mineralogia.

Diante do apresentado, este trabalho teve como objetivo determinar a capacidade méaxima
de adsorcdo de arsénio e a constante relacionada a energia de ligacdo, por meio da isoterma de
Langmuir, visando estudar o efeito de diferentes composi¢cdes mineralogicas do solo na

intensidade do fenomeno.
2. MATERIAL E METODOS

2.1.  Amostras de solos

Para a conducdo deste estudo foram utilizadas amostras coletadas de 0 a 20 cm de
profundidade de cinco solos: Cambissolo Héplico Tb distrofico (CX) e Argissolo Vermelho-
Amarelo distrofico (PVA), coletados no municipio de Coimbra/MG; Latossolo Vermelho
distroférrico (LV), coletado no municipio de Cachoeira Dourada/MG; Latossolo Vermelho-
Amarelo distréfico (LVA-V), coletado no municipio de Vigosa/MG e Latossolo Vermelho-
Amarelo distrofico (LVA-M), coletado no municipio de Mirai/MG.

2.2.  Caracterizacdo das amostras

A caracterizagdo fisica consistiu na determinacdo da textura da terra fina seca ao ar
(TFSA) (EMBRAPA, 1997, modificado por Ruiz, 2005) e a definicdo da cor do solo timido com
auxilio da caderneta de Munsell. A caracterizagdo quimica consistiu na determinagao dos valores

de pH em agua e em KCI; teores disponiveis de P e K; teores trocaveis de Ca*", Mg®", AI’*, além
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de H+AIl e teor de matéria organica (EMBRAPA, 1997), P remanescente (Alvarez V. et al.,
2000).

Os teores de oxidos de Fe de baixa cristalinidade e cristalinos na TFSA foram
determinados apos extragdes com oxalato de amonio 0,2 mol L' com pH previamente ajustado a
3 (McKeague, 1978) e com ditionito-citrato-bicarbonato de sdédio (DCB) (Mehra e Jackson,
1960). Os teores de Fe foram determinados por espectrofotometria de absor¢do atomica (EAA).
Foi determinado também na TFSA os teores dos 6xidos de Fe, Al e Si por ataque sulftrico
(EMBRAPA, 1997). Para determinacao dos teores totais de Fe, Al, Si, P e As na TFSA, as
amostras foram submetidas a digestdo por ataque tri-acido (HCl, HNO; e HF) em microondas,
conforme metodologia EPA 3052 (USEPA, 1996). Os teores dos elementos do ataque tri-acido e
ataque sulfurico foram dosados por espectrofotometria de emissdo Optica com plasma
indutivelmente acoplado (ICP-OES).

Para a caracterizagao mineraldgica foram preparadas laminas orientadas com as fracdes
argila e silte e lamina escavada com a fragcdo areia. A difragdo de raios-X foi realizada com
radiagdo CoKa e monocromador de grafite. As amostras da fragdo argila foram irradiadas de 4 a
70 °20 e as demais fracoes de 4 a 40 926, todas na velocidade de 1 °26 min™'. A fracdo argila
também foi analisada termo-gravimetricamente (ATG) pelo aquecimento de 15 mg até 800 °C, a
uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ e fluxo de gas de 50 mL min™', sob atmosfera de N,. A
interpretagdo qualitativa do ATG foi realizada pelas caracteristicas dos picos endotérmico e
exotérmico dos minerais, ¢ a quantificagdo da caulinita e gibbsita ou gibbsita mais goethita foi
efetuada segundo a perda de massa da amostra em decorréncia da desidroxilacdo dos minerais
(Jackson, 1979), com auxilio do software TA-60WS. A quantificagdo dos minerais hematita e
goethita foi obtida a partir da cor das amostras, com a razdo hematita’hematita+goethita
calculada pelo Fator Vermelho (FV), como proposto por Santana (1984). Para o calculo do FV,

os teores totais de Fe, obtidos pela TFSA, foram corrigidos para teores presentes na fracdo argila.

2.3.  Isotermas de Adsor¢do

Para a determinacdo da capacidade maxima de adsor¢do foram preparadas solugcdes com
concentracdes crescentes de As(V) (0; 6; 12; 18; 30; 42; 54; 66; 84; 102 ¢ 120 mg L'l)
utilizando-se Na,HAsO4.7H,0. As solugdes foram preparadas em CaCl, 10 mmol L'eo pH foi
ajustado a 5,5 (£ 0,2) com HCI ou NaOH 10 mmol L. As doses foram definidas de forma que o
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maior nivel fosse ligeiramente superior a concentragdo de As em solugdo estimada por Campos
et al. (2007), utilizando o software MINTEQ, que ndo causa a precipitacao de sais de arsenato
(aproximadamente 112 mg L™), de acordo com.

Desta forma, amostras de 0,50 g de TFSA, em duplicata, foram dispostas em tubos de
centrifuga juntamente com 50 mL de solu¢dao de As(V) (relagdo solo:solugdo de 1:100) e trés
gotas de tolueno. Os tubos foram agitados em agitador vertical tipo Wagner por 24 h a 1.800 g.
Na sequéncia, a suspensao foi centrifugada a 25.000 g por 5 min e o sobrenadante (solugdo de
equilibrio) reservado para leitura. A dosagem do teor de As nos extratos foi realizada em ICP-
OES, no comprimento de onda de 193,696 nm.

A capacidade maxima de adsor¢do de arsénio (CMAAs) e a constante relacionada a
energia de ligagdo (EL) foram estimadas a partir da isoterma de Langmuir, ajustada por seu
modelo nao linear x/m = (a.b.Ceq) / [1+(a.Ceq)], em que x/m ¢ a quantidade de As adsorvido ao
solo (mg g'); aéa EL (mg L")"; b ¢ a CMAAs (mg g') e Ceq é a concentragdo de As na
solugdo de equilibrio (mg L") (Olsen ¢ Watanabe, 1957). Para o ajuste foi utilizado o método de
estimativa de Gauss Newton. As constantes a e b também foram determinadas através da
equagdo linear de Langmuir, obtida pela transformagdo da equagdo hiperbdlica, que corresponde
a: Ceg/x/m = l/ab + Ceq/b. Este ajuste foi realizado utilizando-se todos os pontos de
concentracdo de equilibrio e visou estudar e diferenciar as possiveis regides ou sitios de
adsorgao.

A avaliacdo da relacdo das diferentes caracteristicas dos solos — quimicas, fisicas e
mineraldgicas — com a CMAAs foi realizada por meio da analise de regressao multipla, onde foi

possivel verificar quais dentre estas caracteristicas melhor predizem o fendémeno.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.  Caracterizacdo das amostras.

A argila ¢ a fragdo dominante nos solos estudados, que, quando umidos, possuem grande
diferenciagio quanto a cor (Tabela 1). Com excegdo do LVA-V, com 4 dag kg de silte, os
demais solos apresentaram elevada proporgdo da fragdo silte, com média igual a 17 dag kg™
Ferreira et al. (1993) e Dick e Schwertmann (1995) associaram altos valores de silte em solos

brasileiros a ocorréncia de agregados de alta estabilidade e a sua dificuldade de dispersdo. Sendo
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assim, parte desta fracdo pode também ser responsavel pela adsor¢do de As nestes solos. Assim
como mostrado por Fernandes (2000), trabalhando com solos semelhantes do estado de Minas
Gerais, os maiores valores de silte observados estdo associados aos solos com teores elevados de
oxidos de ferro, embora ndo tenha sido verificada correlagdo significativa entre a referida fragao

granulométrica e os valores de Fe,O; (ataque sulftirico) e Fed.

Tabela 1. Caracterizacao fisica dos solos avaliados

Areia Areia
Solo Cor Silte Argila Classe Textural
Grossa Fina

——dag kg
cxY 3,5YR 4/6 24 13 14 49 Argila
PVAY 2,5YR 3/3 21 11 18 50 Argila
LV 10R 3/4 4 5 20 71 Muito Argilosa
LVA-V¥ 5YR 3/3 25 17 4 54 Argila
LVA-M* 7,5YR 4/5 7 9 16 68 Muito Argilosa

UCambissolo Haplico; 2Argissolo Vermelho-Amarelo; *'Latossolo Vermelho; “Latossolo Vermelho
Amarelo (Vigosa/MG); *Latossolo Vermelho-Amarelo (Mirai/MG).

De maneira geral, todos os solos sdo acidos e de baixa fertilidade (Tabela 2). O pH em
H,O dos solos variou entre 4,5 € 5,8, sendo o PVA e o LV considerados moderadamente acidos e
os demais como fortemente acido (SiBCS, 2006). Todos os solos possuem ApH negativo,
possuindo portanto, predominio de cargas negativas. Os teores de matéria organica ndo variaram
muito, estando na faixa de 2,5 a 4,9 dag kg™'. Importante ressaltar que a disponibilidade de P em
todos os solos ¢ baixa, minimizando os efeitos de competicao pelos mesmos sitios de adsor¢do
deste elemento com o As(V).

Os baixos valores de atividade da argila (corrigido para a quantidade de argila), inferiores
a 27 cmol. dm™ (Tabela 2), sdo relacionados a presenca de minerais bastante alterados, como os
oxidos de Fe e Al.

Todas as amostras apresentaram teores totais de As abaixo do limite de quantificagdo da
técnica analitica utilizada (0,7 mg kg™'). As amostras CX e PVA apresentaram os menores teores
totais de Fe e os maiores teores de Al e Si (Tabela 3), indicando serem menos intemperizados, e

assim como o0 LVA-V e LVA-M, apresentam relagdao Si/Al préximo a 1.
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Tabela 2. Caracterizagao quimica dos solos avaliados

pH + 2+ 2+ 3+ CTC
Soo —— MO P K Ca Mg Al H+Al SB -V m  P-rem
H,0 KCl t T

dag kg! mg dm - cmol.dm®*—————— —%— mg L'
cx! 53 43 3,0 06 38 1,0 06 02 4,5 1,7 1,9 62 27 10 223
PVAY 58 46 43 1,0 117 2,7 09 00 54 39 39 93 42 0 27,1
LV 56 4,6 25 14 13 6 06 00 57 22 22 79 28 0 7,4
LVA-VY 45 39 49 1,7 20 0,1 00 1,7 108 02 19 11,0 2 90 9,7
LVAM" 49 4] 37 1,9 54 06 03 1,0 7.8 L1 21 89 12 47 8,5

UCambissolo Haplico; 2Argissolo Vermelho-Amarelo; >Latossolo Vermelho; “Latossolo Vermelho Amarelo (Vigosa/MG);
Latossolo Vermelho-Amarelo (Mirai/MG).

Além dos oxi-hidroxidos de Fe e Al, as formas menos cristalinas de minerais que contém
Fe possuem grande capacidade de adsor¢do de As (Livesey e Huang, 1981). Na Tabela 4 sdo
mostrados os teores de Fe extraidos por DCB e por oxalato. As formas mal cristalizadas de Fe
apresentam alta superficie especifica e elevada carga superficial dependente do pH (McKeague e
Day, 1966; Fontes et al., 2001), portanto maior capacidade de adsor¢ao (Shuman, 1982). Os
teores médios de Fe extraidos por oxalato representam aproximadamente 5 % do Fe extraido por

DBC, quantidades insuficientes para diferenciar a adsor¢do de As nos solos avaliados.

Tabela 3. Teores totais de arsénio (As), fosforo (P), ferro (Fe), aluminio (Al) e silicio (Si), na
TFSA dos solos avaliados ¢ relagao Si/Al

Solo As pY Fe® Al Si° Si/Al
mg kg gkg! dag kg™!

cx” <LQ” 0,46 + 0,02 8,28 £ 0,11 10,41 £ 0,07 8,83 £ 0,84 0,85

PVAY <LQ 0,55 + 0,05 8,98 + 0,45 8,56 + 0,83 8,86 + 0,55 1,04

LvY <LQ 0,38+0,004 1635+0,65  7,47+1,99 3,61+0,26 0,48

LVA-VY <LQ 022+0,003 9,72+044  7,15+2,86 7,26 +0,20 1,02

LVA-M” <LQ 0,85+0,02  1240+023  8,13+0,92 6,74 + 0,24 0,83

UCambissolo Haplico; 2Argissolo Vermelho-Amarelo; *Latossolo Vermelho; “Latossolo Vermelho Amarelo (Vigosa/MG);
SLatossolo Vermelho-Amarelo (Mirai/MG).ﬁ/ Média de trés repeti¢des + desvio padrdo; " menor que o limite de quantificacdo da
técnica analitica utilizada para quantificago, igual a 0,7 mg kg™
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Tabela 4. Teores médios" de ferro (Fe) na TFSA extraidos por
ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) e oxalato

Solo Teor de Fe Relacéo Feo/Fed
DCB Oxalato
dagkg'—
cx? 5,75+0,27 0,31 +0,01 0,05
PVA?Y 6,58 + 0,31 0,58 + 0,01 0,09
Lv¥ 13,27 + 0,58 0,61 0,01 0,05
LVA-VY 8,08+0,17 0,25+ 0,01 0,03
LVA-M* 10,47 + 0,24 0,32 + 0,01 0,03

"Média + desvio padraio;2 Cambissolo Haplico; 3Argissolo Vermelho-Amarelo;
“Latossolo Vermelho; SLatossolo Vermelho Amarelo (Vigosa/MG); Latossolo
Vermelho-Amarelo (Mirai/MG).

Como a determinagdo de Fe total (Fer) requer equipamentos mais complexos € maior
tempo para andlise, tem-se considerado interessante sua estimativa a partir dos teores de Fe
extraidos por DCB (Fed). Considerando os solos avaliados e andlises da TFSA, foi ajustada a

seguinte equagao:

Fer = 1,7469 + 1,0645Fed (R”=0,97%*)

A baixa relacdo Feo/Fed (Tabela 4) revela o predominio de formas mais cristalinas de
ferro, caracteristico de solos mais desenvolvidos. O valor de 0,03 foi estabelecido como limite
para os Latossolos (Kédmpf et al., 1988), sendo este valor superado pelas amostras do CX, PVA e
LV. No caso do LV, mesmo sendo um Latossolo, o elevado teor de Fe pode permitir
transformagdes deste elemento no solo. No entanto, apenas o PVA apresentou valor elevado e
distante do limite considerado. A condicao de drenagem deficiente verificada para este solo, por
sua posi¢do na paisagem, favorece a reducao de formas de Fe oxidadas, incrementando as formas
de menor cristalinidade.

Correlagao significativa foi verificada entre o teor de Fed e o teor de Fe,Os (r = 0,93%),
ALO; (r = 0,88%) e TiO, (r = 0,94*) obtidos por ataque sulfurico (Tabela 5), ndo sendo
encontrada correlacdo significativa com SiO,. Além disso, houve correlacdo significativa entre

os teores de Fe, O3 e ALL,Os (r=0,92%) e Fe,03 e TiO; (r = 0,99%%).
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A alta relagdo Fed/Fe do ataque sulfurico indica que a maior parte desse elemento esta na
forma de oxidos de Fe livre (goethita, hematita e maghemita) e o restante em outras formas,
como magnetita, ilmenita e argilas silicatadas (Kadmpf et al., 1988). Valores entre 0,80 e 1,00
estdo associados aos Latossolos, sendo que nesse estudo, o LV apresentou relagao inferior a 0,80,
provavelmente pelo alto teor de TiO,, e o LVA-V superior a 1,00, podendo ser justificado pela

presenca de minerais de Fe mais bem cristalizados.

Tabela 5. Teores médios” de Fe,0s3, AlOs, SiO, e TiO, na TFSA pelo ataque
sulfurico e os respectivos valores de Ki e Kr

Solo Fe,O4 Al,O4 SiO, TiO, Ki Kr
dag kg —mol mol " —

cx? 10294030  19,15+091  2124+6,68 1,30+0,01 1,89 1,40

PVAY 934 +0,.27 1579 +0,74  1321+1,63  1,35+0,03 1,42 1,03

LVY 26,74+082  2697+041  1237+128  7,79+0,18 0,78 0,48

LVA-VY 8,82 + 0,50 17,13+0,90  14,54+331 1,69 +0,01 1,44 1,08

LVA-M? 16,49+0,22 25,03+0,41 17,60+0,89 3,32+0,13 1,20 0,84

7 Meédia de trés repeticdes + desvio padrdo. “Cambissolo Haplico; *Argissolo Vermelho-Amarelo; “Latossolo
Vermelho; *Latossolo Vermelho Amarelo (Vigosa/MG); ®Latossolo Vermelho-Amarelo (Mirai/MG).

As relagdes molares Ki e Kr sdo utilizadas para caracterizar o tipo de argila
predominante, sendo que o material de origem exerce grande influéncia sobre estes valores
(Freire, 2006). Desta forma, possuem maior significado para comparacao de horizontes dentro de
um mesmo perfil de solo, porém seus valores sdo utilizados para se ter ideia da mineralogia
predominante de solos diferentes. Valores de Ki proximos a 2,0 denotam predominio de caulinita
e valores inferiores a participagdo predominante de minerais relacionados a solos mais
intemperizados, como a gibbsita. J& para valores superiores denotam importante participacdo de
minerais de maior atividade na fragdo argila, como os minerais 2:1. Portanto, ¢ possivel observar
que todos os solos possuem importante participagdo de minerais de baixa atividade, com maiores

teores de gibbsita nos solos LV e LVA-M (Tabela 5).

24



3.2.  Caracterizacdo mineral6gica dos solos.

A composi¢ao mineralogica das fracdes silte e argila do CX e PVA sdo semelhantes, com
presenca marcante de caulinita e picos de baixa intensidade para a gibbsita (Figuras 1 e 2). Na
fracdo areia predomina o quartzo, embora picos de caulinita e gibbsita possam ser identificados,
associados a presenca de argila e/ou agregados nesta fragdo granulométrica.

Na fracdo areia do LV foi verificado pico de difracdo de baixa intensidade para a
ilmenita, indicando sua presen¢a em baixa quantidade (Figura 3). Na fracdo silte, este mineral
apresentou pico com maior valor de intensidade e com base muito estreita, indicando estar
presente em maior quantidade e em formas mais cristalinas. Na fragdo argila, todos os picos de
difracdo foram de baixa intensidade, sendo possivel identificar os minerais caulinita, gibssita,
ilmenita e hematita.

Na amostra do LVA-V foi possivel identificar claramente a predominancia do mineral
caulinita nas fragdes silte e argila, sendo identificado ainda o mineral anatasio na fra¢ao argila
(Figura 4).

Picos de difracdo de maiores intensidades e com base estreita referentes a gibbsita foram
identificados nas fracdes silte e argila do LVA-M, indicando que este mineral estd presente em
quantidade expressiva e em formas bem cristalinas, sendo identificado também a presenca de

goethita na fracdo argila deste solo (Figura 5).
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Figura 1. Difratogramas de a) Raios-X e b) ATGs da fragdo argila do Cambissolo Haplico (CX).
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Figura 2. Difratogramas de a) Raios-X e b) ATGs da fracdo argila do Argissolo Vermelho-
Amarelo distrofico (PVA).
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Figura 3. Difratogramas de a) Raios-X e b) ATGs da fragdo argila do Latossolo Vermelho
distroférrico (LV).
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Figura 4. Difratogramas de a) Raios-X e b) ATGs da fra¢do argila do Latossolo Vermelho-
Amarelo distrofico (LVA-V).
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Figura 5. Difratogramas de a) Raios-X e b) ATGs da fracdo argila do Latossolo Vermelho-
Amarelo distrofico (LVA-M).
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A determinagdo da razdo hematita/hematita+goethita, para quantificagdo destes minerais,
¢ mais adequadamente realizada utilizando dados dos picos de difragdo destes minerais da
analise de difragdo de Raios-X. Porém, ndo foi possivel utilizar a referida analise para esta
quantificagcdo, uma vez que os referentes picos apresentaram baixas intensidades, provavelmente
pela alta velocidade de cobertura das laminas, de 1 °20 min™'. Desta forma, optou-se pelo uso do
Fator Vermelho (FV), sugerido por Santana (1984), para determinacdo da razdo
hematita/hematita+goethita, utilizando os dados de matiz, croma e valor dos solos umidos. O FV,
ou indice vermelho (IV), tém relagdo direta com a hematita (Torrent et al., 1980; 1983), e para
solos de Minas Gerais foram encontrados altas e significativas correlagdes desses indices com a
razdo hematita’hematita+goethita por Fernandes (2000), com valores de r superiores a 0,8,
utilizando a escala de cor de Munsell.

A anélise termo-gravimétrica possibilita a quantificagdo com maior exatiddo dos minerais
gibbsita, caulinita e goethita, minerais estes passiveis de perda de agua estrutural com o
aquecimento, possibilitando determinar a perda de massa e consequente quantificacdo destes
minerais. Amostras de argila natural dos solos avaliados foram submetidas a analise termo-
gravimétrica e as respectivas curvas de perda sdo apresentadas nas Figuras 1 e 2. Com excegao
do LVA-V, ndo foi possivel diferenciar as perdas de massa da gibbsita e goethita com exatidao,
uma vez que estes minerais perdem suas aguas estruturais em faixas de temperatura muito
proximas. Assim, para os demais solos, toda a perda de massa referente a gibbsita + goethita foi
inicialmente creditada a gibbsita. Apds quantificagdo da goethita pelo método anteriormente
citado (FV), foi descontado do valor encontrado pela andlise de ATG para estimar a quantidade
de gibbsita presente. Maior confiabilidade na estimativa da quantidade de gibbsita deve ser
conseguida quando se utiliza amostra desferrificada para esta analise.

De maneira geral, caulinita e gibbsita foram identificados em todas as amostras. Nao foi
identificada a presenga de goethita na amostra do LV e a conformagdo da curva de perda para
goethita no PVA e LVA-M indicam que este mineral apresenta-se em formas menos cristalinas.

A caulinita ¢ o principal mineral que compde a fra¢do argila dos solos (Tabela 6),
resultando baixa capacidade de adsorcdo de arsénio devido ao predominio de cargas de
superficie negativas. Além de ser adsorvido pelos demais minerais da fragdo argila (6xidos e

hidroxidos de Fe e Al), com cargas de superficie positiva, o As pode também ser adsorvido pelos
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grupos funcionais positivamente carregados AIOH," das bordas das camadas de silicatos
(Manning e Goldberg, 1996).

Com excecdo da amostra LVA-V, as demais apresentaram soma de todos os minerais
com valores superiores a 98 dag kg, o que pode ser considerado adequado para as analises
mineralogicas (Martins, 2000). O menor valor para o LVA-V pode estar associado a presenca de
outros minerais na fragdo argila, como o anatasio, ou ainda pela influéncia do pico da goethita

apresentado na ATG para este solo (Figura 2).

Tabela 6. Mineralogia da fracdo argila dos solos a partir dos
valores de fator vermelho e perdas na analise do
ATG

Solo Hematita Goethita Caulinita Gibbsita Total

dag kg!
cxV 6,46 5,50 85,43 2,45 99,84
PVAY 7,52 5,01 82,54 5,06 100,13
LvY 21,31 1,36 56,67 18,91 98,25
LVA-V¥ 437 10,20 67,15 7,42 89,14
LVA-MY 0,57 18,58 61,57 19,98 100,70

UCambissolo Haplico; “Argissolo Vermelho-Amarelo; *Latossolo Vermelho;
#Latossolo Vermelho Amarelo (Vigosa/MG); *Latossolo Vermelho-Amarelo
(Mirai/MG).

3.3.  Adsorcdo de arsénio.

As concentragdes de As utilizadas na determinagdo de sua adsor¢do pelo solo e a relagao
solo:solugao utilizada permitiram alcancar o patamar maximo de adsor¢do para todos os solos
(Figura 6). O ajuste da equacdo de Langmuir com os dados pode ser considerado bom, com
valores de coeficientes de determinagdo superiores a 0,85 e 0,89 para as formas hiperbodlica e
linearizada, respectivamente (Tabela 7).

Embora a equagdo de Langmuir represente uma fun¢do hiperbdlica e baseia-se no fato
que a adsorc¢ao ocorra em sitios uniformes com recobrimento em monocamada (Atkins, 1994), o
ajuste através de sua linearizagdo para determinagdo da adsorcdo de fosforo (P) ¢ amplamente
utilizado para solos brasileiros, pois mostra a existéncia de até trés regides de adsor¢do, sendo o
calculo da adsor¢dao melhor representado quando se utiliza a segunda regido de adsor¢do (Muljad

et al., 1966).

32



3.2+ m CX
o PVA
2.8 4 AN A ALV
A v LVA-V

247 L b . & 4 LVA-M
i _ < <
o 20 A @
> ]
g 6l N . v v v
== <+ v o o
é 1.2 ] 2 Y4 v u °
S 1.2 [ ]
5 ] A < % ] L]
<l 4 v - o
© 0.8+ v " O Q
gi) 1 % o]

0.4

004 @

1 T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

As na solugao de equilibrio (mg L'l)

Figura 6. Adsorcao de arsénio para os diferentes solos avaliados.

A existéncia de diferentes regides de adsor¢do, observada pelas diferentes inclinagdes que
a curva de CMA na forma linearizada pode assumir, foi claramente observada apenas para a
amostra CX (Figura 7). De maneira geral, parece haver clara distin¢ao na existéncia de diferentes
regides de adsorgdo entre os solos mais jovens (CX e PVA) e os solos mais intemperizados (LV,

LVA-V e LVA-M).
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Figura 7. Curvas de adsorcao de arsénio na forma linearizada para os diferentes solos avaliados.
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Os resultados de CMAAs e EL (Tabela 7) foram muito semelhantes para as duas formas
de ajustes, com valores médios de CMAAs iguais 1,92 e 1,94 mg g™, para as formas hiperbdlica

e linear, respectivamente.

Tabela 7. Capacidade maxima de adsorg¢do de arsénio” (CMAAs) e constante
relacionada a energia de ligacdo" (EL) ajustados pela equacdo de
Langmuir em sua forma hiperbolica e linearizada

Sol Forma Hiperbolica Forma linearizada
olo
CMAAs EL CMAAs EL
mg g’ (mg L mg g’ (mg L

cx? 1,21+ 0,02 0,17 + 0,01 1,21 +0,11 0,25+0,18
PVAY 1,59+ 0,12 0,06 + 0,01 1,51+ 0,04 0,08 + 0,01
Lv¥ 2,65 +0,07 0,26 + 0,02 2,82 +0,06 0,23 +0,01
LVA-V” 1,88+ 0,56 0,19+ 0,09 1,86 = 0,60 0,28 +0,18
LVA-MY 2,25+ 0,06 0,22 +0,01 2,31 +0,03 0,24 + 0,06
Média 1,92 + 0,56 0,18 + 0,08 1,94 + 0,64 0,22 + 0,08

"Média =+ desvio padrdo. ZCambissolo Haplico; 3Argissolo Vermelho-Amarelo; YLatossolo Vermelho;
SLatossolo Vermelho Amarelo (Vigosa/MG); “Latossolo Vermelho-Amarelo (Mirai/MG).

Campos et al., (2007), trabalhando com 17 Latossolos brasileiros, obteve valores de
CMAAs entre 0,75 e 3,45 mg g, com média igual a 2,01 mg g”, valor proximo a média
encontrada para os Latossolos avaliados neste trabalho, que foi de 2,26 mg g”'. As demais classes
de solo avaliadas obtiveram valores inferiores aos encontrados para os Latossolos, no entanto,
superiores a alguns Latossolos estudados por estes autores, mostrando a importancia da
composi¢do mineraldgica no estudo da adsorgdo de As.

Solos com capacidade méaxima de adsor¢io de fosforo (CMAP) entre 1,0 € 2,5 mg g™ sdo
considerados solos com média capacidade de adsorcao (Curi et al., 1988). A extrapolacdo desta
classificacdo no estudo da adsorcdo de As tem grande significado ambiental, dada a importancia
dos solos em reter este elemento e a possibilidade de tornd-lo menos disponivel no ambiente.
Baseado no fato de que a variacdo da composi¢do mineraldogica dos Latossolos avaliados por
Campos et al., (2007) e os avaliados neste trabalho abrangem grande propor¢do dos solos
brasileiros, tomou-se o intervalo entre zero ¢ o maior valor de CMAAs divido por 3 para
estabelecer trés classes quanto a capacidade maxima de adsor¢do de As. Na Tabela 8 sdo

apresentadas as classes e os limites de CMAAs correspondentes.
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Tabela 8. Classes quanto a capacidade maxima de
adsorcdo de arsénio (CMAAs) para

Latossolos.
Classe Faixa de CMAAs
mg g’
Baixa 0-1,15
Média 1,15-2,30
Alta >2,30

Os intervalos ou faixas definidas para o As sdo semelhantes aos intervalos sugeridos para
o P por Curi et al., (1988), corroborando a afirmacdo de que fosfato e arsenato possuem
comportamentos muito semelhantes no solo.

Considerando este critério, com exce¢do do LV, que se classifica como alta capacidade
de adsorg¢dao de As, todos os demais solos sdo enquadrados na classe de média capacidade.
Mesmo que 0 CX e o PVA possuam baixa quantidade de 6xidos de Fe ¢ Al, aproximadamente 15
%, estdo na classe de média CMAAs, mostrando uma possivel importancia da caulinita na
adsorcao de As, através dos grupos funcionais OH e OH; presentes nas bordas deste mineral. Isto
devera ser mais importante quanto maior for a superficie especifica deste mineral.

A CMAAs, ajustada pela forma hiperbolica, correlacionou-se positiva e
significativamente com a propor¢do de argila e o teor de Fe extraido por DCB (Tabela 9). A
importancia da argila no fendmeno de adsor¢do estd associada a sua maior superficie reativa, em
comparagao com as demais fragdes do solo (Curi e Camargo, 1988; Silva, 1999). No entanto, o
Fed, que representa os 6xidos e hidroxidos de Fe livres cristalinos e mal cristalizados, apresenta
maior correlacdo, sendo capaz de melhor predizer a adsor¢do de As nos solos. O baixo valor de
correlacdo entre a CMAAs e o Feo indica que a adsor¢@o de As nestes solos ¢ pouco influenciada
pelos oxidos e hidroxidos de Fe pouco cristalinos, como ferridrita e lepidocrocita. A baixa
quantidade destes minerais (Tabela 4) estd associada a solos mais bem drenados, ndo havendo
grandes variacdes no potencial redox (Ranno, 2007). As correlagdes entre CMAAs e P-rem e
entre CMAAs e Fe,0s3, apesar de nao significativas, foram altas. No caso do P-rem, isto pode ser
explicado pelo fato de a determinagdo de P-rem representar ndo s6 fendmeno de adsor¢do de P,
mas também precipitagdo deste elemento, uma vez que ¢ utilizada uma alta concentragdo para
sua determinacdo, igual a 60 mg L. Neste trabalho, os devidos cuidados foram tomados,

visando evitar precipitacdo de arsenato na determinacdo da CMA.
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A EL apresentou correlagdo significativa apenas com o P-rem, sendo neste caso negativa,
ou seja, a EL diminui com o aumento do P-rem, ocorrendo o mesmo para a CMAAs. Isto indica
que quando o valor de P-rem ¢ alto ha baixa afinidade do As com a fase so6lida do solo, com

menor energia de ligagao entre eles, assim como observado para fosfato.

Tabela 9. Correlacdes entre CMAAs e EL com algumas caracteristicas

do solo

CMAAs EL
pH -0,01 -0,38
V% -0,21 -0,55
MO -0,31 -0,51
P-rem -0,81 -0,90*
Argila 0,95* 0,79
Fed 0,98%** 0,78
Feo 0,39 -0,17
Fe,05 (at. Sulfurico) 0,86 0,73

Apesar do pH regular expressivamente a mobilidade do As no solo (Zhang et al., 2008),
ndo foi encontrada correlacdo entre esta variavel e a CMAAs. No entanto, trata-se de uma
determinacdo simples e que auxilia o entendimento da dinamica deste elemento no solo. A
adsorcao de As(V) aumenta com a diminui¢do do pH até certos limites (em torno de 4),
ocorrendo o inverso para As(Ill) (Goldberg, 1986). Além disso, solos com menores valores de
pH parecem favorecer a oxidagdo do As(IIl) para As(V) (Sun e Doner, 1998), diminuindo sua
toxicidade. Outro importante fenomeno influenciado pelo pH ¢ o tipo de ligagdo entre o As e as
micelas do solo, havendo provavel predominio das ligacdes bidentadas em detrimento as
monodentadas com o decréscimo do pH (Jain et al., 1999), onde o As(IIl) passaria a ser menos
competitivo para o sitio de ligagdo bidentada que a ligacdo monodentada de adsor¢ao do As(V).

O estudo de superficies de adsor¢ao e os tipos de ligacdo presentes com os elementos
adsorvidos sdo possiveis através de técnicas mais sofisticadas, como a espectroscopia de
infravermelho e a espectrometria de raios-X (EXAFS e XANES). O uso de métodos de extragdo
sequencial auxilia também no entendimento do fendmeno, uma vez que diferentes formas de
ligagdo em solos e sedimentos podem ser seletivamente extraidas por diferentes extratores (Sun e

Doner, 1996).
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Analisando a mineralogia dos solos, a CMAAs correlacionou-se significativamente e de
maneira negativa com as quantidades estimadas de caulinita e positiva com os de gibbsita
presentes na fragdo argila (Figura 8a). Apesar de ndo ter sido verificada correlagdo da CMAAs
com os minerais hematita e goethita isoladamente, com a soma destes a correlagdo foi
significativa (r = 0,97**). A soma dos 6xidos de Fe e Al (hematita, goethita e gibbsita) também
apresentou correlagdo significativa com a CMAAs (r = 0,96*), porém inferior a soma de
hematita e goethita (Figura 8b). Isto provavelmente explica a correlagdo existente entre a
CMAAs e a quantidade de caulinita, que na verdade ndo deve estar relacionada a este mineral,
mas sim ao somatério dos demais, que possuem densidade de carga positiva para valores de pH

normalmente encontrados nos solos.
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Figura 8. (a) Correlagdo entre a capacidade maxima de adsorcdo de As (CMAAs) e as
quantidades estimadas de hematita, goethita, caulinita e gibbsita e (b) correlagdo entre a
CMAAs e a soma das quantidades estimadas de hematita+goethita e
hematita+goethitat+gibbsita.

Nao foi verificada correlagdo significativa entre CMAAs e a soma dos minerais goethita
¢ gibbsita. Isto indica que a adsor¢do de As estd mais relacionada aos minerais hematita e
gibssita, diferente do que ocorre para o P, onde a goethita apresenta relevancia na CMAP
(Torrent et al., 1994; Borggaard, 1983; Bahia Filho, 1982).

Existem divergéncias quanto a capacidade de adsorcdo destes minerais na literatura.
Alguns trabalhos mostram maior adsor¢do de As pela goethita, comparativamente a gibbsita,

com valores de 15,7 ¢ 4,6 mg g™, para goethita sintética (Sun e Doner, 1996) e gibbsita natural
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(Ladeira e Ciminelli, 2004), respectivamente, a pH 5,5. Isto se deve, provavelmente, a diferenca
de superficie especifica destes minerais, que segundo estes autores, foram de 80,2 ¢ 13,5 m* g’
para goethita e gibbsita, respectivamente. Ja Silva (2008), trabalhando com materiais sintéticos,
encontrou valores de area superficial iguais 20,6 e 45,7 m’ g'1 e CMAAs apH 5,5 iguaisa 7,57 e
17,08 mg g, para goethita e gibbsita, respectivamente. Diante disto, a maneira mais adequada
de apresentar resultados de adsor¢do seria massa do adsorvido (mg) por unidade de area
superficial (m?). Se assim fossem apresentados os dados acima, seria possivel verificar que em
todos os casos ha maior adsor¢ao de As pela gibbsita. Isto sugere que os sitios de troca presentes
na gibbsita apresentam maior afinidade pelo As, e nesse caso, a troca de ligantes ou a
estabilidade da ligagdo com os grupos OH "% seriam facilitadas.

No caso do estudo de solos, com presenca de varios minerais, propde-se a determinagao
da area superficial média da fragdo argila para complementar as avaliagdes de capacidade
maxima de adsor¢do. A existéncia de diferentes minerais nos solos, principalmente os minerais
da fracdo argila, com diferentes areas superficiais, resulta em diferentes capacidades de adsorg¢ao.
Neste sentido, a importancia destes minerais na adsorcao de As poderia ser avaliada através das
correlagdes existentes entre a quantidade de cada mineral e a CMAAs.

Uma ordem decrescente de CMAAs pelos oxi-hidroxidos de Fe e Al sugerida por
Woolson et al. (1971), Anderson e Malotky (1979), Golderg (1986) e Wilkie e Hering (1996)
seria: 0xidos de Fe amorfo = hidroxidos de Al amorfo > 6xidos de Fe > hidroxidos de Al > Ca
(trocavel com H,SO4). De acordo com os resultados das correlagdes encontradas neste estudo ¢
possivel estabelecer a seguinte ordem decrescente de adsor¢do de As pelos minerais bem
cristalinos: gibbsita > hematita > goethita. Resultado semelhante foi encontrado por Silva (2008),
que avaliou a adsor¢do de cada mineral sintético, sugerindo a seguinte ordem decrescente de
adsor¢do de As, por unidade de éarea: hidroxido de aluminio > ferrihidrita > goethitas com
substituicdo Al > gibbsita > hematita > goethita. Este autor ainda mostrou que quando a goethita
apresenta substituicdo por Al, sua capacidade de adsor¢dao de arsenato aumenta, sendo superior
ao encontrado para gibbsita.

E importante ressaltar o tipo de ligagio presente, que no caso da gibbsita foi
predominantemente do tipo bidentada-binuclear com o As(V), segundo resultados obtidos por

Ladeira et al. (2001). Isto evidencia a estabilidade dessa ligacdo, possuindo importante
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significado ambiental, como possivel ndo redu¢do de As(V) para As(IIl) em ambientes mais
redutores.

A ocorréncia de baixos coeficientes de correlagdao individuais indica que, para os solos
avaliados, aos fatores considerados de forma isolada ndo podem ser atribuidas a explicacao das
variagcoes na CMAAs observadas.

Considerando apenas as caracteristicas mineralogicas foi ajustada a seguinte equagdo

multipla de regressao para predizer a CMAAs dos solos avaliados:

CMAAs =7,818 —0,046Ct — 0,220Hm + 0,134Gb — 0,284Gt (R* =0,99)

ou, considerando também a soma de minerais:

CMAAs = 1,879 + 0,075(Hm+Gt) — 0,017Ct (R*=0,92)

Porém, a equacdo de regressdao multipla que melhor prediz a CMAAs, levando em

consideragdo todas as caracteristicas do solo (quimica, fisica e mineralogica) foi a seguinte:

CMAAs = 3,682 + 0,090Fed + 0,020MO + 0,033P-rem — 0,045Ct (R*=0,99)

Nenhuma das equagdes de regressdo acima foi significativas a 5 % de probabilidade, pelo
teste t. Dentre todas as caracteristicas dos solos, o Fed, matéria organica, P-rem e a quantidade de
caulinita s3o as varidveis que melhor predizem a adsorcao de As pelos solos avaliados, indicando
ser uma alternativa para calculo da CMAAs em solos intensamente intemperizados e bem
drenados, condigdo da maior parte dos solos brasileiros. Como foi verificada alta e significativa
correlacdo entre CMAAs e a proporcao de argila, a equacdo envolvendo estas duas varidveis
também poderia ser utilizada para predizer a CMAAs. Além disso, a determinagdo da propor¢ao
de argila ¢ uma pratica corriqueira no estudo de solos, sendo realizada na maioria dos
laboratorios de analises de solo e consta dos levantamentos de solos realizados em todo o pais.
No entanto, ¢ importante a caracterizacdo da argila, devido a sua importancia qualitativa, sendo

que este efeito pode ser rapidamente avaliado por meio da determinacdao do As remanescente.
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CMAASs = -1,112 + 0,052*(%Argila) (R* = 0,90)

No entanto, as tentativas de predizer a CMAAs através das diferentes caracteristicas
avaliadas possui limitagdo devido ao pequeno numero de solos estudados. Este trabalho permite
estudar e relacionar a adsor¢do de As com a composi¢ao mineraldogica dos solos estudados,
sendo que, para a predi¢do de sua magnitude para a maioria dos solos, ha a necessidade de

estudos complementares, incluindo um maior nimero de solos.

4, CONCLUSOES

Os solos avaliados apresentaram grande diferenciacdo quanto as caracteristicas fisicas e
quimicas. No entanto, quanto a mineralogia, houve predominio de caulinita na fracdo argila,
havendo diferenciagdo nas quantidades dos demais minerais.

A quantidade isolada de gibbsita e o somatorio hematita+goethita apresentaram as
maiores correlagdes com a capacidade maxima de adsor¢do de arsénio. Nao foi observada
correlagdo entre a mineralogia dos solos e a constante relacionada a energia de ligacao.

Os resultados das correlagdes entre as quantidades dos minerais presentes no solo e a
capacidade maxima de adsor¢ao de arsénio mostrou uma tendéncia de capacidade de adsorgao
para cada mineral, sendo neste trabalho a seguinte ordem decrescente: gibbsita > hematita >
goethita.

O ferro extraido por ditionito-citrato-bicarbonato, dentre todas as caracteristicas
avaliadas, foi o atributo do solo que melhor descreveu a adsor¢do méaxima de As nos solos.
Portanto, seu uso ¢ indicado para predizer, de maneira simples e barata, a capacidade maxima de
adsorcao de arsénio de solos intensamente intemperizados e bem drenados. A propor¢ao de
argila também se apresenta com elevado potencial para tal predi¢ao. No entanto, para utilizagdo
destas varidveis com a finalidade de predicao, sdo necessarios que incluam estudos um maior

namero de solos.
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CAPITULO 2

DISPONIBILIDADE DE ARSENIO EM SOLOS COM DIFERENTES
COMPOSICOES MINERALOGICAS

RESUMO

O arsénio (As) ¢ um metaldide com forte potencial de toxicidade para os organismos.
O teor de As nos solos, disponivel para absorcdo pelas plantas, tem grande
importancia no estudo de sua ciclagem biogeoquimica. O objetivo deste trabalho foi
avaliar diferentes extratores quimicos quanto a capacidade de predizer a
disponibilidade de As em solos com diferentes composi¢cdes mineraldgicas. Para tal,
foi estabelecido ensaio em casa de vegetacdo utilizando cinco solos, os quais foram
acondicionados em vasos e receberam aplicacao de cinco doses de As, equivalentes a
0; 0,05; 0,1; 0,2 e 0,4 vezes a capacidade maxima de adsor¢do de As (CMAAs) de
cada solo, com valores que variaram de 0 a 1.060 mg dm™. Plantas de sorgo
(Sorghum bicolor) e crotalaria (Crotalaria spectabilis) foram utilizadas como
indicadoras da fragdao disponivel. A disponibilidade de As foi avaliada por meio dos
extratores quimicos Mehlich-1, Mehlich-3, Ca(H,PO4),, DTPA e Resina trocadora de
anions. O As foi aplicado na forma de As,Os, devidamente preparado de forma a
obter As exclusivamente de valéncia +5. Apos um periodo de trés meses de cultivo o
material vegetal existente em cada vaso (raiz, caule e folha) foi coletado para
determinagdo da biomassa produzida e dos teores de As. Foi observada correlagao
significativa (r > 0,7; p<0,01) entre o teor disponivel e o conteudo de As na planta
para os extratores Ca(H,PO4), e DTPA apenas para o sorgo. No entanto, o DTPA
mostrou baixa sensibilidade ao aumento da dose de As, com teores disponiveis
variando de 0 a 1,57 mg dm™. O teor disponivel com Ca(H,PO,), variou de 0 a 85,50
mg dm™ e mostrou maior sensibilidade a capacidade tampéo de arsenato dos solos. A
ordem decrescente do potencial de predicao do teor de As disponivel nos solos foi:
Ca(H,PO4),>Mehlich-3>Mehlich-1. Os extratores DTPA e resina trocadora de
anions ndo se mostraram promissores para tal determinagao.

Termos de indexacdo: arsenato, biodisponibilidade, capacidade maxima de
adsor¢ao, sorgo, crotalaria.
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ABSTRACT

Arsenic (As) is a metalloid with strong toxicity potential to living organisms. The As
content in the soil that is available for uptake by plants is of great importance in
biogeochemical cycling studies. Thus, this study aimed to evaluate different soil
extractants to predict the available As in soils with different mineralogical
compositions. With this purpose, a test was established in the greenhouse using five
soils. These soils were placed in pots and were subjected to five doses of As,
equivalent to 0, 0.05, 0.1, 0.2 and 0.4 times the maximum adsorption capacity of As
(MACAs) of each soil, with values ranging from 0 to 1,060 mg dm™. Species
sorghum (Sorghum bicolor) and crotalaria (Crotalaria spectabilis) were used as
indicators of the available fraction. The As availability was evaluated following
chemical extraction, using Mehlich-1, Mehlich-3, Ca(H,POs4),, DTPA, and an anion
exchange resin as extractants. Arsenic was applied in the form of As;Os;, properly
prepared in order to obtain only As(V). After three months, plant materials in each
pot (root, stem and leaf) were collected for determination of biomass production and
As content. Significant correlation (r>0.7; p<0.01) was observed between available
and plant content for Ca(H,PO4), and DTPA extractants only for sorghum. However,
DTPA showed to be less sensitivity to the increase of As dose, with available content
ranging from 0 to 1.57 mg dm™. Ca(H,PO,), available content ranged from 0 to
85.50 mg dm™ and showed greater sensitivity to the arsenate buffer capacity of soil.
The potential for predicting the plant available content in the soils decreasing into
following order: Ca(H,PO4),>Melhich 3> Mehlich-1. DTPA and the anion exchange
resin are not suitable for such determination.

Index terms: arsenate, bioavailable, maximum adsorption capacity, sorghum, crotalaria.
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1. INTRODUCAO

A disponibilidade de elementos quimicos para as plantas ¢ um assunto amplamente
discutido, tendo seus primordios no estudo de elementos benéficos visando a producdo agricola.
Destaque ¢ dado ao fosforo, para o qual ja foram desenvolvidos cerca de 14 extratores quimicos
para se estimar o teor “disponivel” para as plantas (Novais et al., 2007).

Atualmente, com a crescente preocupagdo ambiental, principalmente em relacdo a
contaminacdo de solos e substratos com elementos toxicos, o estudo da disponibilidade destes
elementos nestes materiais tornou-se de grande importancia. A Agéncia para Substancias
Toéxicas e Registros de Doengas do Departamento de Saude dos Estados Unidos (ATSDR)
classifica a cada dois anos as substancias mais perigosas para a saude humana e, desde 1997, o
arsénio (As) ¢ o primeiro desta lista. Por apresentar particularidades no que se refere a sua
toxidez, mobilidade e adsor¢cdo, o As se distingue da maioria dos elementos toxicos. Por
exemplo, por estar presente na forma de anions, sua mobilidade no ambiente aumenta com o
aumento do pH. O contrario ocorre com a maioria dos elementos trago toxicos (Pb2+, Cu2+, Ni2+,
Cd2+, C02+, Zn2+), que se tornam menos moveis com o aumento do pH. Além disso, muitos
elementos toxicos sdo imobilizados sob condi¢des redutoras e o As € relativamente movel nestas
condigdes.

A concentracdo natural de As total nos solos varia entre 0,2 ¢ 40 mg kg, sendo
constituinte de diversos minerais, estando presente nos solos devido ao intemperismo das rochas
e atividades vulcanicas, entre outras (Giral et al., 2009). Além disso, existe o aporte antrdpico
que ocorreu em grande escala no passado pelo uso de pesticidas, herbicidas e conservantes de
madeira contendo As (Bhattacharya et al., 2007).

A disponibilidade de As nos solos ¢ determinada pelas propriedades do solo,
notadamente pela composi¢do mineraldgica, teor de matéria organica, pH, potencial redox e teor
de fosfatos (Caetano e Vale, 2002; Mandal e Suzuki, 2002; Tu ¢ Ma, 2003; Warren et al., 2003;
Cao e Ma, 2004). Devido a forte adsor¢do por oxi-hidroxidos de Fe, Al e Mn, e pelas argilas em
geral (Fordham e Norrish, 1983; McBride, 1994; Voigt et al., 1996; Hale et al., 1997; Mandal e
Suzuki, 2002), a disponibilidade de As nos solos ¢ baixa, com valores que representam entre

0,05 e 1,8 % do teor total deste elemento no solo, estimado a partir de diferentes extratores,
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como CaCl,, (NHy)2SO4, agua, HOAc e NH4-OAc-EDTA (Bech et al., 1997; Baroni et al., 2004;
Camm et al., 2004; Szakova et al., 2005).

O estudo da disponibilidade de As também deve levar em consideragdo a espécie de As
presente no meio, visto que este elemento pode assumir até cinco estados de valéncia (Voughan,
2006), sendo predominantes, nos solos, os estados +3 e +5 (McGeeham e Naylor, 1994). A
dinamica, disponibilidade e toxicidade deste elemento varia de acordo com a espécie presente
(Mello et al., 2007). Alguns estudos mostraram, por exemplo, haver oxidacdo de As(IIl) para
As(V) durante os processos de extragdo do solo (Giral et al., 2009), levando a diferentes reacdes
na planta. No entanto, o As(V) é a espécie quimica predominante nas condi¢des de pH da
maioria dos solos, entre 5 ¢ 8 (Manning and Goldberg, 1997).

A absorcao pelas plantas estd diretamente relacionada aos riscos a saude humana, uma
vez que as plantas fazem parte da cadeia trofica. Neste sentido, muitos estudos com metais
pesados tém mostrado que os riscos a saide humana e animal nao estdo sempre correlacionados
com os teores totais destes metais presentes nos solos. Isto porque toda a estimativa de risco
ignora o componente biodisponivel na avaliacdo do processo (Caussy, 2003), e baseia-se no
principio da precaugao.

Devido as similaridades geoquimicas entre arsenato e fosfato, a adogdo de métodos para
analise, interpretagdo e comportamento do As no solo baseia-se nos estudos desenvolvidos para o
fosforo, uma vez que a dinamica do P no solo ja foi intensamente estudada.

A avaliagdo da disponibilidade de determinados elementos para as plantas baseia-se na
formulagdo ou identificacdo de extratores que melhor predizem a quantidade do elemento que
em vegetais seriam capazes de absorver ao longo de seu ciclo. Para isto, deve-se levar em
consideragdo a diferenciacdo quanto a capacidade de absorcdo das diferentes espécies, a
variabilidade de solos e substratos existentes e, principalmente, as alteragdes quimicas
provocadas nos materiais com a utilizagao de diferentes extratores. Segundo Abreu et al. (2002),
o sistema mais empregado nas pesquisas para avaliar a disponibilidade de um elemento ¢ o uso
de extrator especifico, no qual a quantidade extraida ¢ correlacionada com a quantidade do
elemento nas plantas. Porém, alguns trabalhos relacionam a disponibilidade de As por meio de
resultados de extragdo sequencial, com uso de diversos reagentes, como acidos acético, nitrico e

fluoridrico; hidréxidos, oxidantes, entre outros (Luo et al., 2008, Georgiadis, 2006).
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Diferentes extratores quimicos tém sido utilizados para determinag¢do do As disponivel, o
que leva a diferentes resultados, dificultando a comparagdo de dados e o entendimento do
fendmeno. O Mehlich-3, por exemplo, foi considerado como o extrator de As mais adequado
para alguns solos brasileiros (Ribeiro Jr., 2002), porém existe a necessidade de avaliagdo de
outros extratores, que sejam sensiveis principalmente a diferenciacio da composi¢ao
mineraldgica dos solos e substratos, além de serem capazes de retratar a diferenga dos efeitos da
absor¢ao de elementos benéficos e toxicos para as plantas.

Através do estudo da disponibilidade de As as plantas, € possivel definir teores de As
disponivel no solo que leva a reducao de 50 % da biomassa produzida, aqui denominado de T50.
A definicao destes valores para as diferentes espécies utilizadas para reabilitagdo de areas
contaminadas ¢ de grande valia, e auxilia na sele¢do das espécies a serem utilizadas dependendo
do nivel de contaminagdo.

Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar diferentes extratores quimicos quanto a
capacidade preditiva da disponibilidade de As em solos e sugerir valores de T50 para as espécies

sorgo (Sorghum bicolor) e crotalaria (Crotalaria spectabilis).

2. MATERIAL E METODOS

2.1.  Amostragem e caracterizagdo dos solos
As caracteristicas quimica, fisica e mineralogica dos solos utilizados sdo apresentadas no

Capitulo 1.

2.2.  Experimento em casa de vegetacdo

O experimento foi conduzido em casa de vegetagdo, utilizando vasos contendo 2 dm’ de
solo. Duas espécies vegetais foram cultivadas em cinco solos que receberam cinco doses
crescentes de As, constituindo um esquema fatorial 2 x 5 x 5, com trés repeticdes, em um
delineamento experimental em blocos casualizados, totalizando 150 unidades experimentais.

Previamente a montagem do experimento, as amostras de solo foram incubadas com
carbonato de Ca e de Mg (4:1) durante 15 dias para corre¢ao do pH para aproximadamente 6,0.

Ap6s este periodo, foram aplicadas doses crescentes de As, equivalentes a 0; 0,05; 0,1; 0,2 ¢ 0,4
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vezes a CMAAs (Tabela 1), em seguida os solos foram incubados por mais 30 dias. O As foi
aplicado na forma de solucao de As,O3; (PA), que foi solubilizado em KOH e corrigido o pH para
aproximadamente 5,5. Posteriormente, foi adicionado H,O; suficiente para obtencao de potencial
redox superior a 650 mV (aproximadamente 8 mL L), de forma a obter apenas As(V) em
solucdo. Apds os trinta dias de incubagdo, os solos foram transferidos para os vasos, sendo
coletadas sub-amostras para as determinagdes dos teores de As disponiveis. No solo restante no

vaso foi realizada adubagdo com macro e micronutrientes.

Tabela 1. Doses de arsénio aplicadas em cada solo e capacidade maxima de adsorc¢ao de
arsénio (CMAAs) estimada pela isoterma de Langmuir

Dose
Solo CMAAs
0 0,05 0,1 0,2 04
mg dm™ mg g’
cxV 0 60 120 240 480 1,21
PVAY 0 80 160 320 640 1,59
LvY 0 132 265 530 1060 2,65
LVA-V¥ 0 92 184 368 736 1,88
LVA-M” 0 112 224 448 896 2,25

VCambissolo Haplico; 2Argissolo Vermelho-Amarelo; “Latossolo Vermelho; “Latossolo Vermelho Amarelo
(Vigosa/MG); “Latossolo Vermelho-Amarelo (Mirai/MG).

A adubagdo com macronutrientes foi realizada na forma de solu¢do, sendo misturado em
todo o volume de solo. Foram aplicadas as doses de 100; 150 e 40 mg dm?® de N, P e S,
respectivamente. Nao foi realizada adubagdo com K porque este foi aplicado juntamente com o
As, na dose de aproximadamente 600 mg dm™. A adubagdo com micronutrientes foi realizada na
forma de solugdo, parceladas em trés aplicagdes (15, 30 e 45 dias apds o plantio), nas doses de
0,81; 3,66; 4,00; 1,33; 0,15 e 1,56 mg dm™ de B, Mn, Zn, Cu, Mo ¢ Fe, respectivamente
(Alvarez V., 1974).

Foram utilizados sorgo (Sorghum bicolor L. Moench) e crotalaria (Crotalaria spectabilis
Roth.) como plantas indicadoras do As disponivel nos solos. Estas espécies foram selecionadas
buscando-se contrastar espécie sensivel com espécie tolerante ao As sendo o sorgo tolerante e a
crotalaria sensivel.

As sementes de crotalaria foram dispostas em papel Germitest que foram transferidos

para um germinador a 25 °C por 5 dias. Apos este periodo, oito plantulas foram transplantadas
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para cada vaso, sendo realizado o desbaste 15 dias depois, de forma a permanecer apenas cinco
plantulas em casa vaso. As sementes de sorgo foram semeadas diretamente nos vasos, sendo
colocadas, aproximadamente, cem sementes por vaso, ndo havendo posterior desbaste.

O experimento foi conduzido durante 60 dias, sendo realizadas trés irrigacdes diarias com
agua deionizada. Decorrido este periodo, todo o material vegetal foi coletado, preparado
(lavagem das raizes, secagem e moagem) e pesado para obtengdo da matéria seca. Amostras da
parte aérea e raizes foram submetidas a digestdo nitro-perclorica (Tedesco et al., 1995) para a
determinagdo do contetido de As. A determinagdo do teor de As na solugdo de digestao foi

realizada em equipamento ICP-OES.

2.3.  Extratores quimicos

Para determinacao dos teores disponiveis de As nas amostras de solo foram utilizados os
seguintes extratores: Mehlich-1 (HCI 0,05 mol L™ e H,SO,4 0,0125 mol L") (Mehlich, 1953),
Mehlich-3 (NH4F 0,015 mol L' + CH;COOH 0,2 mol L™ + NH4;NO; 0,25 mol L' + HNO;
0,013 mol L' + EDTA 0,001 mol L") (Mehlich, 1984), Ca(H,PO4),, 7,4 mol L™, em HOAc 2
mol L (Hoeft et al., 1973), DTPA (4cido dietilenotriaminopentacético), além da resina
trocadora de anions (Amer et al., 1955). Todas as amostras foram submetidas as extragdes em
triplicata e provas em branco foram adicionadas. A quantificacdo do As em todos os extratos foi
realizada por espectrofotometria de emissdo Optica com plasma indutivelmente acoplado - ICP-

OES, no comprimento de onda de 193,696 nm.

2.4.  Analises estatisticas

As analises estatisticas foram realizadas verificando-se, na analise de varidncia, a
homogeneidade das variancias para as fontes de variacao estudadas. A partir deste resultado, foi
utilizada analise de regressdo para estimar os teores de As disponiveis nos solos para cada
extrator, o conteudo de As nas plantas e a biomassa seca produzida em fungdo das doses

aplicadas.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.  Avaliacdo dos extratores quimicos

O teor disponivel de As aumentou com o aumento da dose deste elemento no solo, sendo
ajustado o modelo linear para todos os extratores e solos (Figura 1). Com excecdo da resina no
LVA-M, os coeficientes de determinagdo foram superiores a 0,80. Os extratores DTPA e resina
nao mostraram sensibilidade ao acréscimo de As ao solo, com valores de As disponivel préximos
a zero, mesmo para as maiores doses aplicadas. As curvas dos demais extratores em funcao da
dose aplicada apresentaram diferentes inclinagdes para os solos avaliados (Figura 1), o que os
diferencia quanto a maior ou menor sensibilidade as variagdes do teor do elemento total no solo.

Valores semelhantes de As disponivel em fun¢do da dose aplicada foram verificados para
os extratores Mehlich-1, Mehlich-3 e Ca(H,POy); apenas para o CX e o PVA, sendo distintos
para os demais solos. O Ca(H,POy), foi o extrator que apresentou maior variacao nos teores de
As disponiveis em fun¢do da dose aplicada para cada solo (Figura 1), indicando possuir maior
sensibilidade a capacidade tampao de arsenato dos solos, ou seja, solos com diferentes
caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas, possuem mecanismos de reposi¢do do As em
solugdo, ou torna-lo disponivel. Um extrator quimico adequado deve apresentar sensibilidade a
capacidade tampao, além de apresentar estreita correlagdo com o conteido de As na planta (r >

0,84) (Alvarez V, 1996).
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Figura 1. Teor de arsénio disponivel pelos extratores Mehlich-1, Mehlich-3, Ca(H,PO,),, DTPA
e Resina em funcao das doses de arsénio aplicadas a cada solo. **, ***: Significativo a
1 e 0,1 % de probabilidade, respectivamente, pelo teste t.

54



Para auxiliar na avaliagdo da sensibilidade a capacidade tampao de arsenato dos solos,
foram correlacionados os coeficientes das equagdes de regressdo dos diferentes extratores, que
representam a inclinagdo das retas, com a CMAAs, teor de argila e o Fe extraido por ditionito-
citrato-bicarbonato, que refletem as diferenciagdes fisicas, quimicas e mineraldgicas dos solos.
Apenas o Ca(H,POj,), apresentou correlagdo significativa com estas variaveis do solo (Tabela 6),

corroborando a afirmag¢do de sua maior sensibilidade a capacidade tampao.

Tabela 6. Correlagdes entre os coeficientes das equacdes de regressdo que representam a
inclinagdo das retas para os diferentes extratores e algumas variaveis do solo.

Mehich 1 Mehich 3 Ca(H,PO,), DTPA Resina
CMAAs -0,50 -0,78 -0,91* -0,71 -0,77
Argila -0,63 -0,85 -0,99%* -0,76 -0,67
Fed -0,53 -0,78 -0,94* -0,31 -0,66

* **: significativo a 5 e 1 % de probabilidade, respectivamente, pelo test t.

Para as duas espécies avaliadas, aproximadamente 82 % do As absorvido foi alocado nas
raizes, portanto, houve pouca translocacdo deste elemento, contrariamente a0 que ocorre com o
P. Isto evidencia que as plantas utilizadas perceberam este elemento como téxico e
desenvolveram mecanismos de defesa.

A crotaldria ndo respondeu linearmente ao aumento do teor de As disponivel,
apresentando também baixa correlagdo entre o conteido de As na planta e o teor disponivel pelos
diferentes extratores (Figura 2), ndo sendo uma espécie adequada para avaliar o potencial de
diferentes extratores em estimar a fragao disponivel deste elemento no solo.

Em virtude de ndo possuir mecanismos de exclusdo ao As, o sorgo apresentou respostas
bem definidas ao aumento das doses de As, além de correlagdo positiva e significativa entre teor
disponivel e contetido na planta. Os extratores Ca(H,PO4), e DTPA apresentaram coeficiente de
correlagdo superiores a 0,70 (Figura 2). O DTPA apresentou valor méximo de As disponivel
igual a 1,57 mg dm™ no PVA, correspondendo a 0,49 % do As total aplicado. Rodriguez et al.,
(2003), utilizando agua deionizada como extrator quimico para As, encontrou valor médio
disponivel igual a 1,39 mg kg™, que representou 0,15 % do total médio presente em 15 solos do
oeste do Estados Unidos. Abreu et al. (2009) encontraram percentagens de As extraido por

DTPA em relagdo ao As total de solos com diferentes teores de matéria organica variando de
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0,0006 a 1,77 %. No entanto, estes autores utilizaram o DTPA para determinacdo da fragdo
disponivel em uma extracdo sequencial, onde ainda foram dosados o As ligado a matéria
organica, aos 0xidos de ferro cristalinos e nao cristalinos e aos 6xidos de manganés. Como o As
capaz de ser absorvido pelas plantas ndo faz parte de todas estas fragcdes (Giral, 2009), este
extrator ndo ¢ indicado para estimar a absorcao de As pelas plantas.

O elevado coeficiente de correlagcdo entre o conteudo de As na planta e o teor extraido
pelo DTPA (Figura 2) mostra que houve resposta do sorgo ao aumento da dose de As, mas a
magnitude do fendmeno parece ndo ter sido devidamente retratada devido aos baixos teores
disponiveis encontrados. Além disso, o DTPA apresentou baixa sensibilidade a capacidade
tampao de arsenato dos solos.

Por outro lado, o maior teor disponivel obtido com o extrator Ca(H,PO4), foi no PVA,
(85,48 mg dm™), correspondendo a 13,4 % do As total aplicado. Percentagem semelhante foi
encontrada por Rodriguez et al., (2003) utilizando fosfatos de sd6dio como extrator quimico. Este
autor encontrou valor igual a 10,5 % do total presente, com teor médio disponivel de 131 mg
kg™

O percentual do teor médio disponivel em relagdao ao total médio aplicado nas maiores
doses de As dos Latossolos decresceu na seguinte ordem: Mehlich-1 (13 %) > Mehlich-3 (9 %) >
Ca(H,POy4), (6 %) > Resina (0,15 %) > DTPA (0,001 %). Essa tendéncia sugere que a maior
parte do As nestes solos estd na matriz mineral dos solos e sé pode ser liberado quando os 6xidos
de ferro e outros minerais sdao dissolvidos por um extrator quimico forte (Anawar, 2008). Esta
ordem variou para os solos CX e PVA, no entanto os extratores acidos extrairam as maiores

quantidades de As.
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As maiores correlagdes entre teor disponivel e conteudo na planta encontradas por
Anawar (2008) foram com os extratores acetato de sodio em acido acético (r = 0,69) e Mehlich-1
(r = 0,54). Estes extratores retiraram 1,2 e 16 % do As total naturalmente presente nos solos
avaliados, respectivamente, e foram sugeridos pelo autor como sendo os melhores extratores para
predizer o As biodisponivel nos solos. O teor extraido de solos de area de mineracdo por uma
mistura de fosfatos de sddio a 0,1 mol L'l, utilizado por este autor, apresentou o mais baixo
coeficiente de correlagao (r = 0,0093) com o contetido de As em plantas de arroz. Por outro lado,
Huang et al. (2005) e Cao ¢ Ma (2004), utilizando NaH,PO4 0,5 mol L' como extrator,
encontraram altas e significativas correlagdes entre teor de As disponivel em solos &cidos e o
contetido de As em plantas de arroz, espinafre, cenoura e alface. Isto indica que o tipo e a
concentracdo do fosfato utilizado tem grande importancia na determinacdo da fragdo de As
disponivel. Ainda, segundo Huang et al. (2005), este extrator apresentou melhores resultados que
o extrator mais comumente utilizado para determinacdo do teor de As disponivel em solos, o
NaHCOs; (pH 8.,5) (Peryea, 2002; Bandyopadhyay et al., 2004). No entanto, o NaHCOs3,
originalmente utilizado para determinacdo das fragdes de P organico e inorganico, ndo foi
avaliado neste estudo.

A melhor capacidade dos fosfatos para predizer o teor de As disponivel pode ser
atribuido a similaridade geoquimica desses anions. E bastante conhecido que o fosfato compete
com o arsenato pelos mesmos sitios de adsor¢do do solo (Alam et al., 2001; Smith et al., 2002;
Violante e Pigna, 2002; Goh e Lim, 2004; Mukhopadhyay e Sanyal, 2004). O Ca(H2PO4,); ¢ tido
como um dos melhores extratores para expressar a disponibilidade de enxofre para as plantas
devido ao fato de o fosfato adicionado ao solo deslocar o SO42' adsorvido (Alvarez V., 2001).
Apesar da similaridade de comportamento, o P ¢ o As apresentam maior afinidade pelo
complexo de troca.

A ordem decrescente de capacidade preditiva da disponibilidade de As nos solos
avaliados foi a seguinte: Ca(H,PO4), > Mehlich-3 > Mehlich-1. O primeiro extrator tem
caracteristicas e comportamento no solo muito distintas dos demais, apesar de serem todos
acidos. O seu mecanismo de extracdo parece estar mais bem relacionado a capacidade das
plantas em absorver o As.

O teor de As extraido pelo Ca(H,POy4), na maior dose de As aplicada apresentou alta e

significativa correlagdo (r = -0,98 e p<0.01) com o teor de 6xidos de Al do ataque sulftirico,
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representando mais uma evidéncia da maior afinidade do As ao hidroxido de Al. Apesar de nao
significativa, altas correlagcdes foram também ajustadas com a propor¢do de argila (r = -0,86),
teor de Fe do ataque sulfurico (r = -0,85), quantidade estimada de gibbsita (r = -0,83) e com o
somatorio Hematita+Goethita (r = -0,83) para os solos avaliados. Isto sugere que possivelmente
este extrator retira principalmente o As adsorvido aos 6xi-hidroxidos de Fe e Al em funcao do As
adsorvido apresentar maior correlacdo com estes minerais. No entanto, deve-se ter em mente que
correlagdo estreita ndo significa relacdao de causa-efeito. Além disso, a baixa quantidade extraida
(aproximadamente 6 % do total) indica que este extrator desloca o As adsorvido a superficie das
particulas do solo, e ndo de sua matriz, ou seja, o As que migra para o interior dos agregados.
Resultado semelhante foi encontrado por Anawar (2008), trabalhando com fosfatos de sodio.

Alguns trabalhos mostram existir correlagdo significativa e positiva entre o teor de As
disponivel e o teor total de As nos solos (Huang et al., 2005, 2006; Baroni et al., 2004). A
correlagdo entre o teor de As extraido pelo Ca(H,PO4), e o teor de As nas maiores doses
aplicadas nos solos avaliados foi de -0,68, ndo sendo significativa. Isto mostra a maior
importancia das caracteristicas quimicas, fisicas e mineraldgicas dos solos na avaliagao da fracao
disponivel do que o teor total. Ou seja, a sensibilidade a capacidade tampao tem grande
importancia neste fendmeno.

Os resultados encontrados neste trabalho corroboram com a afirmagdo de diversos
autores (McLaughlin et al., 2000; Brun et al., 1998 e Sauvé et al., 1996) de que ¢ cada vez mais
reconhecido que a concentracdo disponivel ¢ a que melhor prediz a biodisponibilidade e
toxicidade de metais toxicos no solo em relagdo a concentracdo total. Porém, o conhecimento dos
teores totais ¢ igualmente importante e utilizado como referéncia nas legislagdes ambientais, por
fornecer informagoes a respeito da capacidade de reposi¢do de As a solugdo do solo, o qual ¢

controlado pela capacidade tampao de cada solo.

3.2.  Arsénio na planta

De modo geral, o conteido de As nas plantas de crotalaria, em funcdo das doses
aplicadas, ajustaram-se ao modelo quadratico (Tabela 7), com o maior conteudo, 0,66 mg vaso™,
observado para a dose de 898 mg dm™ aplicada no LVA-M. Nio houve resposta desta espécie ao

aumento das doses de As no solo no LV. Melo (2006), trabalhando com a mesma espécie
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cultivada em Latossolo Vermelho-Amarelo argiloso, encontrou conteido maximo acumulado de
aproximadamente 0,30 mg vaso™', em uma dose de 200 mg dm™ de As.

Para o sorgo foram ajustados modelos lineares do contetido de As em fungdo das doses
aplicadas para os solos CX, PVA e LV e modelos quadraticos para os solos LVA-V ¢ LVA-M
(Tabela 7). O maior contetido encontrado foi de 1,23 mg vaso™ na dose de 367 mg dm™ no solo

LVA-V.

Tabela 7. Equagdes de regressdo do contetido de As na planta (mg vaso™) em funcio das doses
de As aplicadas ao solo (mg dm™)

Solo Espécie Equacéo de Regressdo R’
ox Crotalaria § =-0,08 + 0,004**x — Tx107***x> 0,85
Sorgo §=0,03 + 0,002%**x 0,98
YA Crotalaria 9 =-0,07 +0,003%*%x — 4x107 x> 0,89
Sorgo §=-0,09 + 0,003%**x 0,95

LV Crotalaria v=9¥=0,33 -

Sorgo §=0,07 +2,5x107**x 0,68
Lyayy  Crowléra § =-0,06 +0,002%**x — 3x107***x> 0,82
Sorgo §=-0,05 + 0,005%**x — 5510 ***x? 0,99
Lyayy  Crotaldr §=-0,014 +0,002%**x — 1x10°*x 0,88
Sorgo §=-0,06 + 0,0024***x — 2x]00***x? 0,97

YCambissolo Haplico; 2Argissolo Vermelho-Amarelo; Latossolo Vermelho; YLatossolo Vermelho Amarelo
(Vigosa/MG); *Latossolo Vermelho-Amarelo (Mirai/MG). *, **, ***: significativo a 5, 1 ¢ 0,1 % de probabilidade,
respectivamente, pelo test t.

Devido a toxicidade do As as plantas, ¢ comum o ajuste de modelos quadraticos para o
conteudo de As acumulado em fungao de doses aplicadas. Isto mostra que a planta, a partir de
uma determinada dose, comeca a apresentar sintomas de toxidez, diminuindo a absor¢dao do
elemento. Desta forma, hd queda na produ¢do de matéria seca, sendo ajustados, de maneira geral,
modelos lineares negativos para a producao de matéria seca em funcao das doses de As aplicadas
(Tabela 7). O sorgo, por possuir maior resisténcia ao acumulo de As ou deficiente mecanismo
para evitar translocagdo, apresentou também ajustes através do modelo raiz quadratico, porém
com tendéncia de queda na produ¢do de biomassa com o aumento das doses. Assim, ¢ possivel

observar variagdes deste comportamento dependendo da espécie utilizada (Melo, 2006).
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~ , . , . . -1
A producao de matéria seca da crotalaria variou de 0,14 a 36,14 g vaso™ e para o sorgo de
-1 ~ -~ L .
4,47 a 49,18 g vaso . As menores produgdes de matéria seca destas espécies referem-se a maior
dose de As aplicada ao LVA-V. Por outro lado, as maiores massas ocorreram na auséncia de As,

sendo para a crotalaria maior no solo LVA-M e para o sorgo no solo PVA.

Tabela 8. Equacdes de regressio da matéria seca total (g vaso') em funcdo das doses de As
aplicadas ao solo (mg dm™) e teor de arsénio aplicado ao solo que leva a redugdo de
50 % da massa de matéria seca total (T50)

Solo Espécie Equacéo de Regressao R’ T50
mg dm”

oxy  Crotaléria § =24,52 +2,22%FVx — 0,15%%*x 0,97 362

Sorgo ¥ =24,35+ 1,80%*Vx — 0,08**x 0,92 780

pyAY Crotalaria 9 =35,30 — 0,052**%*x 0,93 339

Sorgo 9 =48,02 — 0,049***x 0,95 490

LV Crotalaria 9 = 8,42 — 0,009*x 0,79 468

Sorgo 9 =20,06—0,015%**x 0,86 669

LVAVY Crotalaria ¥ =21,73 — 0,032***x 0,79 340

Sorgo §=37,18 + 1,82%**\x — 0,1 1%**x 0,99 561

LVAM Crotalaria ¥ =36,79 — 0,031***x 0,92 593

Sorgo ¥ =35,26 + 0,95%Vx — 0,063%**x 0,91 670

"Cambissolo Haplico; 2Argissolo Vermelho-Amarelo, ~Latossolo Vermelho; “Latossolo Vermelho Amarelo
(Vigosa/MG); *Latossolo Vermelho-Amarelo (Mirai/MG). *, **, ***: significativo a 5, 1 ¢ 0,1 % de probabilidade,
respectivamente, pelo test t.

O teor de As que reduz em 50 % a produgdo de matéria seca (T50) foi obtido através das
equacdes de regressdo para matéria seca total em fun¢do das doses de As aplicadas. Com estes
valores ¢ possivel definir doses de As que poderiam vir a ser aplicadas ao solo, no caso de
eventuais necessidades de disposicao de residuos, de forma a ndo comprometer totalmente os
processos de recuperacao e revegetacao de areas degradadas.

Devido a maior resisténcia do sorgo a presenga de As, como ja discutido anteriormente,
os valores de T50 para esta espécie foram superiores aos de crotalaria para todos os solos (Tabela
8), indicando que a presenga de mecanismos de controle a absor¢do de As tem pouca

dependéncia de sua disponibilidade no solo e sim de mecanismos internos das plantas.
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Através das equagdes de regressdo entre dose aplicada e teores disponiveis para os
diferentes extratores foi possivel definir valores de As disponivel que representam o T50 para
cada solo e espécie. Assim, os teores de As extraido por Mehlich-3, que corresponde ao T50,
variaram de 22,01 a 51,29 mg dm™ (média de 35,95 mg dm™) quando a crotalaria foi utilizada
como indicadora. Para o Ca(H,POy),, estes teores variaram de 10,02 a 41,74 mg dm™ (média de
29,05 mg dm™). Para o sorgo estes valores variaram de 36,08 a 122,35 mg dm™ (média de 65,64
mg dm™) para o extrator Mehlich-3 e de 16,05 a 96,08 mg dm™ (média de 51,27 mg dm™) para o
Ca(H,POy4),. O teor médio extraido por Mehlich-3 correspondente ao T50 encontrado por
Ribeiro Jr., (2002), ao cultivar sorgo em solo argiloso, correspondendo a 1,35 mg dm™, valor
bastante inferior ao encontrado neste estudo. No entanto, este autor utilizou o método Neubauer
modificado (Alvarez V. e Dias, 1988) para esta determinacgdo, utilizando alta densidade de
plantas em relagdo ao volume de solo. Assim, as raizes conseguem explorar todo o volume de
solo contendo As, diminuindo o valor de T50. Neste estudo, a densidade de plantas foi muito
inferior, podendo o volume de solo nao ter sido completamente explorado pelas raizes das
plantas e, ainda, o tempo de cultivo no método Neubauer ¢ bastante inferior ao tempo utilizado
neste trabalho, estando as espécies em estadios de desenvolvimento diferentes.

E necessaria a definicio de valores de T50 para as diversas espécies utilizadas em
programas de recuperacdo ambiental, possibilitando seleciona-las de forma a selecionar as

plantas mais adequadas, de acordo com o nivel de contaminagdo presente.

4., CONCLUSOES

O extrator Ca(H,PO,), foi o mais sensivel as variagdes da composi¢ao mineralogica dos
solos, ou seja, possui maior sensibilidade a capacidade tampao de arsenato dos solos.

O teor disponivel de As utilizando o extrator Ca(H,PO4), aumentou significativamente
com o aumento da dose aplicada, apresentando a maior correlagdio com o conteido deste
elemento nas plantas de sorgo. Nao foi verifica resposta da crotalaria ao aumento da dose de As
nos solos. A ordem decrescente de capacidade preditiva da disponibilidade de As foi:

Ca(H,POy4), > Mehlich-3 > Mehlich-1.
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Os extratores DTPA e Resina trocadora de anions ndo foram eficientes em predizer o As
disponivel nos solos.

Os valores de T50 foram superiores no sorgo em comparagao a crotalaria. Para o sorgo
estes valores foram superiores & maior dose aplicada e inferiores a capacidade méaxima de
adsor¢ao de As. Para a crotaldria, estes valores foram inferiores a maior dose aplicada, indicando
que esta espécie pode ser utilizada em solos com baixos niveis de contaminagao. A partir do T50
¢ possivel definir o limite para teor disponivel de As no solo que nao cause comprometimento do

processo de revegetagao.
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ANEXO

1. METODOLOGIAS PARA EXTRACAO DE TEORES DISPONIVEIS

1.1. Mehlich 1

O extrator Mehlich 1 ou duplo 4cido ou Carolina do Norte (HCI 0,05 mol L™ +
H,SO, 0,0125 mol L™) foi desenvolvido para extracdo de P (Mehlich, 1953), sendo o
seu uso estendido para os cations trocaveis de solos acidos. Geralmente, sdo utilizadas
duas relagdes solo:solucdo, 1:4, método original (Mehlich, 1953) e 1:10, comumente

empregada no Brasil (Galrdo & Sousa, 1985).

Preparo da solucdo (2x)

Adicionar 8,6 mL de HCI (pureza de 37% e densidade de 1,18 g/mL) + 1,38 mL H,SO,4
(pureza de 98% e densidade de 1,84 g/mL) em &gua destilada e completar o volume

para baldo volumétrico de 1.000 mL.

Observacdo: Apdés adicionar o HCI, deve-se ter o cuidado de lavar a proveta com agua
destilada, por trés vezes, colocando as aguas de lavagem no baldo. Os acidos devem

sempre ser adicionados a 4gua e ndo agua nos acidos.

Extracdo

Medir 5 dm® de TFSA (com auxilio de cachimbo) e transferir para erlenmeyer de 125
mL. A seguir, adicionar 50 mL de solu¢do Mehlich 1 (a solucdo deve ser diluida 2
vezes). Agitar por 30 minutos em agitador horizontal circular a 180 rpm e deixar em
repouso por 16 horas. Ao retirar os erlenmeyers do agitador, ter-se o cuidado para nao
desmanchar a TFSA decantada no fundo do erlenmeyer. Com auxilio de uma pipeta
automatica, pipetar aproximadamente 15 mL do sobrenadante. Filtrar e realizar a

determinacédo dos elementos de interesse. Fazer prova em branco.
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1.2. Mehlich 3

O extrator Mehlich-3 é uma mistura de acidos, sais e quelante (CH;COOH 0,2
mol L™ + NH4NO;3 0,25 mol L™ + NH4F 0,015 mol L™ + HNO3 0,013 mol L™ + EDTA
0,001 mol L™). O método foi desenvolvido para avaliar a disponibilidade de K, Mg, Ca,
P, Mn, Fe, Cu, Zn e B de solos acidos do sudoeste dos Estados Unidos (Mehlich, 1984).

Preparo das Solucdes (2x)

Devem ser preparadas duas solucOes separadamente, que posteriormente serdo

misturadas.

Solugdo 1: Pesar 1,11 g de NH4F e 0,5849 g de EDTA (ndo deve ser usado o EDTA
com sodio) em béquer de 500 mL e adicionar aproximadamente 250 mL de &gua
destilada. Com auxilio de um bastdo de vidro, misturar bastante a solucdo até a
completa dissolucdo dos sais. O EDTA é de dificil solubilizacdo, portanto, a mistura

com o bastdo de vidro é geralmente demorada.

Solucgéo 2: Pesar 40,02 g de NH4;NO3 e medir 23 mL de HOAc e 1,81 mL de HNO3 em
béquer de 500 mL; adicionar aproximadamente 200 mL de agua destilada e com auxilio

de um bastéo de vidro misturar até completa solubilizag&o.

Misturar as duas soluges em um baldo volumétrico de 1.000 mL e completar volume.

Extracdo

Medir 5 dm® de TFSA (com auxilio de cachimbo) e transferir para erlenmeyer de 125
mL. A seguir, adicionar 50 mL de solucdo Mehlich 3 (a solucdo deve ser diluida 2
vezes). Agitar por 5 minutos em agitador horizontal circular a 220 rpm e deixar em
repouso por 16 horas. Ao retirar os erlenmeyers do agitador, ter-se o cuidado para nao
desmanchar a TFSA decantada no fundo do erlenmeyer. Com auxilio de uma pipeta
automatica, pipetar aproximadamente 15 mL do sobrenadante. Filtrar e realizar a

determinacédo dos elementos de interesse. Fazer prova em branco.
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1.3. Ca(H,P0O.), em HOAC

O extrator Ca(H2P0O4),, 500 mg L™ de P, em HOAc 2 mol L™ foi originalmente
desenvolvido para avaliar o enxofre (S) em solucéo e fracdes do S-SO,* adsorvidas e do
S orgénico (Hoeft et al., 1973). A grande vantagem deste extrator, colocado entre os que
melhor expressam a disponibilidade do S para as plantas, é o fato de o fosfato

adicionado ao solo deslocar 0 SO4> adsorvido.

Preparo das Solucdes (2x)

Dissolver, em baldo volumétrico de 2 L, 8,1465 g de Ca(H2PO4)2.H.O (99,9 % de
pureza) e diluir a solugdo com agua até aproximadamente 1 L. Adicionar 459 mL de
HOAC (4cido acético glacial, 17,44 mol L™, densidade 1,05 kg L™ e 99,7 % de pureza) e
completar com agua destilada até o volume de 2 L.

Extracdo
Medir 10 cm3 de TFSA e colocar em erlenmeyer de 125 mL e adicionar 25 mL do

extrator (o extrator deve ser 2 vezes diluido). Agitar por 45 min, decantar por 5 min e

filtrar em papel de filtracdo lenta. Fazer prova em branco.
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1.4. DTPA

O principio do método utilizando a solugdo de DTPA (DTPA 0,005 mol L™ +
trietanolamina 0,1 mol L™ + CaCl,.2H,0 0,01 mol L™), a pH 7,3, desenvolvido por
Lindsay e Norvell (1978), é a complexacdo dos metais. O agente quelante reage com 0s

ions livres de Cu, Fe, Mn, Zn, Cd, Ni e Pb em solucéo, formando complexos soltveis.

Preparo da solucdo (2x)

Adicionar em um béquer aproximadamente 200 mL de agua destilada, 3,92 g de DTPA
(Titriplex V) e 29,8 mL de trietanolamina; agitar bem para dissolucdo. Em seguida,
adicionar 2,94 g de CaCl,.2H,0. Transferir para baldo volumétrico de 1 L e completar o
volume com &gua destilada. Corrigir o pH para 7,30 £ 0,05 com acido cloridrico 4 mol
L,

Extracdo

Medir 10 cm® de solo em erlenmeyers de 250 mL, adicionar 20 mL da solucéo de
DTPA (a solucdo de ser 2 vezes diluida) e agitar por 2 horas a 220 rpm. Apos agitacao,

filtrar em papel de filtro lento e proceder a determinacao.
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1.5. Resina trocadora de dnions

O método da resina trocadora de anions foi proposto por Amer et al. (1955),
como uma tentativa de reproduzir em laboratério o processo de absor¢do de P pelas
plantas no campo. Esta metodologia refere-se a utilizagdo de lamina de resina de troca
aniénica do tipo AR 103-QDP (lonics, Watertown, MA) com 0,57 mm de espessura,
fabricada com uma malha reforcada de co-polimeros de vinil e embebida em aménio
quaternario (lonics, 1987). A lamina de resina apresenta capacidade de troca de 2,80
molc/kg de resina seca, forte habilidade para excluir cétions e alta resisténcia a

contaminacgfes por materiais organicos.

Preparo das laminas

As laminas devem ser previamente preparadas, colocando-as em solugdo de NaCl 1 mol
L™ por 16 horas. Ap6s este periodo, as 1aminas devem ser lavadas com agua destilada e

assim estardo prontas para serem usadas.

Extracdo

Em erlenmeyer de 250 mL, medir 2,5 cm® de solo, adicionar 10 mL de agua destilada e
2 laminas de resina. Agitar por 16 horas a 180 rpm. Apo0s agitacdo, retirar as laminas da
solucdo do solo com auxilio de uma pinca e lavar abundantemente com &gua destilada.
Transferir as 1aminas lavadas para erlenmeyer de 250 mL com NaCl 0,5 mol L™ e agitar
por mais 1 hora. Retirar as laminas e reservar o extrato resultado para as devidas

determinacgdes.
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2. Teores médios disponiveis com os diferentes extratores utilizados

Tabela 1. Teores médios de arsénio disponivel

Solo Dose Mehlich 1 Mehlich 3 CaHPO, DTPA Resina P
mg dm’
0,00 0,0 0,0 0,0 0,00 0,30+0,09
60,18 2,2+0,4 0,1+0,2 2,7+0,4 0,00 0,35+0,11
CX 120,36 6,1+0,5 3,3+0,5 7,1+0,4 0,05+0,05 0,38+0,14
240,71 22,0+1,3 18,9+1,8 20,0+0,9 0,78+0,19 0,95+0,10
481,42 74,0+1,4 77,445,8 61,2+3,2 0,00 3,16+0,68
0,00 0,0 0,0 0,0 0,02+0,04 0,39+0,11
79,64 1,7+0,2 0,0 4,0+0,3 0,01+0,02 0,37+0,05
PVA 159,28 8,0+0,4 0,6+0,6 11,3+0,2 0,16+0,12 0,39+0,07
318,56 25,3+0,8 15,8+0,7 29,9+0,4 1,57+0,06 0,66+0,15
637,13 81,3+2,6 74,1+£2,6 85,5+3,4 0,00 2,34+0,08
0,00 0,0 0,0 0,0 0,00 0,35+0,07
132,47 3,1+0,5 0,0 0,4+0,2 0,00 0,31+0,07
LV 264,94 9,3+0,3 0,4+0,5 2,0+0,1 0,00 0,38+0,06
529,88 35,1+1,8 15,8+0,9 8,0+0,4 0,58+0,13 0,66+0,08
1059,75 115,2+11,8 73,3t4,5 32,6+2,6 0,01+0,01 2,08+0,32
0,00 0,0 0,0 0,0 0,01+0,03 0,41+0,02
91,76 0,0 0,0 3,1+0,3 0,00 0,43+0,08
LVAv 183,52 8,2+1,0 3,941,1 9,3+0,3 0,12+0,10 0,43+0,06
367,03 42,2429 32,5+1,1 27,9+0,6 1,12+0,06 0,49+0,08
734,06 145,249,2 124,9+7,4 84,6+2,9 0,00 1,17+0,14
0,00 0,0 0,0 0,0 0,00 0,50+0,16
112,19 0,0 0,0 0,4+0,2 0,00 0,47+0,14
LVAmM 224,38 11,1+0,5 0,0 2,7+0,4 0,04+0,06 0,34+0,11
448,77 27,914 8,4+1,4 9,7+0,8 1,33+0,12 0,42+0,12
897,54 92,945,1 59,7+4,7 35,5+2,3 0,02+0,04 0,81+0,13
CV (%) 11,71 12,00 7,73 24,38 29,24
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