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Arsénio em solos do Estado de Sao Paulo: método analitico, coricagéio de base e
sorgéao

RESUMO

O Arsénio (As) é muito conhecido pelo seu alto potemigaioxicidade as plantas,
animais e ao homem, contudo sdo escassos os trabgleosvaliem o seu
comportamento em solos. Sendo assim, para avaliarifeemdes métodos de
determinacdo de As, fez-se a abertura das amostras usanN®; pelo método
EPA 3051. No extrato das amostras o teor de As foi detadwipor ICP-OES
diretamente, por geracdo de hidretos (HG-ICP-OES) oupmémeducdo antes da
leitura em HG-ICP-OES. Um segundo experimento foi comduzbjetivando
avaliar o valor de referéncia e a concentracdo de #h@asAs em 62 amostras
representativas do Estado de Sdo Paulo. Neste experirnefsofoi extraido com
HNO; e determinado por HG-ICP-OES com pré reducdo. No teregperimento
avaliou-se o efeito da adubacédo fosfatada na sorcac@eicautilizando amostras
superficiais de LVA &crico, LV e PVA, os quais, reaalpe quatro doses de
CaHPQ (0, 50, 100 e 200 mg Kgde P) e seis doses de,NasO,.7H,0O (0; 0,1;
0,2;0,5; 1,0 e 1,5 mmoltde As). Os resultados mostraram que usando o HG-ICP-
OES com pré reducéo, o teor médio de As obtido foi prodimwalor de referéncia
da amostra certificada e que a intensidade do sinal dealdé@i maior comparado
com HG-ICP-OES sem pré reducdo. Quanto a concentracdoasie de As,
observou-se que esta variou de 0,81 a 669 rigAgm disso, verificou-se que as
correlagbes entre a concentracdo de base de As telmdos nos solos variaram
com o grau de intemperismo dos mesmos. A adubacgao ftessfafe interferiu na
capacidade méaxima de sor¢do (CMADobtida pela isoterma de Langmuir e o
LVA &crico foi aquele que apresentou a maior CMA[L.584 mg k). Concluiu-
se que a determinagdo de As, usando pré reducao e HG-ICRR@ta% adequada
para amostras com baixo teor de As; a adubacéo fosfaiadaterfere na sorgéo de
arsenato; o valor de referéncia de qualidade de As pasalasdo Estado de Sao
Paulo é de 1,74 mg Rg

Palavras Chave valor de referéncia de qualidade do solo, geracdo de hidretos

adsorcao de arsenato e adubagéo fosfatada.
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Arsenic in soils of S&o Paulo State: analytical determination,dzkground
concentration and sorption

ABSTRACT

Arsenic (As) is well known for its high toxicity potéetto plants, animals and humans.
Few studies had been carried out to evaluate its behavigpils. Therefore, the
extraction of the samples using HBYy EPA method 3051 was conducted to evaluate
different methods of determination of As. The extraicsamples was determined by
ICP-OES directly, by hydride generation (HG-ICP-OES) ohwite-reduction before
reading in HG-ICP-OES. A second experiment was conductedaluate the reference
value and the background concentration of As in 62 samgpFssenting the State of
Sé&o Paulo. In this experiment, As was extracted witlOlbind determined by HG-
ICP-OES with pre-reduction. The third experiment evaluadtecetfect of phosphate on
the sorption of arsenic using samples of superficiakbos of Typic AcrudoxRhodic
Hapludox and Typic Kandiudult, soils which received fouresdosf CaHP®(0, 50, 100
and 200 mg kg P) and six doses of bdAsO,.7H,0 (0, 0.1, 0.2, 0.5, 1.0 and 1.5 mmol
L™ As). The results showed that using the HG-ICP-OES phestion, the average
content of As obtained was close to the referencaevalf the standard reference
material and the intensity of the reading signal wasedrighcompared to that with
HGICP-OES without pre-reduction. As background conceontratainged from 0.81 to
669 mg kg. Moreover, it was found that the correlation coedfits between As
background concentration and soil attributes varied witrese of soil weathering.
Phosphorus fertilization did not affect the maximunpson capacity obtained with the
Langmuir isotherm and the Typic Acrudox soil presented greatest maximum
sorption capacity (1,584 mg Ry It was concluded that the determination of As using
pre-reduction and HG-ICP OES is more suitable for sasnpiéh low levels of As; the
phosphorus does not interfere with sorption of arsemate;the value of reference of
quality for soils of the State of Sao Paulo is 1.74 mig kg

Keywords: reference of quality of soil, hydride generation, apggon of arsenate and
phosphate fertilizer.
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1 INTRODUCAO

O arsénio (As) € muito conhecido pelo seu alto potemgatoxicidade as
plantas, animais e ao homem. O nimero de pessoas queearnvaneas onde a agua e 0
solo estdo contaminados por As é grande, ultrapassanddh@@sném todo o mundo.
Por isso, desde 1997, o As é o primeiro elemento quimiccstaadé prioridades de
substancias toxicas da Agéncia Americana de Substanéidsad e Registros de
Doenga (ATSDR, 2007). Em geral, o As esta presente naiemgd nos solos em baixas
concentragfes, porém existem inimeras fontes de Agagleen causar a contaminagéo
do solo. As principais fontes de contaminagdo sédo a quignm@mbustiveis fosseis,
fertilizantes organicos e inorganicos e pesticidas.

Devido ao grande potencial de toxicidade humana, existenedipérmissiveis
de As em solos, lodo de esgoto quando utilizado para fins k&gribem como para os
fertilizantes inorganicos. Isto se deve ao fato qu@estdo de pequenas quantidades de
As pode ser fatal ao homem. Portanto, a quantificacdssdieve ser exata e precisa,
principalmente em baixas concentracoes.

Outro ponto importante € o conhecimento da concentrdedoase de As em
solos sem acao antropica, que em geral, possuem baixes.tA concentracdo de base
de As em diferentes tipos de solos permite avaliar gumistributos do solo que
influenciam o teor de As, além de estabelecer unr d&laeferéncia de qualidade de As
no solo.

A qualidade do solo também é afetada pela disponibilidades ¢hm solo, sendo
0 anion arsenato @AsOy) a principal espécie quimica presente na solucao e @a fas
trocavel dos solos. Devido a sua alta toxicidade, suaniiEpidade no sistema solo-
agua-planta pode significar um grande risco de contaminagicambiente. A
disponibilidade do &nion arsenato no solo é controladay®sor¢édo nos constituintes
do solo. Embora, o anion fosfato,ff0;) possua um comportamento no solo similar ao
arsenato, podendo ter um efeito supressor da sorcao datarggouco se sabe sobre 0
efeito da adubacgéo fosfatada na sorgéo deste elemestdcan

Sendo assim, os objetivos desta pesquisa foram:



a) Avaliar métodos de determinagdo de As em amostrasiaeamtendo baixa
concentragdo nesse elemento usando-se espectrdmetro sséceidptica (ICP-OES)
com ou e geracéao de hidretos.

b) Avaliar a concentracao de base de As em amostrsslaleepresentativas do
Estado de S&o Paulo, em duas profundidades, e o grau dagémrebm os atributos
fisicos, quimicos e mineralégicos dos solos.

c) Avaliar o atual de valor de referéncia para As etalo® pela CETESB

d) Avaliar o efeito da adubacéo fosfatada na capacidade méeradsorcédo de
As (CMADps) em trés amostras de solos, bem como, o grau de céaoedagre a

CMAD 45 € alguns atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos.

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Breve Histérico

Os metais sempre serviram de base para o desenvolvimetgonddogias. O
primeiro metal manipulado pelo homem foi o cobre e pasiitée a moldagem desse
metal na fabricagdo das pecgas era feito uma misturatdehe e arsénio. O As foi
também muito usado pelos alquimistas na tentativa de€fdremes metal em ouro. Ja o
As puro foi obtido por Albertus Magnus em 1250 e somente émdas XVIII e XIX
comecaram a ser fabricados alguns compostos a base, geinrkgpalmente venenos
para matar insetos e ratos (COOPER, 2006; WEEKS, 2003; NRIA®2).

Na idade média, o As ficou conhecido por ter sido muitdizatio em
envenenamentos e suicidios (NRIAGU, 2002). Um dos casassamahecidos remete
ao imperador da franca Napoledo Bonaparte que, sob sudpetavenenamento, teve
seus fios de cabelo analisados. O resultado mostroisteleeados de As, sugerindo
um possivel envenenamento. O As € inodoro e insipido, agqilisafo envenenamento
da vitima sem que ela perceba e, dependendo da dosagem, prodexolmao dos
sintomas de intoxicacdo que simulam o de uma doenca &r§GOOPER, 2006;
GONTIJO et al., 2005; WEEKS, 2003). Na Austria 0s camporgsssbriram que a
mistura de As na racdo dos cavalos, era capaz de methaesempenho dos animais
nas corridas, deixando-os com aparéncia mais jovemissmrtornou-se frequente a

adicao de As na racéo animal para fraudar leildes (GO &t al., 2005).



Do século XIX a meados do século XX, o As teve sua dasea no rol dos
medicamentos. Os compostos arseniacais eram recomsnuattatamento de algumas
doencas como: psoriase, eczema, sifilis, leshimaniose/osismo, dentre outras
(GONTIJO et al., 2005; NRIAGU, 2002; WAXMAN et al., 2001).

A primeira observacdo sobre a agédo cancerigena de Asusem 1822, em
Paris, seguindo-se de outros estudos sobre seu potendalogénico até ser
considerado como uma substancia muito nociva ao horBatnetanto, nos ultimos
anos ele voltou a ser usado no tratamento de leucemia @@Q@INITIJO et al., 2005;
WAXMAN et al., 2001).

As formas de contaminacéo e as patologias geradas pe&lo & humano sao
bem variadas. O As é rapidamente absorvido pelos pulmdesestino e mais
lentamente pela pele. Com muita freqliéncia ha surginatcancer de pele, bexiga,
figado, pulmédo e nas glandulas da préstata. A intoxicagéidaae cronica por As
provoca diversas outras patologias a saude humana, n&@eriganas: cutaneas
(hiperpigmentagdo e hiperqueratose); gastrointestinaisrréidia e hemorragias);
cardiovasculares (arritmias cardiacas, hipotensdallea fcongestiva no coracgéo,
problemas no sistema circulatério vascular levando agrgaa); hematoldgicos
(anemia); pulmonares (fibrose); neuroldgicos (dores degea confusdo mental e
coma); endocrinolégicos (problemas no metabolismo dbowhatos e respiracdo
celular); reprodutivos e de desenvolvimento, como abaspentaneos e fetos com
baixo peso (WHO, 2001, NRIAGU, 2002).

As fontes de contaminagdo de As podem ser naturais capgdes vulcanicas,
volatilizacdo e solubilizacdo através da drenagem &cidatdio antropogénicas como:
gueima de combustivel fossil, carvao vegetal, resto m@gode incineragdo, residuos
de agricultura intensiva, compostos e adubos mineraisiuosstaseiros, producdo de
vidro, industria eletronica, tratamento de metais (cobthumbo e bronze),
galvanizagéo, fabricacdo de munigdo, tintas, preseogmtde madeira, herbicida,
inseticida, desfoliantes e produtos farmacéuticos (PAEYMNI87; REIMANN &
CARITAT, 1998). A queima de combustiveis fosseis e a inagir de rejeitos
representam em torno de 61% do total de emissdes ativasfé adicionam cerca de
120 mil toneladas de As por ano aos ecossistemas tesrestquaticos (NRIAGU,
1989).

Alguns insumos agricolas também representam uma poskinet de

contaminagao de As em solos, com reflexos diretasdieetos na cadeia alimentar,
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destacando-se a aplicacéo de herbicidas (arsenito)teide® (arsenato). Em geral, a
concentracdo média de As nos insumos é 2 a 4.950 mgpi@ fertilizantes
inorganicos, 3 a 25 mg Kgpara estercos bovinos, 15 a 35 mg kap caso de esterco
de aves, 2 a 26 mg kem lodos de esgoto e na ordem de 2 a 120 Mg calcarios
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001; USEPA 1999). Nos EUA, atrioducao do
As na agricultura e florestas é pelo emprego de pesticisabjcidas e produtos
silvicolas, e até 1980, o As estava presente como assdeathumbo, arsenato de
célcio, arsenato de sédio e compostos organicos em 81% pexiesos (ADRIANO,
2001). Na agricultura brasileira, os compostos contendiniargnorganico também
foram usados durante anos, porém, hoje estdo banidos. sApenaerbicida
organoarsénico, metilarsénico monossédico (MSMA), gistado e liberado pelo
Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento ppliaagdo nas culturas de café,
citros, algodéo e cana-de-acucar (MAPA, 2008).

A agéncia americana U. S. Geological Survey publicou, em 208%esumo
das importagbes de commodities minerais, mostrando oawanEUA importam e
guais os usos dados a estas commodities. Segundo esigoedéam 2008, 0os maiores
exportadores de As na forma de trioxido foram Béldiddle e China (USGS, 2009). O
trioxido de As é usado nos EUA principalmente para fatikzalp arsenato de cobre
cromatado (CCA) (preservativo de madeira) e pesticida&8)2009).

Muitos desastres envolvendo milhares de pessoas cont@sinaom As
ocorreram no mundo (BECH et al., 1997; BHATTACHARYA &t 2006). Dentre os
mais expressivos citam-se os de Bangladesh e de Beaghidia, onde existem
elevadas concentracfes naturais de As no solo. Enrélecia da drenagem acida, o As
presente no solo desses locais foi solubilizado e peleaté os lengdis fredticos que
abastecem as populagdes. Até hoje, 36 milhdes de pesgeasern areas onde o nivel
de As na agua estd acima do permitido pela Organizacdo &ldedtaude (OMS) que
€ de 10ug L? (DAS et al., 1995; NICKSON et al.,, 1998, NRIAGU, 2002). No
Vietnam, na regido proxima ao rio Delta Vermelho, existl1 milhdes de pessoas que
também se encontram suscetiveis a contaminacgéo (BERIG 2001). Os niveis de As
em alguns pocos no Vietnam excedem 3.090L™". O nivel de 1Qug L™ estipulado
pelo OMS, vem sendo usado pela Unido Européia (BERG €104l1) e pelo Brasil
desde dezembro de 2000 (MINISTERIO DA SAUDE, 2000).

Os levantamentos dos teores de As em solos, sedispedjua e nos seres

humanos realizados no Brasil concentram-se, principagénende ha a agdo antrépica,
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destacando-se a atividade de mineracdo. BORBA et al. (20843aaam amostras de
agua da regiao do quadrilatero ferrifero em Minas Geragspgssui 66 minas, as quais
estao fechadas atualmente. Nesse estudo, eles obsecearalacdes positivas entre os
altos teores de As nas amostras de agua proximas as mdfetadas ricas em
carbonatos. No estado do Amapa, Porto de Santana,devemtp feito por SANTOS et
al. (2003), em pocos de monitoramento de agua na area poetiraisstrial, indicaram
valores de 0,5 a 1.970 pg'lAs, sendo os responsaveis pelos altos teores, ossntigo
locais de armazenamento de pilhas de rejeito de minerdz#0 areas onde ha a
influéncia da mineragdo a concentracdo de As na uriqeesoas contaminadas pode
ser até quatro vezes maior que aquela de pessoas nao e{ddJiSCHULLAT et al.,
2000; MOREIRA, 1996). Na baia de Sepetiba, no Rio de Janei#GAUHAES &
PFEIFER (1995) encontraram altas concentracdes de Asn@stras de sedimentos
proximos a uma metalirgica de Zn, sendo justificado pelodastioxido de As na
purificacdo do Zn. De maneira similar, a fabricacdoedtlizantes fosfatados no Rio
Grande do Sul, mais precisamente no estuario da LagoRatos, contribuiu para o
aumento da concentragdo de As no sedimento da laggmc&staminacao foi devida a
emissdo de As para a atmosfera uma vez que as rosffiascis continham em média
86 mg kg' As (MIRLEAN et al., 2006; MIRLEAN et al., 2003). No casatjmlar de
uma area residencial, vizinha a uma industria de pestic@anunicipio de Paulinia
(SP), 52% da populacéo analisada apresentaram concerdeag&ono sangue de 139
ug L™, superior ao nivel de referéncia, deug L™, encontrado em populacdo néo
exposta ocupacionalmente (GUERREIRO & VASSILIEFF, 2001gtaEdose foi
comparavel aquela observada em pessoas submetideangetrits com medicamentos
a base de As (ATSDR, 2007).

2.2 Comportamento Geoquimico do As

O arsénio é um metaléide ou semi-metal de nimero atdB8ce de peso
atdmico 74,92, fazendo parte do grupo V da tabela periédioan Elemento quimico
instavel e possui trés formas alotropicas: amarelop greinza. Em contato com o ar o
As é rapidamente oxidado e transformado eaDAsliberando um odor de alho. O As
cinza é a forma ordinaria estavel do elemento, apasdm uma densidade de 5,73 g
cm?® e ponto de fusdo em 817°C e sublimacdo em 613°C. Os estadeislatgio mais
comuns sao As(—Ill), As(0), As(lll) e As(V) (ADRIANQ001).



O As é um mineral encontrado naturalmente na crostestes. Pode estar na
forma nativa ou de minerais sulfetados, a mais comwpebdendo da proporgéo entre
sulfeto e As pode-se ter o ouropigmento de cor amariéfeaitte ou o realgar de cor
avermelhada e um pouco transparente. Na Italia, o viEsnIvio expeliu muito
ouropigmento e na Hungria e Alemanha foi encontrado mre&@@0OPER, 2006;
NRIAGU, 2002; ACCUM, 1808).

O comportamento biogeoquimico e a toxicidade de As s@ddsndas espécies
prevalentes desse elemento no solo, as quais sdo aetdasipelas condicdes quimicas
e microbioldgicas. De acordo comF@ura 1, no solo ha um predominio das formas
inorganicas As(lll) e As(V). A ordem de toxicidade é atseiiAsQ;>) > arsenato
(AsO;) > organoarsénicos (ADRIANO, 2001). Em condicbes aeadhiti oxidantes,

0o As (V, AsQ®) estd em maior quantidade na solucdo do solo; em amebie
anaerébicos ou redutores o As (V) é reduzido para AsAHOs;>), aumentando a
fracdo de As solavel na solucdo do solo, uma vez que @IA€ 4 a 10 vezes mais
solavel que o As (V), podendo ser reduzido até a forma gdgdAsH. Além disso,
guando ocorre um aumento no potencial de reducdo do ambiems, que esta
precipitado (ppt) na forma de escorodita (FeAsOu arsenato de ferro pouco
cristalizado pode ser solubilizado, pois ¢*Fse reduz a Fé e dissocia-se do As,
liberando-o para a solug¢ao do solo (DEUEL et al. 1972).

Oxidos de FeDessorggo Arsenato Reducdo Arsenito Reducdo

Oxidos de Ale——— H3zASO; «——— H3AsO; Arsina
Arailominerais  S0r¢ao Oxidacao Oxidagdo Ashs (9)
ILL Fe lRedugéo
+ &
FeAsQ (ppt) AsS; (ppt)

Figura 1 - Ciclo geral do As inorganico no solo (adaptado Adri2@01).

A espécie quimica presente na solugédo do solo depende doiplotde oxidacao
e reducdo (Eh) e do potencial hidrogenionico (pH) do meio EGMEY &
KININNBURGH, 2002). E importante o conhecimento da espécieiga presente
para planejar medidas mitigadoras e conhecer o potenciaxaédade da area em
estudo. O As na valéncia Ill predomina em pH acima de 8engat de oxirreducao
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abaixo de zero. O As de valéncia V é a espécie predomiransolos com pH abaixo
de 7 e potencial de oxirreducao acima de zero (SMEDLEY NIKNBURGH, 2002).

A abundancia de As nas rochas é de 0,7 a 3 MidBQYLE E JONASSON,
1973), estando presente em mais de 200 minerais ja identificddestes,
aproximadamente, 60% s&o constituidos de arsenato, 20% el®sw@fsulfatos e os
20% restantes incluem arsenitos, 6xidos e As elementdSEINL969). Os principais
minerais de As sao arsenopirita (FeAsS) sendo o noamim, O realgar (AsS) e o
ouropigmento (AsS;) (WHO, 2001). Esses minerais contendo As estdo comement
associados com o0s outros metais pesados como Au, A$gSh), Bi, Mo, Sn e Cu
(ALLOWAY, 1995) e, portanto, sédo usados como indicadoregrésenca ou auséncia
de metais de alto valor econdémico, principalmente A BOYLE E JONASSON,
1973).

A pirita (FeS) é formada em ambientes redutores e, durante sua farnwéd
€ incorporado em sua estrutura. Isto explica as altasentracfes de As encontradas
em oceanos, lagos e rios que sdo ambientes anaerobiosn@ais sulfetados ndo séo
estaveis em condi¢cbes aerbbicas e uma vez submetidais aondicbes ocorre a
formacao de acidos. Este fenbmeno € chamado de dreneiglene @caba solubilizando
0 As no ambiente (SMEDLEY & KININNBURGH, 2002).

A concentragdo de As nas rochas varia de acordo coninesais de formagéo.
Existem dois processos de introdugéo e formacao de mirgenagostos por As nas
rochas: o processo enddgeno, onde o As pode vir a fazerdgmamaterial de origem
através da deposicao por fratura e falhas; e o procedgerex que acontece durante o
intemperismo das rochas, ciclando principalmente arsesatvel (BOYLE E
JONASSON, 1973).

Os sedimentos podem transformar-se novamente em r@shajuais Ssao
denominadas de rochas sedimentares, por meio da congolidag sedimentos. Em
geral, os sedimentos sdo compostos por materiagem&s ao intemperismo como a
silica, os aluminosilicatos, precipitados (carbond¢o calcio, esqueletos marinhos e
planctons), fracdes da matéria organica de dificil degéada substancias evaporadas
como o sulfato de célcio (Ca®dPURVES, 1985; URE AND BERROW, 1982).

A insercdo do As no mineral durante o processo de formdedorochas
sedimentares pode ocorrer em maior intensidade se adégfeamacdo do processo
tiver As ou se a matéria organica apresentar teores @@ Aua constituicdo (PURVES,



1985; URE AND BERROW, 1982). A Tabela 1 reune a concentragdd\s em
diferentes materiais de origem.

Em geral, os teores de As em rochas metamérficas a@wes que nas rochas
sedimentares e, ainda, maiores que nas rochas igradeda1). Isso ndo € uma regra, e
sim uma tendéncia, pois existem outros fatores que co@tnibpara aumentar ou
diminuir o teor de As durante a formacg&o da rocha, cotenr desse elemento na agua
de formacao ou no magma. Por isso, um mesmo matertligden pode ter diferentes
concentragdes de As.

Segundo BOYLE E JONASSON (1973) a diferenca do teor de A® @S
varios tipo de rochas igneas é pequena sendo que este, qmancipalmente, por
variagdes do local de amostra e regido e método iaoalitlizado. Porém, entre os
tipos de rochas sedimentares e metamorficas essangidéeé maior. Em geral, rochas
ricas em ferro possuem uma ampla variagédo no tedsddevido a forte adsorcdo do
As aos oxidos de Fe quando o As esta disponivel na dgua dedordaargpcha.

A geologia do Estado de S&o Paulo € heterogénea e torieré extenso. O
Estado esta localizado na regido Sudeste do Brasik estmeridianos de 44°05" a
53°10’ a oeste de Greenwich e os paralelos de 19°45’ a 25°4itdde sul, ocupando
uma area de 247.564 kmO Estado de S&o Paulo est4d sobre o embasamento da
plataforma sul americana, onde, 25% de sua area egiést&x no escudo costeiro do
Atlantico e 75% cobertas pela bacia do Parana. Estasamignto é denominado de
complexo cristalino, composto por rochas magmatioatamorficas e sedimentares.
No decorrer do tempo, sobre este embasamento, acumidarasedimentos,
preenchendo grandes bacias existentes, sendo a maisaimpaat bacia do Parana.
Além disso, outros fendmenos geoldgicos ocorrertamadd-se, entre eles, 0s processos
tectonicos, tanto no escudo costeiro quanto na bacia, sedienentos e rochas
vulcanicas basalticas foram adicionados, compondo a toodeta plataforma (IPT,
1981).

Dentre a complexidade da geologia do territério pauligisstacam-se 0s
seguintes materiais de origem em funcdo do tamanhcedajée ocupam e pelos solos
gue dao origem: as rochas cristalinas (ferromagnesigrasitos e gnaisses, filitos e
micaxistos, quartzito e calcario) e as rochas sedamest(arenitos com cimento
calcario, arenito com cimento argiloso, argilito, &ltos, varvitos e tilitos). Os solos
originados destes materiais de origem foram retrataoddsvantamento pedolégico do

Estado de Sao Paulo, feito pela Comisséo de Solos dooQeacional de Ensino e
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Pesquisas Agrondmicas, em escala 1:500.000 (MINISTERIO DRISGLTURA,
1960). Embora, defasado taxonomicamente e Iimpreciso GHitagnente, o
levantamento traz informacdes relevantes sobre a&p@agem que cada ordem de solo
representa na area total do Estado de S&o Paulo. Atdalizariaxonomia para o
Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos (EMBRAF®G6) e considerando o nivel
de ordem e/ou subordem, observa-se que, aproximadamente /L%t @ssolos, 28%
Argissolos, 4,4 % Neossolos Quartzarénicos, 2,2% Glegssh,91% Cambissolos ou
Neossolo Litélico, 1,1% Nitossolos, 0,3% Neossolasviebs, 0,04% Chernossolos e,
0S solos organicos que ndo possuem expressao em porcentaEmepresentam 22
km? da area total na escala mapeada (MINISTERIO DA AGRIOURA, 1960).

Tabela 1- Teor de As em diferentes materiais de origem.

Material de origem Teor de As Referéncia*
, (mg kg")
Rochas Igneas
Média geral 1,5(1-5,0 1
Média geral 2,0 2
Ultrabéasica 1,5 (0,03 -15,8) 3
Basalto 2,3(0,18 -113) 3
Granito 1,3 (0,2 —15) 3
Granito 8,7 (0-10,0) 4
Granito <5,0 5
Rochas Sedimentares
Média geral 7,0 2
Média geral 5,8(2,7-12,6) 4
Arenito 1,0 1
Ardédsia 14,0 6
Sedimento 7,0 1
Calcario 7,0 5
Calcario 14,0 5
Xisto marinho 3-15,0 3
Xisto ndo marinho 3-12,0 3
Rochas Metamorficas
Média geral 11,6 (10-20,0) 4
Quartzito 55(2,2-7,6) 3
Gnaisse 55(0,7-11) 3
Gnaisse 1,1 (0,1 -18,5) 3
Anfibolito 6,3 (0,4 — 45,0) 3

*1: URE AND BERROW, 1982; 2: PURVES, 1985; 3: SMEDLEY & KININNWRGH , 2002; 4:
GARCIA-SANCHES , 2003; 5: ZHANG, 2006.



2.3 Concentracao de base de As em Solos

A qualidade do solo é tema de muitos estudos no Brasilraumolo. Um dos
guesitos que servem de base para avaliar a qualidade dasaols teores de poluentes,
entre eles o metaldide As. Para tanto, € necessaritecer o teor total de As presente
em diversos solos naturais estimando a concentragda@sdeale As.

O teor total natural de As em solos sem influéncia dedatie humana é dito
como concentracdo de base “background concentrationamisstras usadas para a
determinagcdo da concentracdo base sdo chamadas deaalvastr “background
samples”. As variaveis que podem interferir na concefbrae base de As no solo sdo
as bioldgica, fisica, quimica, as praticas operacioaaaiticas utilizadas, o tipo de
amostras que compde o0 conjunto de amostras e a mobilidadeordaminante
(BRECKENRIDGE & CROCKETT, 1995).

Na determinag&o da concentragcdo de base de As em aestalo pode-se ou
ndo quantificar o As pertencente a fracéo silicatada o €ARCIA-SANCHES &
ALVAREZ-AYUSO (2003) utilizaram o &cido fluoridrico (HF) madeterminar o As
total em amostras de solo de Salamanca, Espanha, quadtficaAs ligado a fracdo
silicatada. Contudo, SMITH et al. (2006) e CHEN et al. (200@)aram pela
determinagao do As semitotal ou “total”, obtido pela e&wagom HNQ ou HNG; +
HCI. A preferéncia pela determinacéo do teor semitotad-devao fato que para fins
ambientais, este método € valido, uma vez, que o As ligadfracdo silicatada
dificilmente seré& solubilizado e disponibilizado na saiugé solo, além de evitar o uso
do &cido fluoridrico por este ser de manipulagéo perigosalmrakorio.

A concentracdo de base em solos naturais situa-seleat?® mg kg, embora
em solos agricolas o teor varie de 0,1 a 50 my(Rg.LOWAY, 1995). No perfil do
solo, as mais altas concentracbes de As estdo nmohirisuperficial, refletindo as
adicOes provenientes de deposi¢cdo atmosférica e reaicidge plantas (ALLOWAY,
1995; BOYLE E JONASSON, 1973). Contudo, em solos préximos a deposi
arseniferos normalmente os horizonte B e C s&o ncats que o horizonte A (BOYLE
E JONASSON, 1973). A tabela 2 retne algumas informacoes Elantamentos feito
em diversos paises quanto ao teor de As em solo.

No Brasil foram poucos os trabalhos que avaliaram ott¢al de As em solos

naturais. CURI & FRANZMEIER (1987) obtiveram teores de @0amg kg em
10



amostras do horizonte B de Latossolo Roxo, 36 mypara amostras do horizonte B
em Latossolo Ferrifero. MARQUES (2000) detectou até 38 rigehy latossolos sob
vegetacdo de cerrados. CAMPOS et al. (2007) encontraramesahédios de 5,92 mg
kg em 17 latossolos (0-20 cm) da regido dos cerrados. Em dol&Estado de S&do
Paulo, a CETESB (2001) analisou varios perfis de difeseritsses de solos, em duas
profundidades, e determinou o valor de 3,5 mg &gmo de referéncia. No norte do
Estado de Minas Gerais, CAIRES (2007), analisando o téorahae As no horizonte

B de 21 amostras de solo, observou que para os argisstdos desse elemento ficou
abaixo do limite de deteccéo; para as amostras dossbéissAmarelos os valores
estavam entre 38,7 e 184,9 mg‘kg em amostras de Latossolos Vermelho Amarelo o
teor variou de 7,8 a 37,9 mg kgEstes resultados mostram, claramente, a variabdidad

nos teores de As em solos naturais.

Tabela 2 Teor de As em solos com diferentes caracteristcash diversos locais do
mundo.

Especificidade A Tgo_r Faixa .
Localizagdo Hor.*  n** médio Referéncia***
do solo T
_________ mg kg e
VArios 327 7,2 0,1-55
Sem indicacgéo locais no A 25 3,57 1,15-9,6 1
mundo B 20 4,9 0,4-22
C 10 4,0 0,4-11
. Ontario- 40 5,0 2-15
Sem indicacéo Canada B 40 12,0 2-100 1
C 39 12,0 2-65
) . . varias
Multa materia ) lidades ... 14 134 236 1
organica .
no Canada
Proximo a varios A 8 375,0 20-1.035
depdsito locais no B 8 855,0 190-2.400 1
arsenifero mundo C 3 953 98-1.491
..~ Califérnia-
Sem indicacéo USA 3,54 2
Semindicacdo USA 7,2 3
Solodervado s pr B . 96 4
de basalto
Derivado de  Minas
[tabirito Gerais- Br 357 4
Latossolos Brasil A 17 5,19 5

* horizonte do solo;

**: nimero de amostras;

*** Referéncias: 1: BOYLE E JONASSON (1973); 2: BRADFORD al. (1996); 3: SHACKLETTE
(1986); 4: CURI E FRANZMEIER (1987); 5: CAMPOS (2007).

11



Préximo a cidade de Iporanga, Vale do Ribeira, Sdo Pawagogma anomalia
geoquimica de As e metais pesados associada a minerali#gcAoo, hospedada na
unidade geoldgica Piririca que esta localizada, entre adesdie Iporanga e Itapeuna
constituida de xistos e rochas metabasicas, hospederéilbes de quartzo, ouro e
sulfetos (incluindo arsenopirita). Esta unidade represemta fonte natural de
contaminacgdo do solo. Estudos realizados nessa regé&watam que o As esta sendo
retido na sua forma oxidada e menos mévefAmnto nos solos, em especial nas
coberturas oxidadas dos depoésitos auriferos, como nosesgds fluviais, na forma de
arsenatos ou adsorvidos em 6xidos de Fe e minerais de argi&E(ABJ. C., 2004).

O solo é formado pelo intemperismo das rochas, umseqd@ncia dos fatores
de formacé&o do solo como o clima, relevo, tempo, osgas e o material de origem. O
material de origem vem sendo apontado como um atribugpashele influéncia no teor
de As do solo (SALONEN et al.,, 2007; ZHANG, 2006; BUNDSCHUHak, 2004,
GARCIA-SANCHES, 2003). A influéncia do material de origerbreoca concentracao
de As no solo foi evidenciada no levantamento feito A8LONEN et al.(2007) em
solos da Finlandia, onde foram avaliadas 100 amostras isigerfO — 5 cm), ricas em
matéria organica, e 50 amostras subsuperficiais (50 — 100 crf@atbs materiais de
origem. O teor de As nas amostras superficiais apresentediana de 3,2 mg kg
uma faixa de variacdo de 0,2 a 10,8 mg-.klyas amostras subsuperficiais, as que
apresentaram teores mais elevados de As, foram aquédas noateriais de origens
eram argilas (6,3 mg Ky e sedimentos marinhos (5,5 mg'kgos menores teores de
As foram proporcionados pelo materiais mais arenosoautoges verificaram que o As
correlacionou significativamente com o material de onige com outros elementos
quimicos (Ba, Co, Fe, Mg, Na, Ti e V), mas ndo hownreetacdo significativa entre a
matéria organica e o teor de As. O teor médio de Asrgrado por ZHANG (2006),
nos solos de Galway, cidade localizada no oeste daldrldoi de 8,6 mg K4 Nesta
regido ha o predominio de dois tipos de material rochosagranitos que possuem
baixa concentracdo de As (< 5,0 mg‘'kg os calcérios, onde a presenca de metais e
metaldides como As costumam ser intensificados.

O teor de As obtido por DIEZ et al. (2009), usando curvasregiéncia
acumulativa, na regido de Granada na Espanha, foi de28,8 ang kg. Estes autores,
avaliando amostras de duas profundidades (0-20 e 20-40), arenificque nao houve

diferencas estatisticas entre as profundidades, noae korrelacdes significativas entre
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o teor de As e o material de origem. Os teores maismcds foram obtidos em
Cambissolos originados de rochas metamorficas, seguilowvigsolos originados de
sedimentos de rochas consolidados ou nédo originados das gerentorno. Os menores
teores de As foram encontrados em amostras de sgsneterial de origem eram
rochas calcérias. Ainda, na Espanha, em solos ndo doliva distantes da influéncia
da atividade de mineracdo, GARCIA-SANCHES & ALVAREZ-AYUSQ003)
observaram que o As correlacionou significativamente camaterial de origem, mas
ndo houve correlacéo significativa com os outros@tyavaliados como: pH, matéria
organica, CTC e teor de argila testados.

Durante a formacao dos solos pode ocorrer mistura desnliés materiais de
origem dificultando a estimativa do teor de As no solmesde por este fator de
formacédo (URE E BERROW, 1982; PURVES, 1985).

A concentragdo de base tem como finalidade servir dempa&ié no
estabelecimento de um valor de referéncia da qualidade Idp faadamentando
legislacBes e decisdes quanto a necessidade de inbendigémediacdo do solo, ndo so
visando a protecdo da qualidade dos solos e das aguas suatgrraas também o
controle da poluicdo em areas contaminadas e/ou susgeitegntaminagdo. Muitos
paises possuem listas orientadoras, contudo ndo existi@niosr definidos e
padronizados para elaboracdo destas listas, sendo que st#d&do usa critérios que
ache mais pertinentes em fungéo dos seus objetivos, dpaolo, disponibilidade de
tempo, recursos financeiros, dentre outros.

No Brasil ainda ndo houve um estabelecimento dos valigeseferéncia e
orientadores para cada Estado, apenas os Estados de Sa¢CEAHSB, 2001) e o
Parana (MINEROPAR, 2005) tém definidos os valores deé&mdé para As, sendo
estes 3,5 e 7,5 mg Rgrespectivamente. Outros Estados como o Para e IGiegss
estdo desenvolvendo pesquisas para subsidiar um relatoriodigige os valores de
referéncia para solos. A grande dificuldade no estalmeénto do valor de referéncia
estda em conhecer a concentracdo de base dos elendevak a necessidade de
representatividade da area, o que as vezes demanda um gnanele de amostras.

De acordo com a experiéncia de paises onde a questao rarsmnnais
desenvolvida, ndo é recomendavel, a principio, fixategmslacdo os valores referéncia
para solos e 4guas subterrdneas, uma vez que estes \ddpendem do tipo e uso
pretendido do solo. O Ministério da Habitacdo, Planejgone Meio Ambiente da

Holanda (VROM) publicou, em 1994, em atendimento a Lei deePdo de Solo, uma
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proposta de novos valores de orientacdo derivados com dras conhecimentos
cientificos, incluindo a modelagem de avaliacdo de msconsiderando a variacdo da
porcentagem de matéria organica e argila no solo (VRIOBY).

No estado de Sao Paulo o 6rgdo que regulamenta e fiscalizdveis de
contaminacgdo no solo € a CETESB (Companhia AmbientBktido de Sao Paulo). O
relatério de estabelecimento de valores orientadores gudos e aguas subterrdneas
realizado pela CETESB em 2001 baseou-se no método utiligado Holanda e
apresenta 0s seguintes valores para o As em solosm@,%g' como valor de
referéncia, que é um solo considerado limpo; 15 nigckgno valor de alerta que indica
gue houve uma alteracdo do solo; e o valor de intefieergue indica o limite de
contaminacdo do solo, sendo de 25 mg kmra solo agricola, 50 mg kgarea
residencial e 100 mg Kgarea industrial. Em 2005, os valores de intervencdo foram
atualizados para 35 mg kgara solo agricola, 55 mg kgrea residencial e 150 mg kg
! &area industrial. Estes teores foram determinados usanelguipamento forno de
grafite, adotando para as amostras de solo que apreseutdoaes abaixo do limite de
deteccdo (LD) o préprio LD que no caso, foi de 2 mg'.kdlo relatério de
estabelecimento de valores orientadores para solos e aghterrdneas a CETESB
ressalta que tais valores devem ser alterados sempreoguer movas mudancgas nas
metodologias analiticas, inclusive quando do uso de egaifasicom menor limite de
deteccéo.

A analise de regressdo mdultipla realizada pela CETEXEB1) teve como
objetivo derivar as concentracées de metais, nos dieeipos de solos do Estado de
Sdo Paulo, a partir de variaveis dependentes, descritosindependentes ou
explicativas, a saber: residuo volatil, argila e ptdrém, para o As o relatério nao
considerou o Robtido significativo:

As = Exp [0,58 + 0,58 x (argila)® — 0,38 x Ln (residuo volatil) — 0,67 x pH ]
R*=0,53
Onde: Ln = logaritimo natural

Exp = exponencial

Para: % de Argila entre 4 a 81

% de Residuo Volatil entre 0,94 a 81,49

pH entre 3,46 a 6,15
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Uma das justificativas apontadas pelo relatério paraxm balor de R foi que
0 modelo apresentado foi elaborado a partir do teor tota#lsddPorém, para o As
utilizou-se extracdo branda (sem fervura) com acidocaitei apos centrifugacdo, a
determinacao se deu por espectrofotometro de absorcéo atfonicforno de grafite.
Usando este método os resultados obtidos ndo se redeebeores totais de As, mas

sim ao teor semitotal de As.

2.4 Determinacdo Analitica de As Semitotal em Amostras de $el Usando
HGICP-OES

Varios métodos de extracdo e determinacdo de As sahdtatamostras de solo
podem ser utilizados. A opcdo do método a ser utilizadondepdo conjunto de
equipamentos disponivel no laboratoério e da concentracls pleesente na amostra.

Para fins de avaliagdo da qualidade do solo em laboratigiostina, tem sido
requerida a digestao assistida em forno de microondas. @ousono de microondas é
preferido devido a praticidade, rapidez e homogeneizacao nigettatura entre as
amostras (HASSAN, et al. 2007). Além da praticidade nodeste equipamento, a
digestéo acida assistida em forno de microondas mostnmaiseadequada na digestao
de matrizes complexas como solos (KINGSTON & HASWENNL97). O uso de
sistema de tubos fechados é bastante apropriado paendsmuimicos volateis como
0 As e também evita a contaminacdo atmosférica dateantsrante o processo de
digestdo (SANDRONI et al., 2003).

O método EPA-3051 (USEPA, 2007) pode ser empregado na extiacAe
usando o HN@na digestdo em forno de microondas.

Em experimentos de sor¢do onde a concentracdo de Asluglc apls o
equilibrio é alta tem se utilizado a leitura direta egpectrometria de massa (ICP-MS)
(DIXIT & HERING, 2003), espectrometria de emissdo at@nglCP-AES) (ZHANG &
SELIM, 2005, 2008), espectrometria de absorcdo atOmica (AAS®) geracdo de
hidretos (HG-AAS) (MASUE et al., 2007; SMITH, et al., 2002GNES-PASTOR et
al, 2007). Em analises de solo, onde existem altas coacées de As, a leitura pode
ser feita diretamente, como observado no traballBIG&IA et al. (2002) onde As foi
adicionado ao solo e na pesquisa de ASSIS (2006) traballmdoamostras
provenientes de areas com altas concentracdes de As.
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A determinagdo de As semitotal em amostras de solobeaixns teores de As
pode requerer modificacdes no método dependendo do equipatisgunivel. O ICP-
MS é um equipamento que possui alta sensibilidade eaixo bmite de deteccgéo.
Porém, em equipamentos como ICP-OES ou AAS, faz-se sé&eso uso de outros
equipamentos acoplado para melhorar a sensibilidade daeansdindo comumente
usado o forno de grafite ou gerador de hidretos.

A eficiéncia do espectrdmetro de emissdo Optica casnm indutivamente
acoplado (ICP-OES) na andlise de As depende da formdrddugdo da amostra no
equipamento. Em geral, o extrato da amostra € introduzdorma aerossol liquido,
através do nebulizador pneumatico, porém desse modo, d¥hata amostra formam
goticulas com tamanho ideal e capazes de serem carretaddecha (TAKASE et al.,
2002, CAMPBELL, 1992).

A outra forma de introducdo da amostra usando ICP-OES&ésatda geracao
de vapor (HGICP-OES). O As € um elemento quimico que podegarado do extrato
da amostra na forma de gas. O gerador de hidretos (GH) do@udCP-OES reduz As
(Il e V) a arsina (Ash) através de uma solucéo redutora de sodioborohidretoH)laB
em meio acido (HCI) (TAKASE et al., 2002) da seguinte farm

NaBH; + 3 HLO + HCI=> H3BO3 + NaCl +8H
A53+ + 8|_r 9 ASH3 + H2 (excesso)

A principal vantagem do uso da geracdo de hidretos na a@&lise a forma de
introducdo da amostra aumenta a sensibilidade do equipani@modo a amostra é
introduzida na forma de gas ocorre um aumento na efiai@octransporte do As até a
tocha, possibilitando uma pré concentracdo. Tambénmazatgéo e a excitacdo do As
na forma de hidreto é mais eficiente porque evita o comslerenergia na vaporizacao
da amostra liquida. Em geral a melhoria no limite decgéte (LD) € de uma ou duas
ordens de grandeza. (CAMPBELL, 1992)

A arsina € um gas que é transportado até a tocha do ICPADtESnica que
utiliza o GH parte do principio que todo o As presentexirato da amostra chega até a
tocha do equipamento. Portanto, o GH é capaz de concemuantidade de As contida
na amostra e aumentar a sensibilidade de leitura, o igealéara amostras com baixo
teor deste elemento (TAKASE et al., 2002; CAMPBELL, 1992).
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A andlise de As usando HGICP-OES sofre interferéreias/arios momentos
durante a determinacédo, na fase condensada, na fasa gastesferéncia espectral. Na
fase condensada, o As estd presente em dois estadosddedo (Il e V) e a
velocidade de reducdo do As (lll) e As(V) a arsina érdiite; o As (V) demora mais
tempo a reduzir a arsina que o As (lIl). Outra interfeigédeve-se ao sinal de leitura do
As (V), que é menor em comparacdo ao do As (lll) (TAKABE al., 2002;
CAMPBELL, 1992). POHL & ZIRNICK (2001) mostraram que o Co, Ee e o0 Ni
formam espécies volateis durante o processo de geracdlidrds, possibilitando a
interferéncia espectral.

CAMPBELL (1992) mostrou que fons presente na solucdo dat@m®”,
Co?*, CUt* e Fé") em condicBes de reacdo de geracdo de hidretos, na dermatais
ou boretos adsorvem nas particulas de hidretos e podem eassardecomposicéo.
Esses ions interferentes também podem concorrer camalibo (As) na reducéo. lons
metélicos e espécies metalicas podem catalisar a de§oada@gente redutor também.
Estas interferéncias quimicas na fase liquida levam assfw significativa do sinal de
leitura.

Essa interferéncia pode ser eliminada com o uso de agpraksites em meio
acido como iodeto de potassio (Kl), L-cysteina, acidorasm (POHL, 2004; RISNES
& LUND, 1996). YU et al. (2006), analisando padrbes de cabira¢lST (National
Institute of Standards and Technology), verificaram gée ¢@lll) € menos sensivel que
o As (V) e que amostras diluidas com acido nitrico sobcageeto apresentam mais
As (V) que As (ll). Este fato foi responsével pelos wedode leitura em ICP-OES néo
condizentes com os valores esperados segundo o preparoégriao. Segundo esses
autores, ainda na fase condensada da amostra, o Asgealargerferéncia dos metais
de transi¢éo que se ligam ao As formando precitados elingmea formacgao da arsina
apos a adicédo do redutor. O uso de acidos organicos consldiraye acido ascorbico
tem co-precipitado ou adsorvido esses metais e diminuftteréeréncia (POHL, 2004;
RISNES & LUND, 1996). A interferéncia na fase gasosa sguad@do ha presenca de
grandes guantidades de elementos quimicos formadores de djighetendo levar a
diminuicdo do sinal de leitura do As por dois motivosistano do H do atomizador ou
ligagdo dos metais de transicdo com o As. E, por fimtesferéncia espectral, onde o
sinal de leitura de um analito € interpretado como @ dim As. Com isto, € importante
escolher um comprimento de leitura com o minimo deferéncias (TAKASE et al.,

2002).
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2.5 Sorcao de Arsenato ao Solo

O comportamento biogeoquimico e a toxicidade de As s@ddsndas espécies
prevalentes desse elemento no solo, as quais sdo aetdasipelas condicdes quimicas
e microbioldgicas. No solo ha um predominio das formagyanicas As(lIl) e As(V).
A ordem de toxicidade é arsenito (ASYD > arsenato (As§’) > organoarsénicos
(ADRIANO, 2001). Em condicdes aerébicas ou oxidantes, d/A&$0,”) é a espécie
predominante no solo (DEUEL et al. 1972). Sendo assim, rhecamento do
comportamento do arsenato no solo ajuda a compreendar peedizer a sua
concentragdo presente na solucdo do solo e que podedisgpi@nivel as raizes das
plantas ou suscetivel a lixiviacdo e a concentracdsalm. A disponibilidade do
arsenato (sorvato) é fortemente afetada pelas reacéésngwem o solo. Um modo de
estudar o comportamento do arsenato é realizando endles sor¢cdo (BARROW,
2008).

Todo elemento quimico na forma ibnica presente ou adibioaa solo possui
cargas positivas ou negativas o que faz com que eles se lguwmitros elementos
através de varios tipos de interacdes eletrbnicas, figtmiassim que esses elementos
permanecam na solucdo do solo ou precipitem, ou enteequanecam retidos menos
energéticamente em alguma superficie. Isto vai dependgralde ligacédo e o tipo de
ligante. O termo sorcdo € aplicado a retencdo de espéem levar em conta o
mecanismo. E um termo abrangente que inclui: adsorg@cipipacio e precipitagdo em
superficies (BARROW, 2008; MEURER et al., 2000).

O método de quantificacdo de sorcdo de arsenato nacadiste na adicdo de
doses crescentes de arsenato ao solo, sendo a spfapacada com uma concentragéo
de base de um eletrélito para que aumente o efeito tadpaolo e ndo haja grandes
alteragbes na forca idnica da solugdo durante a anhst®. isso o conjunto solo-
solucdo é submetido a agitacdo sob temperatura canstamjuantidade de arsenato
presente na solugdo (concentracdo de equilibrio) aposcalpele agitacdo é subtraida
da quantidade adicionada, obtendo a quantidade sorvida ao psol diferenca
(BARROW, 2008; MEURER et al., 2000).

A sorcao do arsenato € influenciada pelo seu teor adaignipo de eletrdlito
utilizado, pH do solo e da solugdo contendo arsenato, tdempontato entre o sorvato e
o sorvente, periodo e velocidade de agitacdo, tempemuambiente, tipo de solo e
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presenca de outros anions e cétions no solo e na soB&RROW, 2008; MEURER
et al., 2000).

O tempo de equilibrio usado na maioria dos experimentelatdvamente curto,
em geral de 24 horas. Entretanto, estes experimentosirtie duracdo podem ser
limitados para predizer o que realmente acontece nag;6esdle campo, onde existem
outros fatores bioldgicos, quimicos e hidrolégicos andos (ZHANG & SELIM,
2005). O processo de adsor¢cdo do arsenato no solo é cahsid@palo e de acordo
com PRASAD (1994), em estudos feitos em solos ricos ematita e feldspato, a
remoc¢do da maior parte do arsenato da fragdo aquosanss géimeiros minutos de
contato (35-60 min). O mesmo foi observado por O'REILLY (2CGfth)solo com altos
teores de goetita (pH = 6), em um periodo de 4 minutos ananonde 93% do
arsenato foram adsorvidos em 24 horas e o restante adsoovidestante do ano.
Porém, existem poucos estudos que avaliam o efeito do tdenpontato em solos.
ZHANG & SELIM (2005) avaliaram o efeito do tempo de contoarsenato em trés
solos (Thermic Aquic Fragiudalf, Mesic Typic Dipsamer¥ertic Haplaquept) de seis
a 1000 horas e observaram que a sorcdo aumentou até a mimraete 504 e depois
disso houve uma queda na adsorcao tendendo a zero. énddezntre estudos usando
argilas puras e solos estda na heterogeneidade dos &blemlo € um sistema
heterogéneo, com diferentes tipos de sitios de sorg@ala sitio de sor¢cdo tem uma
guantidade de energia para realizar a ligacdo; portamta,sitio precisa de um periodo
de contato para que ocorra a ligagédo (ZHANG & SELIM, 2005).

Para compreender melhor a sor¢cdo do arsenato € rmaressiwecer a natureza
da superficie adsorvente. Tanto a presenca de oOxidosrdecteno os de aluminio
aumenta a sorgcéo de As (GOLDBERG E JOHNSTON, 2001jetanto, comparagdes
da estabilidade de complexos de superficie de As com oxides, @en relacdo aqueles
com os de o6xidos de Al, sugerem que o0s Ultimos sdo maiseest(HALTER E
PFEIFER, 2001). Entretanto, FORDHAM & NORRISH (1979) obsexmn que quando
adicionado arsenato (Ast) em solos acidos este foi retido principalmente por &xido
Fe, e em muito menor grau por 6xidos de Ti. A gibbsitanfoito menos eficaz em
adsorver arsenato que os 6xidos de Fe e Ti. Segundo estes aotitros componentes
como caulinita, vermiculita e feldspatos contribupana a adsorcéo de arsenato, mas
em menor grau do que os 6xidos Fe. LIU et al., (2001) derapast que a quantidade
de arsenato adsorvida em solos é significativamente lacimeada com teores de

oxidos de Al, Fe e com os argilominerais.
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A textura do solo tem um papel importante na retencddsgdesendo que os
solos mais argilosos e siltosos tém maior superdideortiva do que 0s solos arenosos
e, consequente, retém maior quantidade de As (CHEN & HBRR999; BERTI &
JACOBS, 1996). O nivel de As para que ocorra toxicidade ataplasta ao redor de
200 mg k&' em solos argilosos diminuindo para 40 mg’lem solos arenosos
(SHEPPARD, 1992).

Conforme LIU et al. (2001), o pH, o tempo de contato e sepga de ligantes
organicos ou inorgéanicos (ex. ion fosfato), previamexsorvidos ou em solucéo,
afetam a disponibilidade de As (V) no solo e a sua movagéatno perfil.

LADEIRA et al. (2004) avaliaram a adsorcédo do As(V) €I em quatro
solos altamente intemperizados, diferindo entre si gpedantidade de mineral presente
(gibbsita, goethita, caulinita). Eles concluiram que ortgaapermaneceu inerte a
adsorcao, contudo, o solo rico em goethita apresentou oagpacidade de adsorcdo de
As (V e lll), seguido pela gibbsita e por Gltimo pela catdirOutra conclusao foi o fato
de o As (lll) ter adsorvido menos que o As (V). A variadagoonto isoelétrico (PIE)
também foi testada quando da adi¢do de As (V e Ill) hedo do solo. Na goethita, a
presenca do As (V) diminuiu o PIE, e na goethita carregada As Ill ndo houve
grandes variacdes, o que indica que o As V forma comptixesfera interna e o As lli
deve formar complexos de esfera externa.

Outro fator importante na adsorcdo de As é a presenfisfddo. Este ponto é
importante. uma vez que, a maioria dos solos braslapoesenta baixos teores de P,
necessitando de adubacbes com este elemento para qu@ralatividades sejam
alcancadas. O arsenato (AP e o fosfato (P@) tém propriedades quimicas
semelhantes no solo, podendo competir pelos mesmos dé&i@adsorcdo e absorcdo
pelas plantas (ADRIANO, 2001). A forma predominante de Assados é o arsenato e
a de fésforo é o fosfato (BAES & MESMER, 1976). Estedmigins podem ligar-se a
fracdo mineral do solo de trés diferentes manei@snplexos monodentados,
complexos bidentados-binucleares e complexos bidentadosAocleares em
diferentes proporgbes, dependendo do sitio de adsorcaoTKSMt al., 1998;
O'REILLY et al. 2001; LIU et al.,, 2001)O fosfato tem sido descrito como um
supressor da adsorcéo de arsenato e um deslocador do mesoo (hdJ1 et al., 2001;
SMITH et al. 1998; SADIQ, 1997).

A competicdo na adsorcdo de £@ AsQ® pode variar muito em solos com

diferentes mineralogias e propriedades quimicas. VIOLAN& PIGNA (2002)
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concluiram que o arsenato compete mais com o fosfatwoenplexos organo-minerais
contendo Fe do que os complexos contendo Al. Ainda, es®=snos autores
observaram que o pH da solucdo também influencia a adsiecAe, onde o fosfato
inibe mais a adsorgéao do arsenato em pH 5 a 7. Resuftimdiéeges foram observados
por ALVAREZ-BENEDI et al., (2005) em solos da Espanha, quéiceram uma
diminuicdo na adsorcdo do arsenato na presenca deofosfat

VIOLANTE & PIGNA (2002) avaliaram a competicdo do arserafosfato em
diferentes minerais puros e solos. O arsenato e atfofsfram adicionados ao solo e o
indicativo da afinidade de sorg&o foi mostrado pela relagiarsenato sorvido/fosfato
sorvido. Eles observaram que houve maior afinidade ditaubibbsita e hidroxido
de Al ndo cristalino com o fosfato que com o arsersgogo a relacdo de sorcao < 0,6.
E o oposto foi observado com os minerais goetita,qsital, smectitas ferruginosas e
ferridrita com uma relacdo de sorcao > 1. A relacatama de 0,80 a 0,97 observada
para montmorilonita, vermiculita e ilita para a sorgiw fosfato do arsenato foi
semelhante, com uma pequena tendéncia ao fosfato. No guespiato ao solo, esta
relacdo foi < 1,0 para todos os solos estudados, send@3dpada Rhodoxferalf e 0,37
para Andisol a pH 4. Solos ricos em caulinita, hadgsiofana e carbono organico
(Andisol, Ultisol e Rhodoxeralf) mostraram valoresnmares que 0,50, ou seja, maior
afinidade com fosfato que com arsenato. Segundo VIOLANTHGNA (2002) o solo
gue mais sorveu arsenato e fosfato foi aquele comar w@mcentracdo de Al extraido
com oxalato (101,6 g Ky, ou seja, com maior quantidade de 6xido de aluminio
amorfo.

SMITH et al. (2002) avaliaram a supressdo do fosfato enragsatos (dois
Alfisol, um Vertisol e um Oxisol), ou seja, avaliaramndiminuicdo da sor¢ao de
arsenato na presenca de fosfato. Eles encontraram queit@ dde P foi mais
proeminente em solos com baixa capacidade de sorcdo. Sogqua em solos com
alta capacidade de sorcéo de arsenato e a baixas cog@esiti@efeito do fosfato como
supressor € minimizado. Nos Alfisols por eles avalidaas/e uma supressao maior do
fosfato sobre o arsenato na medida em que este solnhanienos argila e 6xido que
os demais. Ainda estes mesmos autores mostram que quarsenat@ré adicionado
junto com o fosfato ao solo e com doses crescentésti¢o, notou-se que mesmo em
altas concentragdes de fosfato o arsenato continumo setido pelo solo. Assumindo
que o fosfato e o arsenato competem pelos mesmos d&ieercdo a retencédo de

arsenato era para diminuir com o0 aumento da dose deofolst® confirma a existéncia
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de sitios de ligacdo especificos para o arsenato, omd®audire a competicdo dos
anions.

Como o0 As, que esté presente no solo principalmenterme fde oxianions, a
matéria organica é um componente muito reativo, cagasanegativas. Com isto, ha
pouca afinidade entre as moléculas da matéria orgaricAsena forma de oxianions
(SADIQ, 1997).

2.5.1 Curvas de sorcéo

A superficie das particulas do solo € heterogénea. Esteogeneidade torna
complexo o desenvolvimento de modelos de adsor¢éo. Exdstisrtipos de modelos, o
empirico e o semi-empirico.

Os modelos empiricos sdo uma tentativa de represansaperficie do solo
conectando a influéncia de todos os seus componenteerddauma aproximacao
baseada nos principios da quimica e fisica, assinapetando e interpolando os dados.

O modelo semi-empirico, parte também do principio dardgteeidade e do
equilibrio de rea¢des na superficie do solo, considerassion o0 balanco de cargas e
massa, o que favorece um maior entendimento dos poscds adsorcao ocorridos.

As isotermas de adsor¢cdo sdo modelos empiricos que cansidg@enas a
concentragdo do soluto na solucdo e a concentracdmdstrvente retido no solo,
apoiando-se na equivaléncia do potencial quimico em ambaseas(SPARKS, 1999).
Ou seja, as isotermas de adsorcéo relacionam a ¢ragdn de metal adsorvido pela
fase sélida e a concentracéo de metal na fase liquisiadgio (SPARKS, 1999).

PIERCE & MOORE (1982) investigaram a adsorcao de arsenatseaito em
Oxidos de Fe e concluiram que os resultados poderiam seitaeatravés de isotermas
lineares.

O ajuste dos modelos é feito por diversas equacdes. A eqdagdoterma de
Langmuir, X= M{(Ce / 1/k) + Ce}apresenta x como a concentracdo de As adsorvido;
m, a concentracdo do adsorvente na solucdo; Ce, ant@gd® de equilibrio da
solucdo; e k, a constante de afinidade do metal no &stosltas concentragbes do
sorvato, a quantidade adsorvida se torna constante jeglwassuperficie do adsorvente
torna-se saturada e alcangca um maximo de adsorcdo CNizd@8ciente maximo de
adsorcao de As) (TAN, 1992).

22



A equacao de Langmuir baseia-se em trés suposi¢cbesdarankomogénea a
superficie adsorvente independentemente do tamanho da cepadorvente; ocorre
em sitios especificos, sem interacdo entre as nagclo sorvato; e a adsorcédo é
méaxima quando uma camada molecular cobre totalmente &isigpadsorvente. A
isoterma de Langmuir foi usada como ferramenta de estadadsorcdo de As em
muitos trabalhos podendo citar os de CAMPOS et al.(20\DHLIRA & CIMINELLI
(2004), KURIAKOSE et al. (2004); BOSTICK & FERDORF (2003), L& WU
(2001), e ALTUNDOGAN (2000). A equacdo de Freundlich € outreeris@ de
adsorcdo empirica, mas possui principios diferentes gqde &angmuir. Segundo
GOLDBERG (1995) a equacdo de Freundlich parte do principioagseperficie é
heterogénea; a energia de adsorgéo cresce logaritnmizamenedida que a superficie
vai sendo recoberta pelo adsorvato. O modelo de Frehrafiiesenta duas equacdes,
uma para a forma lineaB£Kg C") e outra para linearizacdo da equa¢imy(S=Log k
+ n Log G), onde: C é a concentracdo do soluto na solu§a@; o coeficiente de
Freundlich; n € um parametro adimensionaKda equacao representa a afinidade do
sorvato com o sorvente, quanto maior o valor, maiafiradade e m desta equagéo
guando menor que 1, representa que a equacao € realmetiteade quando maior

que 1 afirma que a equagéo € linear (SMITH et al., 2002).

3 MATERIAL E METODOS

Esta pesquisa foi realizada em condicdes de laboratdoo Instituto
Agronémico, Campinas, Sao Paulo, no periodo de 05 degameédB de novembro de
2009, conduzindo trés experimentos: 1) método analitico dseriotal em amostras
de solo usando HGICP-OES; 2) concentracdo de base de Asnestras de solo do

Estado de S&o Paulo; 3) influéncia da adubacao fosfatadacaa sle arsenato.

3.1 Experimento 1 — Método Analitico de As Semitotal em Amass de Solos
Usando HGICP-OES

O material de referéncia certificado (CRM) usado na rxeatacéo foi o solo
de Montana (SRM 2711) produzido pelo National Institute aid@tds and Technology
(NIST). O método de extracdo de As testado foi o EPA 3@kstdo em frasco
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fechado em forno de microondas com HN@SEPA, 2007). Os métodos de
determinacao avaliados foram: direto em ICP-OES (BB GH acoplado (GH) sem
pré-reducdo; e com o uso de GH e pré reducdo com Kl e a@idobico (ISO, 2007)

(GH + pré reducao).

Na determinag&o do As utilizou-se o0 equipamento espectrogegmissao por
plasma ICP-OES (Varian, modelo Vista MPX) com toakial e gerador de hidretos de
fluxo continuo (Varian VGA 77) (Tabela 3).

Os reagentes utilizados foram o HN@M 65% m/v) previamente destilado
para eliminar possiveis contamina¢des num sistema ‘@ilibgy, o HCl (Merck,
Alemanha 37 % m/m), o padrdao de As (Merck, Alemanha) pamgapreda curva
analitica e o acido ascorbico (Sigma).

A vidraria foi lavada e deixada em banho acido (HNQ v/v) por pelo menos
12 horas.

Tabela 3- Condicdes de operacéo do ICP-OES e gerador de hidretos.

ICP-OES (tocha axial)

Poténcia (W) 900

Gerador de freqiéncia (MHz) 40,68

Fluxo de Ar no plasma (L mif 15

Fluxo auxiliar de Ar (L mi) 2,25

Pressao no nebulizador (kPa) 200

Replicatas 3

Correcao da concentracéo de base (nm) Ajuste autométi
Gerador de hidretos

Fluxo de amostra (mL nif) 4

Fluxo de NaBhi(mL min™) 1

Concentragao NaBH%) 0,6

Concentracao NaOH (%) 0,5

Fluxo de HCI (mL mit) 1

Concentracéo de HCI (mof)L 10

Fluxo do dreno (mL mif 5,5

Comprimento de onda As (nm) 193,696

Na extracdo de As, usando o método EPA 3051, foi empregadodd, amostra
seca e moida que recebeu 10 mL de HIKB3%) destilado (sub-boiling), deixando-se
em repouso por 15 minutos dentro do tubo de microondas. O dernacroondas foi
programado da seguinte forma: poténcia 1200 W, pressédo de 41bAEP&empo na
presséo) 10 minutos, tempo total 15 minutos (USEPA, 2007). @exta digestao foi
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filtrado em papel filtro faixa azul e avolumado em bal& 50 mL com agua deionizada
(Milli Q System, Millipore).

Para a avaliagdo do método com GH + pré reducao, fiziagkil 0 procedimento
descrito na 1ISO 20280, onde, uma aliquota do extrato fotaddoem baldo de 25 mL
com 2,5 mL de HCI concentrado e 2,5 mL de solucdo redutora stempe Kl e acido
ascorbico numa concentracdo de 50§y Agitou-se vigorosamente a mistura com
posterior repouso de 2 horas e o volume foi completadoagua deionizada (Milli Q
System, Millipore).

O teste de recuperacéo foi feito da seguinte forma: a&efs no extrato obtido
pela digestdo de uma amostra de Neossolo Litélico usandétado EPA 3051 foi
determinado com uso de GH e com GH + pré-reducdo. Apotuealeio As, a este
extrato adicionou-se uma quantidade conhecida de Asg8?) e novamente o As foi
determinado com uso de GH e com GH + pré-reducado. A sontaates de As do solo
e o0 adicionado na amostra representam a leitura esparati@0%. A leitura obtida no
extrato fortificado foi comparada a leitura esperadassjma calculada a taxa de
recuperacéo. Isso foi feito para avaliar a interfaegédo HNQ na determinacdo do As
e a eficiéncia da pré reducdo na eliminacdo desta possérétréncia.

3.1.1 Avaliacdo do desempenho dos diferentes métodos de deteaqgéo de As

Seguindo as orientagbes sobre validacdo de métodossd®smuimico do
INMETRO (2009), foram usados alguns critérios estatsfizra avaliar o desempenho
dos métodos j& normalizados em condi¢gfes especifisagarametros avaliados foram
sensibilidade, limite de deteccao, limite de quantificagfaxa de recuperacéo.

A sensibilidade é o parametro que demonstra a variagaspiasta em fungéo
da concentracdo do analito, sendo determinada pela iré@dinda reta da curva
analitica.

O limite de deteccao (LD) relata o menor valor de cotmagédo do analito
detectado pelo método em um determinado equipamentoaRBatrminacdo do LD
foi usado como branco o extrato de uma amostixglissolo Vermelho Amarelo, cujo
teor de As é de aproximadamente 0,4 mg. Kesta amostra de solo foi escolhida por
conter um baixo teor de As e, simultaneamente, cootiers os possiveis interferentes

da matriz em analise, o que ndo seria possivel avalindagsabranco que ndo contem
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interferentes da matriz. Os calculos usando nove géestido branco da amostra foram
feitos da seguinte forma:
LD =X +ts
onde:
X = concentracdo media dos brancos da amostra,
t = valor de t (Student) tabela unilateral (8; 0,01)
s= desvio padrédo dos brancos da amostra.

O limite de quantificacédo (LQ) € definido como anmeconcentracdo do analito
gue pode ser determinado com um nivel aceitavekexiiddo e precisdo. Este
parametro foi calculado em nove repeticdes do brage amostra pela seguinte
equacao:

LQ= X +10s
Onde:

X = concentracdo meédia dos brancos da amostra,

s= desvio padrédo dos brancos da amostra.

O peso dado ao desvio padrao pode variar. Portga garantir maior
seguranca e confiabilidade nos resultados, o dgmdodo foi multiplicado por dez e
somados & média do branco da amostra.

A concentragcdo de As nas amostra de referéncidficatn (CRM) foi
interpretada como valor real nas determinagbes de Para saber o quanto as
determinacdes feitas em condigBes especificasas@oigas com as condi¢cdes em que 0
valor de referéncia foi obtido calculou-se a tagaetuperacéo do analito:

Recuperagéd%)z( valor obtido j.l

valor certificadb

A comparacdo entre os métodos baseou-se na adalisesvio padrdo (s),
coeficiente de variacdo (CV) e porcentagem de eagdo, onde o valor maximo
recuperado foi considerado a o teor total das aa®sertificadas.
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3.1.2 Gerenciamento de residuos

Os residuos gerados ao fim das analises foram anadas e tratados com
tiocetamida (1%) sob aquecimento e agitacdo. O resigtado pelo processo foi
filtrado e disposto em local adequado e enviada ptarro controlado.

3.2 Experimento 2 — Concentracdo de Base de As em AmostrasStdos do Estado
de Séo Paulo

As amostras foram coletadas no Estado de Sao Raudogesta localizado na
regido Sudeste do Brasil, entre os meridianos @544 53°10’ a oeste de Greenwich
e os paralelos de 19°545’ a 25°10’ de latitudeatipando uma area de 247.564 km

O teor total de As foi determinado em 62 amosteasalo (Figura 2), sendo 58
destas provenientes da colecdo de solos (Pedatechstituto Agronébmico e quatro
amostras coletadas no Vale do Ribeira, na unidade®, pela equipe de trabalho do
prof. Dr. Bernardino Ribeiro de Figueiredo do gt de Geociéncias da Unicamp
(Figura 3).

Teve-se a preocupacdo de selecionar amostras do ddaRibeira, sobre a
influéncia de uma anomalia geoquimica, porque estasstras apresentam altissimos
teores naturais de As e na Pedoteca do IAC ndonusteas de solo sobre essa
influéncia e com altos teores de As, formando assmm grupo mais variavel guanto
aos teores de As.

A coleta das quatro amostras do Vale do Ribeirdeftda da seguinte forma:
amostras identificadas como MAO4, MAO5, MAOG6 foraoletadas em trincheiras na
camada de 0 - 20 cm, abrangendo os horizontes Aa dnostra identificada como
MAOQ7 foi coletada da camada 0 — 20 cm, abrangesdmwazontes O e C. O teor de As
dessas amostras foi analisado através da extragddidlOs;, pelo método EPA 3051
(USEPA, 2007) e determinacédo pelo ICP-OES.

Na Pedoteca do Instituto Agronémico existem amesiia 630 perfis de solos
representativos de diferentes regibes do EstadBadePaulo. Essas amostras foram
coletadas ao longo dos anos, durante os levantamertlologicos, e na sua maioria
apresentam a completa caracterizacdo quimicace,ftpile sera descrita posteriormente.
Para facilitar a selecdo dos 29 perfis de solopeentes & Pedoteca e utilizados neste

experimento, criou-se um arquivo no formato Exceitendo as principais informacoes
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disponiveis nos boletins citando as seguintes: riirde boletim em que o perfil foi
publicado, nimero do perfil e a que quadriculapelgence, classificacdo pedoldgica,
localizacéo, litologia, material de origem, comgési granulométrica, argila natural,
argila dispersa em agua, grau de floculacdo, dedeiceal e aparente, umidade, pH em
agua e KClI, fosfato solivel, €aMg*, K*, Na', S, AF*, H*, C organico, nitrogénio,
SiO,, Al;Os, FeOs, TiO,, P,Os, MNO, Ki, Kr, e Fe total. Também foram incluidas a
caracteristicas calculadas como relacéo siltezarggiH, CTC, V%, m%, saturacao por
sadio, relacdo C/N e matéria organica.

MAPA PEDOLOGICO
DO ESTADO DE SAO PAULO

= e Aasess
Figura 2- Distribuicdo espacial dos 29 perfis coletadop@adoteca do IAC no Estado
de Sé&o Paulo

Como critério de selecédo dos 29 perfis procuroteisema grande variabilidade
na litologia, material de origem e classe de sole $fo0 aqueles atributos que exercem
maior influéncia no teor de As solo. Chama atengae, dentre os 29 perfis, o perfil
1165 é da regido do Vale do Ribeira, contudo, sarfiligncia da anomalia geoquimica
presente na regido. Para cada perfil de solo fardimadas amostras do horizonte
superficial e amostras do horizonte subsuperficighs profundidades variaram com o
tipo de solo (Tabela 4).

Os pontos referentes a localizacdo dos perfis foplotados sobre o mapa
Estado de S&o Paulo (Figura 2), mostrando a digtéb dos perfis usando o programa
ArgMap 9.0.
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Os atributos selecionados para esses estudos foes@s trocaveis €a Mg?*,
K* (cmol kg'); soma de bases (S) =& Mg*+ K" (cmol kg™); aluminio trocavel,
AI** (cmolk kg™); hidrogénio extraivel, Hicmol kg?); carbono organico, C (mg Ry
complexos sulfuricos expressos na forma de 6xi@oSi@, Al,Os3, F&Os, TiO, (g kg
Y: a argila, silte e areia fina, areia grossa (g)kgodas as anélises foram feitas em
amostras de terra fina seca ao ar (TFSA) passadaegeira de 2 mm de abertura de
malha. Os métodos usados nas analises fisicas micgai foram descritas por
CAMARGO et al. (1986). Além destes, foram tambénedrinados o teor total de Al e

Fe.

— 24030

25 o'

LEGENDA

D Area de estudo

Estrada pavimentada
Estrada n&o pavimentada
Limite interestadual
e Drenagem

. Cidade

Figura 3- Mapa de localizagcdo das amostras do Vale do RilsE unidade Piririca.

(ABREU, M. C.,2004)
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O fracionamento granulométrico em argila (< 0,002)msilte (0,002 - 0,05
mm), areia fina (0,05 — 0,2 mm) e areia grossa{@,® mm), foi feita pelo método da
pipeta.

O carbono orgéanico (C) foi determinado atravésxddagdo da matéria organica
com dicromato de potassio usando o método recordermar WALKLEY & BLACK
(1934) com modificacdes feitas por FRATINI & KALCKANN (1967). Em
erlenmeyer adicionou-se 1g de TFSA, 10 mL de diatorde potassio a 1 mot'le 20
mL de HSO, concentrado. Apos, o frasco foi agitado rapidamedgixado em repouso
por 30 minutos, acrescentando &gua destilada, afodfdrico e o indicador
difenilamina a 1%. Por fim, o extrato foi tituladom sulfato ferroso amoniacal a 0,5
mol L™

As bases trocaveis (€aMg?* e K') foram extraidas com acetato de amonio (1
mol L™) a pH 7, usando a relacéo solo:solucdo de 1:1Gddierminacéo do Ca e Mg
utilizou-se o espectrofotdmetro de absorcdo atbmitaOs; a 0,5% para eliminar a
interferéncia do aluminio na determinacdo do Capdfassio foi determinado por
fotometria de chama. A soma de bases (S) foi olstitaando-se os teores de’Ca
Mg** e K.

O aluminio trocavel (Al foi extraido com KCI 1 mol t relacéo solo:solucédo
de 1:20, agitado mecanicamente por 10 minutosiladid com NaOH 0,05 mol'L A
saturacdo por aluminio (m) foi calculada da seguitma: m = 100* (A)/( A** + S).

A capacidade de troca de cétions (CTC) foi calaijaar meio da equacdo: CTC
(mmok dm® TFSA) = S + H + AP®".

O fésforo (P) foi extraido comextrator Mehlich 1 (SO, - 0,0125 mol [* +
0,05 mol L") e determinacéo por colorimetria, usando o azuhdEbdénio.

Os complexos sulfuricos expressos na forma de éx{@Q, Al,Os FeOs,
TiO,) foram extraidos pelo método do ataque sulfurideSQ,) (VETTORI, 1969)
inserindo as modificagdes propostas por RAIJ & VAIARES (1974), sendo a relagao
solo:solugéo de 1:40. Em baldo volumétrico adiaiese 0,5 g de solo e 20 mL de
H,SO, (18 mol LY, aquecendo em bloco digestor durante 1 hora. Ap@&xtrato foi
filtrado e feita a leitura do ADs, F&0Os, TiO,. A parte solida que ficou no papel de
filtro foi usada para extrair o SiOsendo esta colocada em copos de ago inoxidavel,
adicionando-se agua deionizada e NaOH (30%) paea aqBiQ seja novamente
solubilizado e submetida a fervura durante 2 mmufodeterminacdo do Si@ feita

por processo gravimétrico onde 25 mL do extratalalo foi transferido para um tubo
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de ensaio e adicionado 5 mL deS@, e 10 mL de HN® concentrado. Aquecendo
novamente até 250 °C até a formagcdo de um matgriatinoso, em seguida foram
adicionados 50 mL de agua deionizada e a solutéadé. O papel filtro foi colocado e
cadinho em mufla a 900 °C durante uma hora.

Na determinacao do teor semitotal de As, Al e Rggregou-se a extracdo pelo
método EPA 3051 (USEPA, 2007). Na extracdo de Asmdss o método EPA 3051
foram empregadas 0,5 g da amostra seca e moideecpimeu 10 mL de HN{J65%)
destilado (sub-boiling), deixando-se em repouso Jorminutos dentro do tubo de
microondas. O forno de microondas foi programadeeataiinte forma: poténcia 1200
W, pressédo de 415 kPa, TAP (tempo na pressao) dotesi, tempo total 15 minutos
(USEPA, 2007). O extrato da digestdo foi filtradm @apel filtro faixa azul e
avolumado em baldo de 50 mL com &gua deionizaddi @1iSystem, Millipore) e
determinacéo do Fe e Al foi feita em espectrofotdonge emisséo optica (ICP-OES).

A determinacdo do As foi feita usando geracdo deetos (HGICP-OES) e pré
reducdo com Kl e acido ascorbico como sugere o duéti®O 20280 descrito
anteriormente (ISO, 2007). As condi¢cbes de operai@® equipamentos foram as
mesmas usadas no experimento 1 (Tabela 3).

Do total de 62 amostras analisadas, sete apresentarlores de As semitotal
menores que o limite de deteccéo, que foi de 0gkgi, e 20 estavam com valores
abaixo do limite de quantificacdo, 0,81 mgk@Tabela 4). Portanto, para as 27
amostras de solo que apresentaram teores de Amtdmienores que o LQ, os valores
foram substituidos pelo valor do LQ de 0,81 mg &gbela 4), como sugere a Agéncia
de Protecdo Ambiental Americana (USEPA) para detexgho de concentracéo de base
(BRECKENRIDGE E CROCKETT, 1995).

As 62 amostras de solo foram divididas em quatupas de observacoes: a)
horizonte superficial; b) horizonte superficial;h®rizontes superficial + subsuperficial,
d) horizontes superficial + subsuperficial + amastio Vale do Ribeira.

Os resultados do teor total de As nas amostrasolteferam submetidos a
andlise estatistica descritiva para determinar dianaritmética, média geomeétrica,
mediana, terceiro quartil, desvio padréo, coefieigte variacdo e os resultados foram
plotados em gréficos do tipo box-plot.
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Tabela 4 Numero do perfil, ordem de solo, horizonte, profidade, material de
origem, tipo de rocha quanto a origem e teor seabitte As em cada perfil em duas
profundidades (Continua).

Perfil Classe Hof” Prof® Material de Origem Tipo de rocha As
guanto a origem

(cm) ] (mg kg
1418 Argissolo Ap 0-9 Granitos e granitbides Ignea 1,05
1418 Argissolo Bt2 46-126 Granitos e granitdides Ignea 1,4
1299 Plintossolo Al 0-10 arenito Sedimentar 2,02
1299 Plintossolo B22cn 54-75  arenito Sedimentar 1,73
1542 Argissolo Apl  0-8 Basalto ignea 1,83
1542 Argissolo Bt2 72-108 Basalto ignea 1,73
1543 Gleissolo Ap 0-25 Sedimentos aluvionais. 0,78*
1543 Gleissolo Btg2 98-150 Sedimentos aluvionais. 0,58*
1109 Latossolo Al 0-20 Basalto ignea 2,01
1109 Latossolo B22  120-150 Basalto ignea 1,68
1345 Chernossola®ll  0-15 Coluvio de basalto 1,14
1345 Chernossold22t  60-112 Coluvio de basalto 0,85
1011 Neossolo Al 0-15 Granito ignea 1,64
1011 Neossolo B 15-35 Granito ignea 1,98
1032 Latossolo All (-8 Recobrimento coluvial.. 1,09
1032 Latossolo B22  60-76 Recobrimento coluvial.. 1,27
1064 Argissolo Ap 0-30 Gnaisse Metamorficas 2,48
1064 Argissolo B22  62-100 Gnaisse Metamorficas  0,64*
1413 Argissolo Apl  0-30  Tinguaitos ignea 1,18
1413 Argissolo Bt2 67-97  Tinguaitos ignea 1,28
1447 Latossolo Ap 0-24 Basalto ignea 1,41
1447 Latossolo Bw2 51-93  Basalto ignea 0,45*
1062 Gleissolo Al 0-14 sedimentos aluvionais.. 0,59*
1062 Gleissolo Clg 25-70 sedimentos aluvionais.. 0,39*
1021 Neossolo All  0-10 anfibélio-gnaisse Metamorficas  0,4*
1021 Neossolo IIB 30-60 anfibdlio-gnaisse Metamorficas 0,82
1419 Argissolo Ap 0-15 Anfibolito Metamorficas 0,82
1419 Argissolo Bt2 44-92  Anfibolito Metamorficas 1,74
1165 Gleissolo Al 0-5 Sedimentos marinhos Sedimentar 0,78*
1165 Gleissolo ©G1 12-30 Sedimentos marinhos Sedimentar 1,13
1559 Neossolo Al 0-22 Sedimentos aluviais 0,37*
1559 Neossolo C2 85-160 Sedimentos aluviais 0,9
1475 Latossolo Al 0-18 Arenito Sedimentar 1,77
1475 Latossolo Bw2  99-140 Arenito Sedimentar 1,53
1031 Latossolo All  0-10 Pedimentos recentes 1,66
1031 Latossolo B22  100-200 Pedimentos recentes 1,16
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Tabela 4- Numero do perfil, ordem de solo, profundidadatenal de origem, tipo de
rocha quanto a origem e teor semitotal de As ena gaxdfil em duas profundidades

(Continuagéo).

Perfil Classe HofY Prof® Material de Tipo de rocha As
(cm) Origem quanto a origenfmg kg')
1486 Argissolo Al 0-24 Arenito Sedimentar 0,5*
1486 Argissolo Bt2 64-84  Arenito Sedimentar 0,44*
1412 Latossolo Ap 0-18 Migmatitos Metamorficas 1,15
1412 Latossolo Bwl  93-132 Migmatitos Metamorficas 1,53
1410 CambissoloAl 0-16 Arenito Sedimentar 0,23*
1410 CambissoloBi 29-42  Arenito Sedimentar 0,52*
1146 CambissoloAll 0-27 Arenito Sedimentar 3,75
1146 CambissoloB2 50-70  Arenito Sedimentar 3,99
1395 Latossolo Ap 0-14 Argilitos Sedimentar 1,51
1395 Latossolo BwFl 88-113 Argilitos Sedimentar 1,12
1339 Neossolo A2 12-42  Sedimentos 0,61*
inconsolidados
1339 Neossolo B22  125-240 Sedimentos 0,58*
inconsolidados
1298 CambissoloAl 0-15 Sedimentos 1,82
inconsolidados
1298 CambissoloB2 52-100 Sedimentos 1,93
inconsolidados
1399 Argissolo Ap 0-9 Siltitos Sedimentar 1,21
1399 Argissolo Btl 26-42  Siltitos Sedimentar 0,62*
1385 Latossolo Apl  0-22 Pelitos Sedimentar 2,8
1385 Latossolo Bw2  200-240 Pelitos Sedimentar 1,3
1381 Espodossoladp 0-16 Arenitos Sedimentar 0,5*
1381 Espodossol®h2  50-76  Arenitos Sedimentar 0,39*
1383 Neossolo A1l 0-30 Arenitos Sedimentar 0,97
1383 Neossolo C2 90-142 Arenitos Sedimentar 0,65*
M0O4 Vale do Ribeira Unidade Piririca 669,0
MO5 Vale do Ribeira Unidade Piririca 432,0
MO6 Vale do Ribeira Unidade Piririca 394,0
MO7 Vale do Ribeira Unidade Piririca 300,0

* valores abaixo do LQ;
@: horizonte;
@: profundidade.

O tratamento estatistico iniciou-se com os testasodmalidade para conhecer a
distribuicdo dos dados, utilizando o teste de Sbaplilk a 0,05 de significAncia
(BRECKENRIDGE E CROCKETT, 1995). Os atributos Asg(tkg™); pHagus Cé",
Mg®*, K* (cmol kg™); soma de bases (S); V (%) saturacéo por based (kgT); m(%)
saturacdo por aluminio; aluminio trocavel®*Acmol kg™); hidrogénio extraivel, H

(cmok kg?); carbono organico, C (mg Ry 6xidos de Si, Al, Fe e Ti (g Ky, a
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composicdo granulométrica da TFSA, argila, siltejaafina e areia grossa (g Rge Fe

e Al totais (mg kg), foram analisados quanto a normalidade, mas senemrgila
apresentou distribuicdo normal. Sendo assim, foesgario normaliza-los antes de
aplicar os testes paramétricos de correlacdo desd?ea o teste t (Student); para isto,
foram testadas diferentes transformacdes matersatadentativa de normaliza-los. Os
atributos As, areia fina, HCTC, C organico, Si§) FeOs, TiO, foram transformados
para log(x) na base 10; os atributos areia grossz)s;, Fe e Al total, foram
transformados para raiz quadrada (x); e a transipdim para In(x) foi usada para os
atributos C&, Mg** e soma de bases (S). Apds a transformacédo todasribstos
foram novamente testados quanto a sua normali@slatributos silte, V(%), m(%)
PHicl, PHigua K e AP, ndo foram passiveis de normalizagdo pelas vérias
transformacgOes testadas e, portanto, foram resradogrupo de atributos analisados.
Depois de transformados, os dados foram submetidasdlise de correlagdo por
Pearson a 0,05 de significancia, teste t (StudeB9o de probabilidade. A andlise de
componentes principais (ACP) foi feita usando arinale correlacdo de Pearson a 5%
de probabilidade e método Ward, os dados obsenfachrs considerados uma amostra
(n-1). A analise de regressao linear maltipla feitaf usando o método do melhor

modelo, o programa estatistico utilizado foi o Xist.5.
3.3 Experimento 3 — Influéncia da adubacé&o Fosfatada na Sorcéo de Amato

Neste experimento foram utilizadas amostras da darsaperficial (0-20 cm de
profundidade) de trés solos: Latossolo Vermelho )(LWoletada em Campinas;
Argissolo Vermelho Amarelo (PVA), Monte Mor e Lasof Vermelho Amarelo &crico
(LVA A&crico), Jardindpolis. A selecdo dos tipos delo foi feita levando em
consideracdo os teores de argila e Oxidos de ferr@uminio que sado atributos

importantes para adsorgéo de As, buscando teonémstantes entre os trés solos.
3.3.1 Caracterizagéo e preparo das amostras de solo

Todas as amostras de solo foram secas, passageeira de malha de 2 mm e
submetidas as analises quimicas e fisicas. O pl@abh, bases trocaveis-resina (Ca,
Mg e K), P-resina, matéria organica (M.O) forantdeide acordo com os métodos

usados em condi¢des de rotina no laboratério ddutes Agronémico, Campinas — SP
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(RAIJ et al. 2001). O B foi extraido pela 4gua dedBREU et al., 2001) e Zn, Fe,
Cu e Mn pelo DTPA pH 7,3 conforme recomendado pBREU et al. (2001). Os
teores de As, Fe e Al total foram extraidos com KN&ando forno de microondas,
método EPA 3051 (USEPA, 2007). Na determinacao-gsom equipamento ICP-OES,
sendo que para 0 As empregou-se a geracdo deoligretb método ISO 20280 (I1SO,
2007). A composicdo granulométrica foi determinapelo método da pipeta
(CAMARGO et al.,1986). A capacidade de retencadgiga foi determinada usando
um lisimetro de vidro, com 100g de solo TFSA, ade#@nizada foi adicionada e o
excesso escoado, a massa de solo foi retiradaadgesubtraido esta massa da massa
inicial de solo, obteve-se a capacidade maximatmcao de agua.

Quando necessério foi adicionado o corretivo ddeacdo solo, CaCQOP.A.),
para elevar o pH a 6,0. O pH foi determinado eml£aGando uma solucdo de CacCl
de 0,001 mol ! com pH entre 5,0 e 5,5 e uma proporcdo solo:solagdl:2,5. A
guantidade necessaria de corretivo foi calculadads o método de incubacdo. Apds a
aplicacdo do calcario as amostras permanecerarbadeas por 30 dias, para o corretivo
reagir com o solo. Neste periodo a umidade foi idard 70%, por meio de pesagem
diaria. Posteriormente, o pH do solo foi novamenéglido para confirmar a eficiéncia
da incubacéo e garantir que o pH do solo estavarpoGa 6,0.

O solo foi seco ao ar, peneirado novamente em n@edei malha de 2 mm e
adicionadas quatro doses de fésforo: 0, 50, 1@e®) kg' de P usando como fonte o
CaHPQ (P.A.). O periodo de incubacdo com fosfato foltlaneses e durante esta fase
a umidade do solo foi mantida a 70% por meio dages diaria. As doses 0, 50, 100 e
200 mg kg de P representam 0; 257,3; 500,65 e 1.002,85 mgi&dPQ ou ainda O;
1,61; 3,23 e 6,46 mmol Kgle PQ.

Na caracterizagdo do solo féz-se a identificacAmeraldgica, usando
difratdmetro de raio X em tubo de cobalto, pH emaag cloreto de potassio 1 mot L
(CAMARGO et al.,1986), o6xidos de ferro livre usandldalitionito-citrato-bicarbonato
(DBC) e oxalato de amdnio (CAMARGO et al.,1986)E3Ca pH do solo pelo método
de GILLMAN (1979).

3.3.2 Método de quantificacdo da sorcédo de arsenato

O método utilizado foi baseado no trabalho de CAIBRDal. (2007). Pesou-se

0,5 g da amostra de TFSA em tubos de centrifuggOdelL (previamente tarados) e
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adicionados 40 mL de solu¢ao desNAsO,.7H,O (0; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0 e 1,50 mmol de
As L ou 0; 555,68; 1.111,36; 2.778,4; 5.556,8 e 8.38%2Xg") preparada em NacCl
15 mmol L* e com pH ajustado a 5,5 (com HCIl ou NaOH). A missolo:solucdo foi
submetida a agitacdo durante 12 h, alternando &imde repouso até completar um
periodo de 72 h de contato. Seguidamente, os tidvam colocados na centrifuga
durante 15 min a 2.000 rpm. O As foi determinadeaiorenadante usando ICP-OES. O
valor de As obtido em mgifoi denominado como concentracéo de equilibriqgfCe

Depois de realizar as determinagdes, foi calcudadaantidade de As adsorvida
por massa de solo (g), em seguida, foram encostrasl@quacdes que dao origem as
curvas de adsorcdo nas isotermas de Langmuir edHielu e calculado os coeficientes
dos modelos. O coeficiente. da equagao de Langmuir e a CMADOoram obtidas
colocando-se num grafico de dispersao os valoresalzentracdes de equilibrio (Ceq)
no eixo X e os valores das Ceq divididas pelas tilsades de sorvato adsorvida por
massa de solo (g) no eixo Y. A equacao da retdabeste grafico fornece informacdes
necessérias se obter os coeficientes linearizadws ez que:

Ceq 1 1* Ceq corresponéntes
- e + — >y =a-+bx
g Adsorcaomaima* K  Adsorgcdomaima
Logo,
y=Ceq; a= ~1 ~ , b= ~1 ~
q Adsorgaomaima* K Adsorgcaomaima
Onde,

Ceq= mg L'Y; g = mg kg

Da mesma forma, para a obtencdo dos coeficienteskn da isoterma de
Freundlich a equacéo foi linearizada. O gréficdinkarizacdo da equacdo tem no eixo
X 0 log dos valores da concentracdo de equiliddg Ceq), e no eixo Y, o log dos
valores das quantidades de sorvato adsorvida pssantie solo (log q).

(x=K*C" *log =log(x) = log K + nlog C —<areseondntes o, _ 3 4 px

Logo,

y=log(x); a=IlogK; b=n;, x=logC
Onde,
x = mg kg*; K = mg L*
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Uma vez obtidos os coeficientes da equacao osegloram calculados e as
isotermas plotadas.

A correlacdo e a regresséo linear simples forarisas&statisticas usadas para
compreender quais foram os atributos do solo qus meerferiram na sorcéo de
arsenato. Para isto, foi utilizado o programa XL3t& a 0,05 de significancia.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Método Analitico de As Semitotal em Amostras de Solos UslnHGICP-OES

O teor total de As na amostra certificada SRM 2&hb de Montana) é 105 + 8
mg kg'. O valor de referéncia varia de 88 a 110 mg, kpm média de 90 mg Ree a
porcentagem de recuperacao de 86%, validos panagégs utilizando os métodos EPA
3050 e 3051. Portanto, neste trabalho optou-seguoparar o resultado obtido com o
valor de referéncia, uma vez que foi utilizado HN@®étodo EPA 3051) na digestéo
das amostras de solo.

Comparando os métodos de determinagédo (Tabelasgywabse que o método
gue obteve a menor média no teor de As total fileterminacéo direta (DD), o CV(%)
e o0 desvio padréao foram baixos, mas a taxa de eeacéo foi de 77,27% enquanto 0s
demais ficaram muito mais proximos a 100 %. Parastnas onde existem altas
concentragbes de As é freqlente o uso desta téomaxsavale lembrar que, para estes
testes, as amostras foram diluidas. O fato destedméle determinacdo obter menores
teores se deve ao fato de como e quanto As cheeghado equipamento (TAKASE et
al.,, 2002; CAMPBELL, 1992). Quando a amostra éomhtizida na forma liquida, uma
pequena quantidade do extrato € bombeada até tza€lon que vai produzir pequenas
goticulas dentro da camara de quartzo, apenas agresegoticulas que em geral se
resume a 5-10% destas irdo ser carregadas atBeagaia serem atomizadas (TAKASE
et al., 2002; CAMPBELL, 1992).

O uso do GH aumentou bastante o teor médio obt@mmoparado com a
determinacdo direta (Tabela 5). O teor médio obfaosuperior ao teor médio de
referéncia (Tabela 5), assim como a taxa de reag@er A deteccdo de um teor mais
alto que a determinacgéo direta, € devido a capdeida GH tem em pré concentrar a

amostra. Este aumento no teor obtido com o uso ldesé&deu, pois o principio de
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funcionamento do GH é reduzir todo o As presentextoato da amostra para uma
forma volatil que é a arsina separando todo o Assegute na amostra através da
transformacéo o estado fisico. Feito isso, tods m@forma de arsina é carreado para a
tocha onde sera atomizado e detectado pelo equipant@ AKASE et al., 2002;
CAMPBELL, 1992). Contudo, a quantidade do As quegehaté a tocha é maior que o
método direto, ou seja, ocorre um aumento na ai@é&o transporte do As até a tocha.
Também a atomizacado e a excitacdo do As na fornmeddeto € mais eficiente porque
evita 0 consumo de energia na vaporizacéo da aapiida (CAMPBELL, 1992).

Tabela 5 - Teor de As extraido com HNGm amostras de solo determinado por
diferentes métodos.

Método de Teor médio 1y 2 CV® Recuperacad
Amosira determinagao (mg kg?) s %) (%)
Solo de Valor de referéncia 90,00 100%
Montana  CH +Pré reducdd 90,93 11,054 12,15 101,0374

GH 10364 17,304 16,69 115,15
(SMR 2711) pp 81,13 3,78 4 466 77,27

. desvio padrad?: n: nimero de repeticdeS: CV: coeficiente de variacd8’Recuperacadfaxa de
recuperacgdo em relagéo ao valor referéftiaiomenclaturas: GH + pré reducéo: determinaciodeita
gerador de hidretos e pré reducdo pelo método ISO 20280; Grhihetedo feita com gerador de
hidretos, mas sem pré reducao; DD:determinacao diegtepaso de gerador de hidretos.

No intuito de avaliar a necessidade da pré redneddiminuicdo da influéncia
de interferentes presentes no extrato da amosaalgninuicdo do LD, foi testado a pré
reducéo descrita pelo 1ISO, denominada ISO 2028@s@itado obtido com este método
(Tabela 5) foi o0 que mais se aproximou do valoreferéncia da amostra certificada.
Chama atenc¢éo que, o uso de geracéo de hidretésedocdo pelo método ISO 20280
teve taxa de recuperagdo muito proxima a 100 %.

O bom resultado obtido com uso de GH e pré redig@020280 foi resultado
da adicdo de um pré redutor, Kl, o &acido ascorbic@cido cloridrico (HCI) e o
cumprimento meticuloso de uma sequencia analitigargla pelo método. O extrato da
amostra por ser um meio muito oxidante, possucr@aimente As na valéncia (V). O
As (V) precisa de mais tempo de contato com o Ngiira que seja reduzido a arsina,
além disso, o As (V) possui uma menor intensidagsidal que o As (lll), uma vez
que, a adicdo de Kl e*Hatravés do HCI, reduz o As (V) a As (lll) (TAKASE al.,
2002; CAMPBELL, 1992).

AsOs+ 4H" + 4 > As03+ 2 1, + 2 H0
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Esta reacédo de reducéo faz com que todo o As peesanamostra esteja na
forma trivalente aumentando a quantidade de Asziddua arsina pelo NaBHe
aumentando a intensidade do sinal de leitura (TAKAS al., 2002; CAMPBELL,
1992).

Outra funcdo da pré reducdo é eliminar interfererem o uso de Acidos
organicos, neste trabalho foi usado o acido asuddpie tem a capacidade de eliminar
possiveis interferentes impedindo que eles seftnanem em hidretos volateis ou que
adsorvam ou co-precipitem o As presente no ex{pétd et al.; 2006; POHL, 2004).
Este pode ter sido o motivo da maior média obtma o uso da geracdo de hidretos
sem pré reducdo, em comparacdo com a media obbida determinacdo direta
(TAKASE et al., 2002 ; POHL, 2002; RISNES & LUND996; CAMPBELL, 1992).

O procedimento de preparo e aplicacdo da soluc@orguiutora deve ser
conduzido tendo alguns cuidados. Os bal6es conten@mnostra e a solucdo pré
redutora, devem ser agitados mantidos fechado®pouso para que ocorra a reagao,
porém a determinacdo ndo deve exceder muito teafgm em torno de duas horas apés
a adicao, pois 0 oxigénio presente no ar e na @gda a solugédo e esta retorna ao seu
estado. Quando isso ocorre a coloracdo da amestaarg purpura devido a formacéao
de iodo (¥) na solucdo, impossibilitando a leitura. Um mo@odiminuir este efeito &
deixar para avolumar o baldo no momento da leikuealeitura realizada no préprio
baldo.

A visualizacdo do efeito da pré reducdo na detexgdio € clara durante a leitura
da curva de calibragdo (Figura 3). A intensidadest@l de leitura da curva de
calibracéo foi, em média, quatro vezes maior camsada pré reducdo. A sensibilidade
do método foi de 7,33 contra 1,87 do método sendagwé reducéo.

RISNES E LUND (1996) em seu trabalho sobre comji@scle métodos para
eliminag&o de interferéncias na determinacdo docAam que existe interferéncia do
nitrato na leitura do As. Contudo, os dados aqtidob ndo corroboram totalmente,
uma vez que, todo o As adicionado no extrato dodadeecuperado (Tabela 6).
Entretanto, com o uso da pré reducdo pelo méto@2&80 o valor recuperado foi
mais proximo ao valor real se comparado com a m@tagdo sem pré reducdo com
gerador de hidretos (GH). Isto leva a crer que terggnacédo ISO elimina a

interferéncia do acido nitrico.
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Figura 3 — Intensidade do sinal de deteccdo de As em difesseoncentracdes da curva

analitica em ICP-OES com GH sem pré reducéo e ddm @ré reducdo em amostras.

Nas andlises usando o método de extracdo EPA 30&teeminacdo com GH +
pré reducdo o limite de deteccdo (LD) foi de 0,47L{t, limite de quantificacdo (LQ)
de 0,81 ug [* e coeficiente de variacdo de 15,56%. Transformamada teor de As no
solo, ou seja, multiplicando pelo fator de diluighe para este método é de 1000 vezes:
LD de 0,47 mg kg e o LQ de 0,81 mg Kg Ao passo que, a determinacao direta o LD
foi de 0,04 mg [! e LQ de 0,13 mg £, multiplicando estes valores por 100 que é o
fator de diluicdo deste método, isto represental® eng kg' As, respectivamente.
Comparando os LDs obtidos com o uso do método I8@7(pg L) e com a
determinacdo direta (0,04 mg™), observa-se uma diminuicdo no LD de
aproximadamente 100 vezes, corroborando com oltiabda CAMPBELL (1992) que
descreve uma melhoria de uma ou duas ordens deegean

Tabela 6 — Taxa de recuperacdo de As usando geracdo dedsidtom ou sem pré
reducdo em amostra de Neossolo Litalico

Método de a) Teor® ConcentragdoLeitura  Leitura Taxa  de

determinacgao fortificado no solo esperada obtida Recuperagéo
------------------------ pg Lt (%)

GH + pré reducdd 3 32 0,94 32,94 33,50 101,70

GH 3 32 1,35 33,35 40,87 122,55

. Repeticoes;

@): teor fortificado: concentracéo adicionada ao extratanuastra;

®: nomenclaturas: GH + pré reducéo: determinacéo feitagemacdo de hidretos e pré reducdo pelo
método ISO 20280; GH: determinagao feita com geracdo dedsdiem pré reducao.
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4.2 Concentracao de Base de As em Amostras de Solo do Estad&de Paulo

A concentracdo de base de As de cada amostraaldas®&ledoteca do IAC e das
guatro amostras coletadas no Vale do Ribeira er&e@pt na tabela 7. A partir desses
valores fez-se a analise descritiva, obtendo-sméttias, medianas, terceiro quartil e
amplitude para cada grupo de amostras base: ap garmado somente pelas 29
amostras do horizonte superficial coletadas na teedo(horizonte A); b) grupo
formado somente pelas 29 amostras do horizonteigeldgiais coletadas na Pedoteca
(horizonte B ou C); c) grupo formado pela uniao 88 amostras dos horizontes
superficiais e subsuperficiais coletadas na Pedpth@rupo composto por 62 amostras
dos horizontes superficiais e subsuperficiais edie$ na Pedoteca mais as quatro
amostras coletadas no Vale do Ribeira.

Considerando as amostras de solo da Pedoteca dovéffica-se que a
concentragao de base de As do grupo de amostredisigs apresentaram amplitude
de variacéo de 0,81 a 3,75 mg'kgnédia de 1,40 mg Kg mediana de 1,15 mg Kg
variancia de 0,51, desvio padrédo 0,71, coeficieletevariacdo de 50,7 % e o terceiro
quartil de 1,80 mg kg (Figura 4a). Para o grupo formado por amostrasupesficiais,
observou-se que a amplitude de variacdo da comlagdaatrde base de As foi de 0,81 a
3,99 mg kg, média de 1,28 mg Kg mediana de 1,13 mg Kgvariancia de 0,43,
desvio padrdo 0,65, coeficiente de variacdo de 5ieféeiro quartil foi 1,60 mg Ky
(Figura 4b).

As concentracbes de base de As foram, em sua maimenores que 2,0
mg kg', com excecdo de seis observacdes (Tabela 7). Astexs que apresentaram
maiores teores de As foram: horizonte A de um &dsdlo originado de argilito
(1299a), horizonte A de um Latossolo originado dgalio (1109a), horizonte A de um
Argissolo originado de gnaisse (1064a), horizonte Bi de um Cambissolo originado
de Arenito (1146a e 1146b) e o horizonte A de urtogsolo originado de pelito
(1385a) (Tabela 7).
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Tabela 7 - Horizonte de coleta da amostra, classificacdsado ao nivel de primeira

ordem de solo, material de origem, tipo de roctantpua origem e teor semitotal de As

das amostras representativas do Estado de Sédo famhdinua)

Hor.* Ordem Material de Origem Tipo de RochaAs
quanto a origem (mg kg")
a Argissolo Granitos e granitéides ignea 1,05
b Argissolo Granitos e granitéides ignea 1,4
a Plintossolo Arenito Sedimentar 2,02
b Plintossolo Arenito Sedimentar 1,73
a Argissolo Basalto ignea 1,83
b Argissolo Basalto ignea 1,73
a Gleissolo Sedimentos aluvionais 0,81
b Gleissolo Sedimentos aluvionais 0,81
a Latossolo Basalto ignea 2,01
b Latossolo Basalto ignea 1,68
a Chernossolo Coluvio de basalto 1,14
b Chernossolo Coluvio de basalto 0,85
a Neossolo Granito ignea 1,64
b Neossolo Granito ignea 1,98
a Latossolo Recobrimento coluvial 1,09
b Latossolo Recobrimento coluvial 1,27
a Argissolo Ghaisse Metamorficas 2,48
b Argissolo Gnaisse Metamorficas 0,81
a Argissolo Tinguaitos ignea 1,18
b Argissolo Tinguaitos ignea 1,28
a Latossolo Basalto ignea 1,41
b Latossolo Basalto ignea 0,81
a Gleissolo sedimentos aluvionais 0,81
b Gleissolo sedimentos aluvionais 0,81
a Neossolo anfibélio-gnaisse Metamorficas 0,81
b Neossolo anfibélio-gnaisse Metamorficas 0,82
a Argissolo Anfibolito Metamorficas 0,82
b Argissolo Anfibolito Metamorficas 1,74
a Gleissolo Sedimentos marinhos Sedimentar 0,81
b Gleissolo Sedimentos marinhos Sedimentar 1,13
a Neossolo Sedimentos aluviais 0,81
b Neossolo Sedimentos aluviais 0,9
a Latossolo Arenito Sedimentar 1,77
b Latossolo Arenito Sedimentar 1,53
a Latossolo Pedimentos recentes 1,66
b Latossolo Pedimentos recentes 1,16
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Tabela 7 - Horizonte de coleta da amostra, classificagcd@alo ao nivel de primeira
ordem de solo, material de origem, tipo de roctantpua origem e teor semitotal de As
das amostras representativas do Estado de Sado Raatdinuagao)

Hor. Ordem Material de Origem Tipo de Roch&s
quanto a origem(mg kg?)
a Argissolo Arenito Sedimentar 0,81
b Argissolo Arenito Sedimentar 0,81
a Latossolo Migmatitos Metamorficas 1,15
b Latossolo Migmatitos Metamorficas 1,53
a Cambissolo Arenito Sedimentar 0,81
b Cambissolo Arenito Sedimentar 0,81
a Cambissolo Arenito Sedimentar 3,75
b Cambissolo Arenito Sedimentar 3,99
a Latossolo Argilitos Sedimentar 1,51
b Latossolo Argilitos Sedimentar 1,12
a Neossolo Sedimentos inconsolidadas 0,81
b Neossolo Sedimentos inconsolidados 0,81
a Cambissolo Sedimentos inconsolidadas 1,82
b Cambissolo Sedimentos inconsolidadas 1,93
a Argissolo Siltitos Sedimentar 1,21
b Argissolo Siltitos Sedimentar 0,81
a Latossolo Pelitos Sedimentar 2,8
b Latossolo Pelitos Sedimentar 1,3
a Espodossolo Arenitos Sedimentar 0,81
b Espodossolo Arenitos Sedimentar 0,81
a Neossolo Arenitos Sedimentar 0,97
b Neossolo Arenitos Sedimentar 0,81
MO04 Vale do Ribeira Unidade Piririca 669,0
MO5 Vale do Ribeira Unidade Piririca 432,0
MO6 Vale do Ribeira Unidade Piririca 394,0
MO7 Vale do Ribeira Unidade Piririca 300,0

* Horizonte de coleta das amostras, onde a Ietfaéiaresenflci 0s solos coletados nos
horizontes superficiais e a letra “b”, os coletados horizontes subsuperficiais.

A concentracdo de base de As das amostras de isigétf40 mg kg) e de
subsuperficie (1,28 mg Ry foram significativamente iguais, pelo teste u(#nt) a 5%
de probabilidade, mostrando que a profundidadeoti#acnéo afetou a concentragéo de
base de As. Este resultado pode ser explicadoba@ta mobilidade de As no solo e
pelo baixo teor desse nos materiais de origem do ERECKENRIDGE &
CROCKETT, 1995; DIEZ et al., 2007, 2009).
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Figura 4 - Gréfico Box-plot apresentando as concentrac@ebase de As (mg Ky
médias, maximas e minimas e a barra do desvio galtré grupos de amostras. Os
valores maximo (no alto da caixa), minimo (em baiaaaixa) e em pontilhado o valor
médio do grupo: a) grupo formado pelas amostrabatizonte superficial, b) grupo
formado pelo horizonte subsuperficial, ¢) gruparfado pelas amostras dos horizontes
superficial e subsuperficial e d) grupo formadapalmostras dos horizontes superficial

e subsuperficial mais as amostras o Vale do Riljeinddade Piririca).

Considerando todas as 58 amostras dos horizontesfisiais e subsuperficiais,
observou-se que a amplitude de variacéo do tealrdetAs foi de 0,81 a 3,99 mgkg
média aritmética de 1,34 mg kgmédia geométrica de 1,05 mg’kgnediana de 1,15
mg kg®, variancia de 0,46, desvio padr&o 0,68, coefieigit variacio de 51 %, terceiro
quartil foi de 1,68 mg K§ (Figura 4c). A concentracdo média de base obfig(mg
kg?) ficou bem abaixo daquelas descritas em outrdmittas (Tabela 8). O teor total
médio de As das amostras analisadas foi menor gjueédias obtidas por CURI &
FRANZMEIER (1987) de 6 a 10 mg kehs em amostras do horizonte B de Latossolo
Roxo (Latossolo Vermelho) e de 36 mg'kés para amostras do horizonte B em
Latossolo Ferrifero (Latossolo Vermelho), utilizandCP-AES. CAMPOS (2007),
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usando extracdo com HN@ determinacdo em absorcdo atbmica com fornoafibegr
encontrou valores médios de 5,92 mg g na camada de 0-20 cm de 17 latossolos.
MARQUES (2000) detectou até 38 mg ks em Latossolos sob vegetacdo de
cerrados. Porém, o valor da média geométrica abtida (1,05 mg kg) foi muito
proximo da média geométrica encontrada de 1,0 righkg441 solos da Flérida (USA)
(CHEN et al., 2002).

Tabela 8— Concentracéo de base de As em solos de diferipotas.

Local Média Faixa Referénéta
--------------- mg kg*-----------
Califérnia- USA 3,54 1
USA 7,2 2
Tibet - China 18,7 3
China 11,2 3
Madri - Espanha 9,9 0,4 - 86,2 4
Granada - Espanha 13,0 0,5-116 5
Goias - Br 9,6 6
Minas Gerais - Br 35,7 6
Parana - Br 7,5 7
Brasil 5,19 8

T Referéncias: 1: BRADFORD et al. (1996); 2: SHACKLETTEHENSFORD (1986); 3: ZHAN
(2002); 4: DE MIGUEL (2002); 5: DIEZ et al. (2007); 6: CURI FERANZMEIER (1987); 7:
MINEROPAR (2005); 8: CAMPOS et al. (2007).

As quatro amostras (M04, M05, M06, M07) da unid&derica do Vale do
Ribeira apresentaram valores de As de 669, 432e3%0 mg kg, respectivamente.
Quando os resultados destas amostras do Vale @ir&Rfbram inseridos no conjunto
de amostras da Pedoteca do IAC observou-se queldw® de variacao do teor total
de As foi de 0,81 a 669,32 mgkgmédia de 30,23 mg Kgmédia geométrica de 1,77
mg kg', mediana de 1,17 mg Rgvariancia de 13.294,00, desvio padrdo 155,30 e
coeficiente de variacdo de 384,6 % e terceiro fjfiarde 1,74 mg kg (Figura 6d). A
concentracdo média obtida por esse grupo de amd8023 mg kJg) é maior que as
médias obtidas anteriormente pelo outros gruposamestras (1,40, 1,38 e 1,24
mg kg'). A insercdo das amostras do Vale do Ribeira ddade Piririca aumentou a
média obtida e esta se encontra mais proxima comédgs encontradas por CURI E
FRANZMEIER (1987) de 36 mg Kgpara amostras do horizonte B em Latossolo
Ferrifero (Latossolo Vermelho) e MARQUES (2000) gistectou até 38 mg Kgem
latossolos sob vegetacdo de cerrados (Tabela 8).
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A concentragcéo de base de As no solo auxilia nabektcimento do valor de
referéncia utilizado para legislar a qualidade dlo.sComo observado a concentracao
média de As variou entre 0s grupos de amostranayéian, quando comparada com
outros trabalhos (Tabela 8). Esta diferenca prduseste deve ser devida a
variabilidade do solo, ou seja, as diferencas eygratributos como material de origem,
teores de argila, 6xidos de Fe, nimero de amostraétodo analitico utilizado como
comentado por BRECKENRIDGE E CROCKETT (1995) noagie determinacdo da
concentragao de base em solos.

Tendo visto que, a média aritmética varia muitgeens conjuntos de amostras
selecionadas, a utilizagdo do terceiro quartil pheeerminar a concentragédo de base
seria um bom parametro. A eliminagdo de 25% dasreésdes mais discrepantes do
grupo elimina os outliers ou amostras retiradas loeais contaminados. As
concentracdes de base de As obtidas com os teyagiantis foram de: 1,80 mg kg
para os grupos formados por amostras do horizamerficial; 1,60 mg kg para as
amostras do horizonte subsuperficial; 1,68 mg kara aquelas representativas dos
horizontes superficial + subsuperficial; e 1,74 kuy' para o grupo formado pelos
horizontes superficial + subsuperficial + amostlasVale do Ribeira. Estes valores
foram muito similares entre si. Tomando o valortdaeiro quartil (1,74 mg kb
referente a todas as amostras de solo e estabditeeste valor como o de referéncia,
assim como foi feito pela CETESB (CETESB 2001)jfiea-se que este valor foi mais
baixo do que aquele encontrado pela CETESB (3,6ghy

A fim de avaliar o peso do valor do LD no valortéeceiro quartil, o LQ (0,81
mg kg") foi substituido pelo LD usado no trabalho da CEBE2001) (2,0 mg k. O
novo resultado encontrado para o terceiro quaitidlé 2,0 mg kg para todos os grupos
de amostra, apresentando pouca diferenca com pofatido com o uso de um menor
LD.

Contudo, parece bastante dificil estabelecer uwovalor de referéncia de As
para uma area como a do Estado de Sédo Paulo cowhegvariabilidade entre solos.
Uma forma de diminuir a diferenca entre a conceétiale base de As é diminuindo a
variabilidade dentro do conjunto de amostras de, smjrupando-as por tipo de solo,
teor de argila, material de origem ou outro atobgaie influencie significativamente no
teor total de As (FADIGAS et al., 2006; BRECKENRIE@G CROCKETT, 1995).
Sendo assim, as amostras de solo da pedoteca dfotAQ separadas em funcdo do

tipo de rocha quanto a origem, porém para estdagéal foram usadas apenas as
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informacgbes dos perfis desenvolvidos “in situ” oerfig autdéctones. A média da
concentracdo de base, para as rochas igneas Idb@eng kg, metamérficas 1,27 mg
kg e sedimentares 1,46 mg kgsendo estatisticamente iguais pelo teste t (8tude
(Tabela 9). Este resultado difere daqueles enadwdraa literatura, onde as maiores
concentragbes de As foram observadas em solosigEnometamorfica, seguida das
rochas sedimentares e igneas (ZHANG, 2006; GARGINCHES & ALVAREZ-
AYUSO, 2003; SMEDLEY & KININNBURGH, 2002; URE AND BRROW, 1982).

Tabela 9 Concentracdo de base de As em fungéo do tipodia quanto a origem.

Tipo de rocha o) Média Faixa CV(%)
quanto a origem

--------------- mg kg'-------------
ignea 14 1,50at <LQ-2,01 25,0
Metamorfica 12 1,27a <LQ-2/48 47,9
Sedimentar 32 1,46a <LQ-3,99 63,9

tLetras diferentes em uma mesma coluna indicam difel@ggdicativa coma < 0,05 usando o teste t
(Student)®: nimero de amostra&: coeficiente de variagéo.

O coeficiente de variacdo das amostras de solaigeno ignea foi menor que
aqueles observados para as amostras de solo deooggm(Tabela 9), mostrando que
as rochas igneas sdo mais homogéneas. Como as fgiebas sao de origem vulcanica,
o teor total de As nesse tipo de rocha depende (miexclusivamente do teor desse
elemento no magma e na agua de formacdo da ro¢ka AND BERROW, 1982).
Entretanto, nas rochas do tipo metamorficas e sedares, ocorre uma maior mistura
de varios tipos de materiais rochosos e retrabalhtondestes pelo processo de
metamorfismo, podendo aumentar a variabilidadeedotbtal de As em solos oriundo
destes tipos de rocha (BOYLE E JONASSON, 1973).

A tabela 10 mostra as concentracdes de base dentaéaial de origem em
ordem crescente. Observando o resultado do t€Stadent) aplicado as médias, houve
diferencas entre os materiais de origem, formané® grupos de amostras quanto a
concentracdo de base de As. O grupo com a menoia rfeégdnado pelas amostras
originadas de sedimentos aluvionais, um grupo nmgdiario formado por amostras de
solo originadas de sedimentos marinhos, collvibadalto, siltito e anfibolito e o grupo
com as maiores concentracoes de base compostanpstras de solo provenientes de
recobrimento coluvial, tinguatito, argilito, migntaf sedimentos inconsolidados,
pedissedimentos recentes, granito, arenito, basgftaisse e pelito (Tabela 10). O

material de origem é tido como um fator de gramfleéncia na concentracdo de base
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de As (ZHANG, 2006; GARCIA-SANCHES & ALVAREZ-AYUSO, 2003;
SMEDLEY & KININNBURGH, 2002; URE AND BERROW, 1982)orém, neste
trabalho ndo foi observado diferencas estatistiwaito relevantes entre as médias da
concentragao de base de cada material de origem.

Tabela 10- Concentragéo de base de As em funcado do matder@iligem.

Material de Origem ) Média Faixa Testet t
------------------ mg Kg'---------------
Sedimentos aluviais 6 0,83 <LQ-0,9 b
Sedimentos marinho 2 0,97 <LQ-1,13 ba
Colavio de Basalto 2 1,00 0,85-1,14 ba
Siltito 2 1,01 <LQ-121 ba
Anfibolito 4 1,05 <LQ-1,74 ba
Recobrimento coluvial 2 1,18 1,09 - 1,27 a
Tinguaito 2 1,23 1,18-1,28 a
Argilito 2 1,32 1,12-1,51 a
Migmatito 2 1,34 1,15-1,53 a
Sedimentos inconsolidados 4 1,34 <LQ-1,93 a
Pedissedimentos recentes 2 1,41 1,16 - 1,66 a
Granito 4 1,52 1,05-1,98 a
Arenito 14 1,53 <LQ-3.99 a
Basalto 6 1,58 <LQ - 2,01 a
Gnaisse 2 1,65 <LQ - 2,48 a
Pelito 2 2,05 1,30 - 2,08 a

tLetras diferentes em uma mesma coluna indicam difelggdicativa coma < 0,05 usando o teste t
(Student)™®: nimero de amostras.

A classificacdo dos solos ao nivel de ordem é wrmad de agrupar solos com
caracteristicas comuns entre si. Entdo, para dimainfluéncia da variabilidade do
solo na concentracdo de base de As, CHEN et &l2jZugerem que esta concentragéo
deva ser obtida para cada ordem de solo. Sepassm@mostras de solos em fungéo das
ordens foram encontrados trés grupos quanto ao @al@oncentracdo de base de As
(Tabela 11). O grupo de amostras com a menor ctracéo de base de As composto
pelas ordens Espodossolo, um intermediario formpdo Gleissolo, Neossolo e
Chernossolo e o grupo com as maiores concentragésse de As, composto pelas
ordens Argissolo, Latossolo, Plintossolo e Camltos@tabela 11).

Dentre os atributos tipo de rocha quanto a origeaterial de origem e ordem
de solo, apenas o atributo tipo de rocha quantigarma nao diferiu significativamente
para as concentracdes de base de As (Tabelase911) Isto mostra que a separacéo
de amostras base levando em consideracdo a dag8di do solo poderia ser uma
maneira eficiente na diminuicdo da variabilidad@snpara isto, deve se separar as
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amostras em mais niveis categoricos de classificalgéste trabalho, optou-se por
estabelecer uma concentracdo de base de As apemdged categorico de primeira
ordem categorica de classificacdo, o ideal seadiaava concentracdo de base de As em
mais niveis categoricos, porém, isto exigiria umomaumero de amostras dentro de

cada nivel categorico.

Tabela 1t Concentracédo de base de As em funcao da classdadem nivel de ordem.

) Média Faixa

Ordem oo e e
Espodossolo 2 0,81bt <LQt
Gleissolo 6 0,87ba <LQ-1,13
Chernossolo 2 1,00ba 0,85-1,14
Neossolo 10 1,04ba <LQ-1,98
Argissolo 14 1,28 a <LQ-2/48
Latossolo 16 1,49 a <LQ-2,80
Plintossolo 2 1,88 a 1,73 -2,02
Cambissolo 6 2,19 a <LQ-3,99

tLetras diferentes em uma mesma coluna indicam difer@ggdicativa coma < 0,05 usando o teste t
(Student). 1 Limite de quantificagéo (LQ) = 0,81 mg:K§ ndmero de amostras.

Como visto anteriormente, a concentracdo de base Ade variou
significativamente entre os diferentes materiai©dgem e entre as ordens de solo e,
portanto, alguns atributos do solo influenciam fpssiou negativamente. Dentre 0s
diversos atributos disponiveis fez-se uma seleg@mdo a analise de componentes
principais (ACP). Os atributos avaliados foram: amiracdo de base de As (mg'kg
bases trocaveis, €a Mg** (cmolk kg'); S (soma das bases trocaveis); CTC
(cmok kg™), aluminio trocavel; hidrogénio extraivel! ggmol kg™); carbono organico,

C (mg kg"), 6xidos de Si, Al, Fe e Ti (g K, Fe e Al totais (g kQ); argila, silte e areia
fina (g kg').

O gréfico da ACP (Figura 5) mostra o grau de cagd@ entre os atributos por
meio da aproximacdo dos vetores, evidenciando tambépeso da componente
principal sobre os eixos F1 e F2. Sendo o grafioa figura bidimensional e a analise
multivariada de dimensdo multipla, a acdo de rotei os eixos ajuda na visualizagdo

da real localizacao dos vetores.
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Eixos F1 e F2:50,91 % Eixoss F2 e F3: 35,39 %

0.5 0.5

Areia Fina

- eixo F2 (23,43 %) -->
-- eixo F3 (11,96 %) -->

-0.5 Areia Grossa | 05 TiO2

'
[uy

-0.5 0 0.5 1 -1 -0.5 0 0.5 1
-- eixo F1 (27,48 %) --> -- eixo F2 (23,43 %) -->

a) b)
Figura 5 — Analise de componentes principais contendo tadasriaveis. a) eixos F1
eF2eb)F2eF3.

Analisando a Figura 5a verifica-se que os vetoossalributos S, Gae Md*
estdo quase sobrepostos, significando que esfmg@drestdo associados. Ainda nesta
figura, o vetor Fe total estd muito proximo aoowes AbOs e argila e o vetor (83 e
SiO, aparecem associados. Rotacionando o eixo do grdfigura 5b) observa-se que
apenas os atributos S, aMg?* mantiveram a associacdo, os demais aparecem mais
distantes. Com base nisto, os teores & EMd* foram eliminados, optando-se por
usar apenas a soma de bases (S). Logo, as vas&leisonadas e analisadas foram: S
(cmok kg™); CTC (cmol kg™); H" (cmolk kg™); carbono organico, C (mg Ry argila,
areia fina, areia grossa (g Rge Fee Al totais (g ki); FeOs, AlL,O,, Si, TiO,

(g kg?) (Tabela 13).

Considerando todas as 58 amostras de solo da Padmimo um Unico grupo
verifica-se que a concentracdo de base de As aowabu-se significativa e
positivamente com areia grossa, argila, .Si@l,0;, FeOs, Al total e Fe total e
negativamente com a soma de bases (S), contudmedisientes de correlagao foram
baixos (Tabela 12). A correlacdo positiva da arghe total e F®; com a
concentracdo de base de As foi também observadaugos trabalhos (SOLONEN &
KORKKA-NIEMI, 2007; ZHANG, 2006; CHEN et al.,, 2002)Provavelmente, a
correlacao positiva aqui encontrada para a coramgadrde base de As deve-se ao fato
deste se ligar fortemente ac,B¢ Al,O3 e argilominerais do tipo 1.1 como a caulinita,

sendo esses atributos fatores responsaveis pelecads consequente permanéncia do
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As no solo (SMEDLEY & KININNURGH, 2002; CHEN et al2002; BOYLE &
JONASSON, 1973). Porém, GARCIA-SANCHES & ALVAREZ-AXSO (2003) néo
encontraram correlacdo entre o teor de As e adieargila em solos classificados como

Cambissolos, Vertissolos e Luvissolos, que s&o @ountemperizados quando

comparados com o0s Latossolos. A Unica correlac@ontrada por esses autores foi

para o material de origem. Isto seria de se espenaa vez que, o teor dos atributos

como o0s oOxidos e argilominerias 1:1 é baixo ness&ss, sendo pequena a quantidade

de sitios adsortivos com alta energia de ligacdo Ae, portanto neste caso, o material

de origem seria o principal atributo associado eaconcentragéo de base de As.

Tabela 12— Matriz de coeficientes de correlagdo de Peadamatributos do solo
analisados dentre as 58 amostras de solo da PadmteAC.

Areia Areia

As Grossa Fina Argila S H CTC C SiQ AlL,O; FeO; TiO, Alga Feota
As 1,00
Areia
Grossa 0,28* 1,00
Areia
Fina -0,21 0,22 1,00
Argila 0,30* -0,52* -0,81* 1,00
S -0,38* -0,33* -0,08 0,05 1,00
H+ 0,20 -0,25 -0,23 0,37* 0,02 1,00
CTC -0,02 -0,31* -0,29* 0,32* 0,65* 0,61* 1,00
C 0,01 -0,212 -0,09 0,16 0,31* 0,58* 0,55* 1,00
Sio, 0,27* -0,40* -0,36* 0,59* 0,19 0,39* 0,48* 0,25 1,00
Al,O; 0,35 -0,32* -0,58* 0,76* 0,02 0,54* 0,40* 0,19 0,83* 1,00
FeO; 0,40* -0,27* -0,42* 0,60* 0,23 0,19 0,32* 0,20 0,75* 0,75* 1,00
TiO, 0,21 -0,39* -0,42* 0,56* 0,39* -0,04 0,26* 0,22 0,59* 0,52* 0,86* 1,00
Al 0,28 -0,32* -0,55* 0,67* -0,04 0,55* 0,29* 0,24 0,43* 0,68* 0,47* 0,31* 1,00
Feew  0,29* -0,41* -0,41* 0,56* 0,18 0,20 0,20 0,12 0,26 0,38* 0,56* 0,53* 0,61* 1,00

* Valores significativos a 0,05.
S: soma das bases trocaveis;

carbono organico.

CTC efetiva: capacidatiecdede cations; ¥ hidrogénio extraivel; C:
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Tabela 13- Concentracdo de base de As e os atributos danstddos na correlacdo (Continua).

Perfil As Areia Areia Silte Argila S H CTC C SiQ Al, O; Fe O; Ti O, Al Fe
Grossa Fina

(mg kg") g kg* cma kg g kg*

1418a 1,05 190 130 390 300 5,76 4.3 10,26 28 171,7 117,2 53,3 18,7 6,4 12,1
1418b 1,4 70 70 300 570 30 0,6 30,8 3 305 204 70 19 9,2 23,0
1299a 2,02 160 180 70 590 0,69 11,9 15,59 48 142 148 54 13 17,0 9,6
1299b 1,73 150 90 30 730 0,32 2,7 4,22 7 240 175 72 16 23,9 14,3
1542a 1,83 230 260 170 340 7,89 0,4 8,29 35 51 59 110 53 6,1 42,2
1542b 1,73 150 200 100 550 3,27 1,4 4,87 5 142 104 86 43 11,1 64,0
1543a 0,78 500 120 150 230 5,46 3,3 8,86 24 8 48 32 33 3,3 11,8
1543b 0,58 140 130 150 580 7,92 1,3 9,22 8 141 146 34 46 6,0 0,2
1109a 2,01 62 198 210 530 4 7,2 11,2 17,1 124,8 253 2719 61,3 34,0 81,3
1109b 1,68 47 191 205 550 1,33 2,15 3,48 2,9 120,1 290,7 285,1 69,6 43,8 94,7
1345a 1,14 60 140 450 350 18,2 1,6 19,9 28 185 77 236 66 10,5 49,8
1345b 0,85 40 110 370 480 32,26 1,9 34,16 4 290 99 180 59 16,7 43,1
1011a 1,64 259 304 154 283 3,96 14,75 20,26 30,9 98,6 178 45,2 8,1 33,6 9,9
1011b 1,98 180 300 169 351 0,67 6 8,67 10,8 104,7 2155 96,7 7,9 43,9 14,4
1032a 1,09 205 370 145 280 2,55 10,15 14,8 29 137 121 36 45 8,6 4.8
1032b 1,27 200 340 140 320 0,13 7,55 9,63 6,2 165 174 43 6 15,6 7,2
1064a 2,48 245 200 180 375 2,5 6,9 10,3 16,7 198,4 177,3 75,4 7,9 8,6 27,7
1064b 0,64 175 175 195 455 0,73 3 5,08 7,1 163,8 220,5 96 9,5 10,3 29,0
1413a 1,18 100 160 290 450 4,98 5,2 10,18 21 147 123 159 63 26,6 46,4
1413b 1,28 50 110 230 610 3,79 3,8 7,69 12 178 160 153 54 37,1 53,2
1447a 1,41 50 170 240 540 2,44 2,5 5,14 9 173 172 252 93 22,7 83,1
1447b 0,45 20 80 260 640 0,48 2,9 3,58 5 0 0 0 0 30,1 80,9
1062a 0,59 0 60 160 780 3,34 14,65 22,74 30 390,4 312,1 25,1 9,7 29,4 10,4
1062b 0,39 0 50 145 805 2,76 10,4 18,16 14 358,4 328,4 35,5 11,4 40,8 18,2
1021a 0,4 185 295 280 240 12,2 10,65 22,85 31,8 142,8 167,3 71,5 11,2 28,9 35,4
1021b 0,82 140 245 175 440 7,77 7,1 14,87 8,9 193,6 2175 93,8 13,7 41,3 51,8
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Tabela 13- Concentracdo de base de As e os atributos danstddos na correlacdo (Continua).

Perfil As Areia Areia S H CTC SiQ A, O; FeO; TiO, Al Fe
Grossa Fina
(mg kg") g kg* cma kg* g kg'

1419a 0,82 90 250 260 350 3,83 4,5 8,73 23 160 139 79 17 15,0 33,2
1419b 1,74 80 130 170 620 1,78 2,2 4,58 7 236 207 114 24 33,9 61,2
1165a 0,78 210 440 160 190 10,52 17,2 30,32 26 136,1 91,5 17,5 6,924,3 53,4
1165b 1,13 20 510 200 280 1,03 7,9 19,93 27,6 164,6 116,2 24,5 8,432,8 63,4
1559a 0,37 560 400 20 20 10,35 0,4 10,85 2 13 15 11 4 05 1,2
1559b 0,9 170 570 170 90 3,14 1,2 4,34 9 33 24 3 5 14 2,4
1475a 1,77 240 520 80 160 0,14 1,3 2,34 6 53 40 24 2,9 9,5
1475b 1,53 210 540 70 180 0,24 0,7 1,64 2 68 55 27 11 43 12,5
1031a 1,66 175 230 145 450 0,42 13,2 17,12 32,4 158 222 75 12 30,5 21,0
1031b 1,16 115 195 95 595 0,23 4,4 4,63 5 188 279 88 14,941,9 28,0
1486a 0,5 40 750 110 100 2,21 0,7 2,91 6 39 30 16 10 4.1 8,3
1486b 0,44 30 550 140 280 3,92 0,8 4,72 4 108 67 33 15 21,8 14,6
1412a 1,15 370 50 150 430 0,52 4,9 6,52 19 120 161 46 16 69,6 20,7
1412b 1,53 250 90 130 530 0,13 2,1 2,43 7 159 202 55 15 40,1 13,7
1410a 0,23 20 640 190 150 3,32 1,8 5,32 100 57 38 33 18 6,0 11,7
1410b 0,52 20 540 200 240 3,44 1,7 5,54 60 92 64 44 23 134 14,8
1146a 3,75 500 260 20 220 0,23 5,4 7,53 18,8 39,9 74,9 18 2,6 23,9 16,1
1146b 3,99 490 200 40 270 0,08 4,1 5,18 8 62,8 108 27 4,1 25,9 22,3
1395a 1,51 270 170 120 440 0,79 3,2 4,99 12 177 130 47 20 20,2 37,1
1395b 1,12 190 160 150 500 1,08 2,4 3,58 4 128 153 107 23 12,8 29,1
1339a 0,61 350 610 0 40 0,22 1,2 1,82 4 10 12 4 1 14 2,4
1339b 0,58 360 570 0 70 0,2 0,7 1,2 2 16 18 7 2 26 3,0
1298a 1,82 90 220 220 440 0,8 7.4 10,8 30 150 103 38 12 7.6 19,6
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Tabela 13— Concentracdo de base de As e os atributos danedliidos na correlacdo (Continuagao).

Perfil As Areia Areia Silte Argila S H CTC C SiQ Al, O; Fe O; Ti O, Al Fe
Grossa Fina

(mg kg") O cmaq kg* g kg*
1298b 1,93 110 200 210 480 0,02 3 4,92 5 205 166 53 16 4,9 12,8
1399a 1.21 100 740 70 90 1.34 3 4.84 5 34 26 10 4 7.0 9.0
1399b 0.62 60 590 60 290 3.72 3.6 9.72 5 128 89 32 8 2.7 3.9
1385a 2.8 310 410 20 260 1.56 4.6 7.16 12 63 83 29 8 12.4 14.2
1385b 1.3 280 410 0 310 0.52 2.9 4,52 8 82 89 39 11 12.1 12.9
1381a 0.5 220 660 20 100 6.79 2.5 10.09 12 42 28 5 2 2.0 1.1
1381b 0.39 200 660 20 120 9.08 2.9 12.08 16 49 28 7 3 2.8 1.3
1383a 0.97 510 430 0 60 0.42 0.8 1.52 4 14 26 7 2 1.4 3.1
1383b 0.65 480 420 20 80 0.12 1.3 1.72 2 35 36 12 2 2.3 3.7

S: soma das bases trocaveis; CTC efetiva: capaciddcedede cations; Al: aluminio trocavel; F: hidrogénio extraivel; C: carbono organico.
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Para avaliar se em solos mais intemperizados isitais argila e 6xidos estao
associados ao teor de As foi formado um grupo destas somente com solos menos
intemperizados sendo estes os Cambissolos, Gless$atossolos Fluvicos e Litélicos
(Tabela 14). Assim, como no trabalho de GARCIA-SANES & ALVAREZ-AYUSO
(2003), no grupo de solos menos intemperizadosho@we correlacdo significativa
entre a concentracdo de base de As e teor de @rghela 14), portanto, este resultado
fornece mais fundamento de que o material de origede ser o atributo de maior
influéncia na concentragéo de base de solos metesperizados.

Tabela 14— Matriz de coeficientes de correlagdo de Peadamatributos do solo
analisados no grupo de 18 amostras da Pedoted&d@oitmado por solos das ordens

dos Cambissolos, Gleissolos, Neossolos FlUvicogidos.

Areia Areia
As Grossa Fina Argila S H+ CTC C SiQ AlL,O; FeO; TiOs Al Féota

As 1,00

Areia

Grossa 0,44 1,00

Areia

Fina -0,01 0,20 1,00
Argila 0,08 -0,59* -0,79* 1,00

S -0,74* -0,09 0,07 -0,19 1,00

H+ 0,21 -0,26 -0,32 0,49* 0,04 1,00

CTC -0,23 -0,21 -0,27 0,29 0,51* 0,77* 1,00

C -0,23 -0,46 0,17 0,20 0,22 0,38 0,18 1,00

Sio2 -0,02 -0,74* -0,35 0,79* -0,12 0,60* 0,44 0,19 1,00

Al;,0q 0,09 -0,49* -0,67* 0,88* -0,10 0,69* 0,51* 0,03 0,83* 1,00

Fe0; 0,05 -0,20 -0,22 0,50* -0,09 0,36 0,21 0,20 0,44 0,60* 1,00

TiO, -0,44 -0,36 -0,25 0,39 0,26 -0,18 -0,07 0,28 0,14 0,14 0,44 1,00

Al otal 0,24 -0,27 -0,24 0,49* -0,03 0,79* 0,56* 0,25 0,62* 0,76* 0,54* -0,22 1,00

Feotal 0,15 -0,18 0,16 0,12 -0,04 0,65* 0,49* 0,33 0,39 0,28 0,36 -0,15 0,64* 1,00

* Valores significativos a 0,05.
S: soma das bases trocaveis; CTC efetiva: capacidatiecdede cations; ¥ hidrogénio extraivel; C:
carbono organico.

Além do material de origem, a litologia € outroilatto que pode ajudar a
explicar a concentracdo de base de As. Por exemope/fil 1410 classificado como
Cambissolo, apresenta os teores de As total denig2dj* (superficial) e 0,52 mg Kg
(subsuperficie) menores que os teores determinaamostras do perfil 1146 (3,75
mg kg* (superficial) e 3,99 mg Ky(subsuperficiejTabela 13). Apesar dos dois perfis
terem o arenito como material de origem, o perfild é oriundo de arenito da
formacdo Furnas do periodo Devoniano, enquantoladia do perfil 1410 € o arenito

da formagcdo Adamantina (IPT, 1981). O perfil 1146 esituado em uma regido onde
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existe um afloramento rochoso da formacdo Furnassta formacdo tem como
caracteristica importante o ambiente paleografiaoinho. Isto sugere que as maiores
concentragbes de As neste perfil sejam devidoraaiggio marinha, pois, solos com esse
tipo de formacdo tendem a possuir maiores concgigsade As (SMEDLEY &
KININNBURGH, 2002).

Uma vez definida a separagdo das amostras quangoaaode intemperismo,
uma nova matriz de correlagcao foi obtida com o grdpas amostras de solo mais
intemperizados, para analisar 0 quanto realmerda a&ibuto estd associado com a
concentragao de base de As (Tabela 15). As cobedaentre a concentracao de base de
As e os atributos argila, Fe e Al total e os 6xided-e, Al, Si e Ti tiveram um aumento
no valor do coeficiente de correlagdo (Tabela d5Spue fundamenta a idéia que a
separacao das amostras de solos pelo grau de erismp, aumenta a homogeneidade
dos grupos mais intemperizados. Além disso, verifise que a concentracdo de base
de As de amostras de solo mais intemperizadosnesita associada com os atributos
argila, Fe e Al total e os 6xidos de Fe, Al, Si ie A areia fina correlacionou-se
negativamente com o teor total de As (Tabela 15).

Tabela 15— Coeficientes de correlagédo de Pearson enttautds do solo analisados
em amostras de solo da Pedoteca do IAC e a coac@atde base de As divida em trés
grupos de amostras.

Atributos Todas as amostras  Grupo de solos Grupo de solos
n=58 mais intemperizados menos intemperizados

n=40 n=18

As 1,00 1,00 1,00

Areia Grossa  0,28* 0,10 0,44

Areia Fina -0,21 -0,36* -0,01

Argila 0,30* 0,47* 0,08

S -0,38* -0,07 -0,74*

H+ 0,20 0,31 0,20

CTC -0,02 0,17 -0,23

C 0,01 0,29 -0,23

Si02 0,27* 0,48* -0,02

Al203 0,35* 0,57* 0,09

Fe203 0,40* 0,58* 0,05

TiO2 0,21 0,51* -0,44

Al total 0,28* 0,35* 0,24

Fe total 0,29* 0,37* 0,15

* Valores significativos a 0,05.
S: soma das bases trocaveis; CTC efetiva: capacidatiecdede cations; ¥ hidrogénio extraivel; C:
carbono organico.
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Uma vez observada a existéncia de correlacao isgtivg entre a concentragédo
de base de As e alguns atributos do solo, as amod#& solos mais intemperizados
(Tabela 15) foram separadas pela classe textunahahdo quatro grupos: arenoso,
textura média, argiloso e muito argiloso. Na taliélaverifica-se que o valor d&® i
baixo (0,52) quando todas as amostras foram iraduih regressédo linear multipla. A
divisdo da amostras de solos em diferentes classesais aumentou o valor dé(R
0,91), excecao para o grupo de solos argilosogrsulp maior homogeneidade dentro
de cada grupo.

Para o grupo de solos argilosos a homogeneidaderfoontrada somente
guando este foi subdivido em funcéo do teor deddHie ferro (Tabela 16), formando
trés subgrupos: hipoférrico (< 80 g¥&p.0s), mesoférrico (80 a < 180 g kgeO) e
férrico (180 a 360 g kifFe0).

Tabela 16 Equacdes e Robtidas por meio de regressdo linear multipla mada
grupo ou subgrupo formados a partir das amostrasimamperizadas de solo.

Equacéo R° n®

Todas as amostras

logAs = -0,85 + 0,20*logF£0; + 2,26*10%*VAG + 1,48*10*Arg 0,52 40
Arenoso

logAs = -8,24 + 0,47¥Fecwm + 8,21*10%*VArg + 0,49*C + 1,99*logAF 0,95 10
Textura média

logAs = 3,7*10 + 4,95*10%*VAG -0,31*logSiQ 091 8
Argiloso
logAs = -3,29 + 2,76*13*VAG + 6,00¥10*VArg + 0,28*C 0,43 18

+0,51*logSiQ, + 5,93*10%*V Fegta
Argiloso hipoférrico

logAs = 0,69 + 8,43*1G*VArg -0,57*logFe0; —1,62*logTiQ + 098 8
0,14*Feyal
Argiloso mesoférrico
logAs = -2,59 + 0,12¥Arg + 0,12*InS 096 5
Argiloso férrico
logAs = -2,85 + 1,35*logAF 0,97 5
Muito argiloso
logAs = -0,35+ 4,07*16*VALL,Os 098 4

W: nimero de amostras;
AG: areia grossa; Arg: argila; AF: areia fina; @rlwono orgénico; S: soma de bases.

A andlise de regressdo multipla testou a depera@iactoncentracdo de base de
As em fungéo de alguns atributos do solo. O resdolidesta analise mostrou que o

critério de separacao dos grupos em funcéo daediestiral e do teor de f&; para as
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amostras classificadas como argilosas foi eficigmiés os valores obtidos dé Rram
altos. Em cada grupo houve variacdo quanto aousdrid o peso de cada atributo na

equacgao (Tabela 17).

Tabela 17— Contribuicdo de cada variavel na concentracdmade de As em amostras

separadas por classe textural e teor d®4-e

Grupo Variavel Contribuicao (%)
Arenosos Fe total 58,66
Areia Grossa 19,04
Carbono orgéanico 11,32
Areia Fina 6,28
Textura média Areia Grossa 85,81
SIiO, 4,97
Argiloso hipofeérrico TiO, 48,95
Argila 24,28
Fe total 15,21
FeOs; 9,845
Argiloso mesofeérrico TiO2 53,67
Argila + Soma de bases 95,77
Argiloso férrico Areia Fina 96,93
Muito argiloso AbO3 97,49

Uma vez separadas as amostras em grupos homogfneadculada a média e
o0 terceiro quartil de cada grupo (Tabela 18). Egddsres foram comparados entre si e
com o valor estabelecido pela CETESB como valorreferéncia de qualidade.
Analisando inicialmente as médias da tabela 18aiammédia foi encontrada nos solos
argilosos hipoférrico (1,57 mg Kyye a menor nos solos arenosos. A diferenca entre a
média da concentracdo de base nos grupos e a p@diatodas as amostras foi
pequena, ndo diferindo estatisticamente. Isto sugee as amostras avaliadas sao
homogéneas quanto a concentracdo de base de A&spaguestas amostras a avaliacao
da concentracao de base de As nao precisa selefatado em consideracdo a variacao
textural e/ou teor de K@s.

Como visto anteriormente, a concentracdo de baseAddundamenta a
legislagcdo, estabelecendo o valor de referénciguddidade do solo. Este trabalho
sugere que o valor de referéncia da qualidade kossja o do valor terceiro quartil,
pois este exclui possiveis outliers e que o coajdetamostras seja composto por todas
as amostras (superficial, subsuperficial e as aa®sto vale do Ribeira da unidade
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Piririca). Logo, o valor sugerido como de referaré qualidade do solo é 1,74 mg-kg
As total, menor que o estabelecido pela CETESBSleng kg As.

Tabela 18- Comparacao de valores médios obtidos nos grupmomsa média obtida por
todas as amostras da pedoteca.

Grupo de solo Média ‘A Teste 9
(mg kg")

Todas as amostras 1,34 58 a
Arenoso 1,03 10 a
Textura média 1,38 8 a
Argiloso hipofeérrico 1,57 8 a
Argiloso mesofeérrico 1,10 5 a
Argiloso férrico 1,41 5 a
Muito argiloso 1,34 4 a
Menos intemperizados 1,50 18 a

W ntmero de amostras;
@): |etras iguais ndo diferem da média obtida por todasnastras (1,34 mg Ky pelo teste t (Student) a
5% de probabilidade.

4.3 Influéncia da Adubagéo Fosfatada na Sorgcéo de Arsenato

4.3.1 Sorgao de arsenato em amostras de solo sem adubagéo fosfatada

A sorcéo de arsenato foi avaliada em trés amodéa®los coletadas no Estado
de Sao Paulo e que apresentavam variabilidadesopestde argila, Fe e Al

Nota-se que o solo que sorveu mais arsenato fateskolo Vermelho Amarelo
acrico (LVA acrico) seguido pelo Latossolo Vermelthd/) e o Argissolo Vermelho
Amarelo (PVA) (Figura 6). Ainda, nesta figura vexdfse que o efeito da dose de As
foi mais pronunciada no solo LVA &crico.

A sequéncia de sorcdo de arsenato pode ser explmzld presenca de alguns
atributos do solo como tipo e quantidade de artglar total de Al e de Fe e teor de
Febec, como observado no item 4.2 em que a concentrdgidase de As foi
correlacionada positivamente com teor semitotalldede Fe . O solo LVA acrico com
maiores quantidade destes atributos (Tabela 1@saptou maior sor¢cdo de arsenato.
Isto se deve ao fato do arsenato ser sorvido aosalcipalmente na fracdo argila,
sendo que, os solos mais argilosos e siltosos téior reuperficie adsortiva do que os
solos arenosos e, consequente, retém maior qudatida As (CHEN & HARRIS,
1999; BERTI & JACOBS, 1996). Além disso, em soloaisnintemperizados, com
cargas variaveis, como estes avaliados, a fragfila & composta por argilomineirais
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do tipo 1:1 como a caulinita e os 6xidos de Fetfyt@d e Al (gibbsita) (JIANG et al.,
2005; ZHANG & SELIM, 2005; SMITH et al., 2002), geentribuem para o aumento
da adsorcdo de arsenato, especialmente em solospodcido (GOLDBERG &
JOHNSTON, 2001). Outro fator importante que dewvectntribuido para a maior
sor¢cdo de arsenato no LVA acrico deve-se ao tipontheral de argila (Figura 7).
Conforme LADEIRA et al. (2004), a gibssita possuaion capacidade de adsorver

arsenato em comparagéo com a caulinita.

2000
()]
X
£ 1500
o
_-g - PVA
§ 1000 -= VA &crico
o - Ve
g
o 500 -
g
<

0 = T T 1
0 0.5 1 1.5

Arsenato Adicionado (mmol L-1)

Figura 6 — Sorcéo de arsenato em trés solos. PVA: Argisgeimelho Amarelo; LVA
acrico: Latossolo Vermelho Amarelo acrico; LV: Lsdolo Vermelho.

A capacidade maxima de sorcdo de arsenato (CAJAdbtida pela isoterma de
Langmuir apresentou a seguinte seqiiéncia: LVA @¢fics66 mg kg) > LVe (401,51
mg kg') > PVA (184,26 mg k{) (Tabela 20). Os valores da CMADaqui encontrados
ficaram abaixo dos valores médios obtidos por Cangical. (2007) para Latossolos
(2.013 mg kd), provavelmente, devido as variacdes dos atribdésssolos usado nos
estudos, uma vez que, o método para avaliar acstcé mesmo.

Comparando os valores de? Rbtidos para as equacdes de Freundlich e
Langmuir (Tabela 20) verifica-se que ambos tivekams ajustes para o LVA &crico e
LV. Contudo, para o PVA o ajuste foi muito melheando a isoterma de Langmuir.

O coeficienten de Freundlich, que representa a distribuicdo bgésrea nos
sitios de sorcdo para a retencdo do arsenato e#fisigpdos solos, foi menor que 1
para todos os solos (Tabela 20). Isto sugere quarocesso de sorcdo se da,

preferencialmente, em sitios especificos de sorgdm, alta afinidade e energia de
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sorgéo e posteriormente, a sor¢ao se da em sétiowedor energia e afinidade, mas que
ainda estédo disponiveis (ZHANG & SELIM, 2005).

Tabela 19— Atributos de cada solo utilizado no experimedgsorcdo de arsenato

Atributos LVA acrico LV PVA
areia (g kd) 413 493 292
silte (g kg") 126 89 436
argila (g kg") 461 418 272
Fepsc (g kg") 37,90 31,03 13,16
Fe, (g kg') 4,79 3,29 3,40
Feota (9 kg') 91,07 59,48 15,65
Aliorar (g kg*) 92,23 28,65 8,36
CTCaaciz(mmok kg™) 15,99 27,49 23,24
CT Cetetvdmmolk kg™?) 83,70 166,70 79,60
PHcalagem 5,7 5,5 5,6
Mineralogia gibbsita caulinita caulinita

LVA acrico: Latossolo Vermelho Amarelo &crico; LYatossolo Vermelho; LVAd: PVA: Argissolo
Vermelho Amarelo; Rgc: extraido com ditionito-bicarbonato-citrato; ,Fextraido com oxalato de
amonio; CTG,cdeterminada pelo método direto a pH do solo utilizando BaCl Ceeriva CTC
determinada pela soma de basesupj-determinado com CaLCapos calagem e incubagcéo.

Caulinita Caulinita
Argissolo Vermelho Amare
(PVA) "
Gibbsita
Latossolo Vermelho Amarelo
Acrico (LVA &crico)
Latossolo Vermelho
(LVA)
4 14 24 34 44 (2teta)

Figura 7 — Mineralogia da fragéo argila dos solos, obtidondifragdo de raio X em
tubo de cobalto.
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Tabela 20— Estimativa da equacéo linearizadd, R-, K., CMADxs e n obtidos nas
isotermas de Freundlich e de Langmuir.

Solo Equacao linearizada °R Ke n
Freundlich
LVA acrico y =0,2989x + 2,6283 0,99 425,31 £ 24,56 0,2989
LV y =0,2782x + 1,9816 0,87 97,211 £ 6,37 0,2782
PVA y = 0,0966x + 2,1369 0,26 233,02 £ 150,88 0g096
Langmuir
Solo Equacao linearizada °R CMAD s Ke
LVA acrico y =0,0006x + 0,0045 0,97 1666,66 £ 0 133
LV y = 0,0025x + 0,0308 0,90 401,51 £139,28 0,0811
PVA y = 0,0041x + 0,031 0,85 184,262 + 227,07 0232

LVA acrico: Latossolo Vermelho Amarelo acrico; LVatossolo Vermelho; PVA: Argissolo Vermelho
Amarelo; R: raiz quadrada da equac&o linearizadae : coeficientes da equacéo de Freundligh; K
coeficiente da equacéo de Langmuir e CMARapacidade maxima de sorcdo de arsenato, obtida pela
equacao de Langmuir.

O coeficiente de Freundlich g que representa a afinidade do arsenato com a
superficie de sor¢éo, foi maior para o LVA acricmenor para o LVe (Tabela 20
Tabela 20. A maior afinidade do arsenato com a superfigesdr¢cdo obtida

para o LVA acrico pode ser devido ao fato deste sel mais intemperizado que os
demais, uma vez que ele possui pouco argilomineratp a caulinita, e muita gibbsita

gue € um hidréxido de aluminio (Figura 7). Estesiltados vao ao encontro daqueles
obtidos por VIOLANTE & PIGNA (2002), estudando a o de arsenato em minerais
de argila. Eles verificaram que a sor¢ao de arseeat gibbsita foi quase 20 vezes
maior que em caulinita, quando a variacdo de plddd a 7.

A analise de correlacdo (Tabela 21) mostrou queatdobutos que mais se
associaram a CMAR e o K= nos solos estudados foram o, &l total, CTGacre € Fe
total, corroborando com outros estudos realizadoZBpANG & SELIM (2008, 2005),
CAMPOS, et al. (2007), GAO & MUCCI (2005), DIXIT &ERING (2003) e
VIOLANTE & PIGNA (2002).

Chama atengéo, a grande correlacdo do Fe extraidixglato de aménio com o
coeficiente kK que representa a afinidade dos sitios adsortioe o0 arsenato,
sugerindo que o arsenato possui uma maior afinidade os sitios formados nos
minerais de Fe mal cristalizados. Outro ponto ofaskr foi a correlacdo do Al total na
CMAD s (Tabela 21). O solo LVA acrico, com maior CMADé rico em gibssita,
mineral composto por Al.
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Tabela 21— Coeficiente de correlagédo das variaveis do cmio a CMADse 0 K.

Atributos CMADgas Kk
__________________ R~

Al total 0.996 0.969
Fetotal 0.932 0.862
areia 0.464 0.045
silte -0.709 -0.553
argila 0.864 0.766
FeDBC 0.884 0.793
Feoxalato 0.993 0.999
FeDTPA -0.557 -0.315
CTCD -0.943 -0.983
CTCI -0.563 -0.716
pHsolo 0.901 0.958
M.O. -0.508 -0.677

CMAD,s capacidade maxima de sorcao de arsengtogdeficiente de Freudlich; Fg:extraido com
ditionito-bicarbonato-citrato; Beextraido com oxalato de aménio; Gk&, determinada pelo método
direto a pH do solo utilizando BafICTCseivadeterminada pela soma de bases;.pfdhy determinado
com CaCJapos calagem e incubacéo.

4.3.2 Sorgao de arsenato em amostras de solos adubados com fosfato

Os solos apresentaram comportamentos similarestajuarporcentagem de
arsenato sorvida em funcéo da dose aplicada ao (Baara 8). Em proporc¢oes
distintas, a porcentagem de sorcéo teve seu mamamdose 0,1 mmoltde As e
depois essa porcentagem diminuiu. No LVA acricooacgntagem de sorcéo foi mais
alta que nos demais, chegando préximo a 80% na(jbsemol ! de As. Ainda nesta
figura, ndo foi observado a supressao da sorcacsdeato na presenca de fosfato.

LVA &crico Lv PVA
- X _ #0050 24100 % 200 mgkg-1 P
80 2 ¢00504100x200mgkg-1P 3 0. 0550 4100 X 200 mg kg-1 P
.. 601 ; .
.‘E & 20 1 20 1 "
S 40 «
fad
S 2 104 © 101 B8
20 f 8 2
A & s ; 2
O T T 1 O T T 1 O T T 1
0 0.5 1 1t 0 0.5 1 1t 0 0.5 1 1t
Dose de As (mmol L-1) Dose de As (mmol L-: Dose de As (mmol L-1)
a) b) ©)

Figura 8 — Porcentagem de arsenato sorvida aos solos em futgatose de As
aplicada. a) LVA acrico: Latossolo Vermelho Amaredorico; b) LV: Latossolo
Vermelho:c) PVA: Argissolo Vermelho Amarelo.
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A maior sor¢cédo de arsenato, independente da qadetide P presente no solo,
foi no LVA acrico (Figura 9). A maior quantidade aesenato sorvida pelo LVA acrico
deve-se provavelmente a sua fracdo argila ser cstmpe@rincipalmente pela

gibbsita(Figura 7) e pela maior quantidade de arfié e Al totais, kee Fepc (Tabela
19).

> LVA &crico LV
@ 2000 . 0 ©0 50 2 100 X 200 dose de P (mg kg-1) 500 *0 550 5100 X 200 dose de P (mg kg-1)
< S

S 1500 2 400 - *
k= % N
Z 300

S 1000- % : ’ e
o 200 x A o B

EU 500 & H

% 100 B
<T: 0 0= T T ]

0 05 15 0 0.5 1 15
As adicionado (mmol ) As adicionado (mmol L-1)
a) b)
PVA

A& 500 *0©50 4100 x 200 dose de P (mg kg-1)

(@]

E 400

@]

©

S 300 .

8 X

o 2007 . .

$ 100- 3 .

¢

< O T T 1

0 0.5 1 15

As adicionado (mmol t)
c)
Figura 9 — Sorcdo de arsenato em solos adubados com fosfatbVA &crico:
Latossolo Vermelho Amarelo acrico; b) LV: Latossdermelho:c) PVA: Argissolo
Vermelho Amarelo.

A adubacédo fosfatada n&do alterou a CMADoO LVA &crico, se mantendo
praticamente constante nas diferentes doses degdq3fabela 22). Isto, provavelmente
deve ser devido a maior quantidade de sitios dergéls presentes nesse solo, ndo
evidenciando o efeito supressivo do fosfato. Camtutb LV a CMAD\s parece
diminuir na primeira dose de fosfato mantendo-sesiamtes nas seguintes, sugerindo a
ocorréncia de supressao da sor¢cédo do arsenatoy,pé é possivel afirmar que haja a

supressao, uma vez que, o desvio padrao foi alRV®apresentou os menores valores
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de CMAD,s e nao foi observado efeito supressivo do fosfagojalores variam entre as

doses de P, mas néo foi observada uma tendénsigoEssao na sorgéo.

Tabela 22 -Estimativa do B CMADas e K_ obtidos nas isotermas de Langmuir em
cada solo e nas quatro doses de P de cada sdie®g80l0S.

Dose de P Equacao linearizada R CMAD as KL
(mg kg
LVA &crico
0 y = 0,0006x + 0,0045 0,965 1666,66 £ 0 0,133
50 y = 0,0006x + 0,0046 0,971 1458.33 + 294.63 ®,13
100 y = 0,0006x + 0,0046 0,973 1666,667 + 0 0,130
200 y = 0,0006x + 0,0045 0,980 1547.62 +168.36 33,1
LVe
0 y = 0,0025x + 0,0308 0,901 401.52 £ 139.279 0,081
50 y = 0,0038x + 0,0333 0,938 263,16 £ 9.8 0,114
100 y = 0,0034x + 0,0261 0,907 287.27 £98.82 0,130
200 y = 0,0037x + 0,0156 0,983 270.453 + 105.182 23D,
PVA
0 y =0,0041x + 0,031 0,851 184.26 + 227.07 0,132
50 y = 0,0078x + 0,0255 0,920 104.92 + 79.724 0,305
100 y = 0,006x + 0,0099 0,989 159.174 + 157.11 ®,60
200 y = 0,004x + 0,0378 0,890 244.898 + 57.723 B,10

LVA &crico: Latossolo Vermelho Amarelo &crico; LVatossolo Vermelho ; PVA: Argissolo Vermelho
Amarelo; R: raiz quadrada da equacao linearizada;déeficiente da equacdo de Langmuir e CMAD
capacidade maxima de sorcao de arsenato.

O K da isoterma de Freundlich (Tabela 23) mostrouagyadubacao fosfatada
ndo afetou fortemente a afinidade dos sitios dedsocom o arsenato. Em geral, os
valores de K ndo variaram muito entre as doses de arsenatad#esolo. A variagcéo
foi observada apenas entre os solos.

Com base nos resultados obtidos supfe-se que @ adi; arsenato em solos
mais intemperizados, ricos em oOxidos de Fe e Alie rgcebem adubacgéo fosfatada,
provavelmente terdo a maior parte do arsenatoaretid solo havendo pouca

disponibilidade as plantas.
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Tabela 23- Estimativa do R Kr e n obtidos nas isotermas de Freundlich.

Dosede P Equac3o linearizada R Ke n
(mg kg")
LVA acrico
0 y =0,2989x + 2,6283 0,989 425,32 + 24,57 0,298
50 y =0,2871x + 2,6133 0,992 406,264 + 3,57 0,287
100 y = 0,2959x + 2,5956 0,995 394,23 + 2,25 0,295
200 y = 0,3055x + 2,5753 0,998 445,65 +91,71 0,305
LVe
0 y =0,2782x + 1,9816 0,870 97,2114 + 6,37 0,278
50 y =0,1805x + 2,0017 0,771 102,26 + 12,03 0,180
100 y =0,1914x + 2,0418 0,733 112,99 + 10,23 0,191
200 y =0,1334x + 2,1476 0,883 144,773 £ 13,44 3,13
PVA
0 y = 0,0966x + 2,1369 0,255 233,02 +150,88 0,096
50 y =-0,0956x + 2,2388 0,257 79,293 +£108,98 1,09
100 y =0,0079x + 2,1892 0,006 211,80+117,46 D,00
200 y =0,1398x + 2,0372 0,307 109,54 + 6,04 0,139

LVA acrico: Latossolo Vermelho Amarelo acrico; LVatossolo Vermelho; PVA: Argissolo Vermelho
Amarelo; R: raiz quadrada da equagcéo linearizadze K: coeficientes da equacéo de Freundlich.

4.4 Consideragdes Finais

A hipotese que de que ha necessidade de utilizac@e de hidretos e pré
redugéo na quantificagdo de As total usando ICP-@B&mostras de solo com baixos
teores desse elemento foi confirmada neste trab&@hprocedimento descrito pela
International Organization of Standardization (1I38ando acido ascorbico e iodeto de
potassio foi bastante eficiente na determinacdéslea matriz de solo usando H{O
como extrator. O procedimento de pré reducdo dastaas requer um pouco mais de
tempo e dispéndio de mdo de obra, quando comparado os demais meétodos
avaliados neste trabalho, mas o resultado é basatisfatério, como confirmado pela
taxa de recuperacdo proxima a 100% obtida com ateanoertificada (Tabela 5). O
Limite de deteccéo obtido por este método foi dd fig L™ permitindo a determinacéo
da concentragdo de base de As em amostras deepoésentativas do Estado de S&o
Paulo.

A concentracdo de base de As nos solos n&o vaigmificativamente em
funcdo da profundidade (Figura 5) e do tipo de aagphanto a origem (Tabela 9), mas
apresentou variabilidade quanto aos materiais @erar(Tabela 10) e ordens de solo
(Tabela 11). As andlises de correlacdo mostraraamqa solos mais intemperizados a

concentracdo de base de As esta associada posititaicom os teores de argila, Fe e
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Al total e 6xidos de Fe, Al, Si e Ti e negativaneeobm a areia fina (Tabela 15). Nos
solos menos intemperizados ndo houve correlagcaofisaiva com estes atributos
(Tabela 15), sugerindo que o material de origemliolagia devem ser os atributos
associados com a concentracao de base de As.

As amostras de solo utilizadas neste trabalho pasgpwande variabilidade nos
teores de argila, Fe e Al total e 6xidos de Fe,SAle Ti e areia fina (Tabela 12), e o
agrupamento delas pela classe textural e/ou teooxito de Fe ndo afetou a
concentragdo de base de As, uma vez que, nado falaservadas diferengas
significativas entre a média da concentracdo de @sAs para todas a amostras (1,34
mg kg') e as médias obtidas em cada grupo (1,03, 1,38, 1,4, 1,50 e 1,57) (Tabela
18).

Uma vez observado que os atributos do solo que astbciados com o teor de
As ndo interferem significativamente e que o valorterceiro quartil € melhor que a
média, pois este elimina outliers, o valor de érfeia de qualidade do solo para As
sugerido neste trabalho foi de 1,74 md kgando como base o valor do terceiro quartil
obtido para todas as amostras. Este valor foi mguero estabelecido pela CETESB
(3,5 mg kg'), porém, esta diferenca ndo foi suficiente, adgde haver necessidade de
sugerir uma revisao no valor estabelecido, umajuez existe uma diferenca analitica e
a legislacdo esta vigente desde 2001 com os valorestadores calculados e
discutidos.

A hipétese de que a adubacéo fosfata diminui adsode arsenato, foi negada.
Observou-se que a CMAPnao diminui com o aumento da dose de arsenatatd f
gue mais chamou atencdo neste trabalho foi a nupiantidade de fosfato que o
Latossolo Vermelho Amarelo acrico é capaz de s@werelacdo aos demais.

5 CONCLUSOES

a) O método mais eficiente para determinar o As ptesem baixas concentracfes em
solos é aquele que usa a pré redugdo com iodefmtdssio e &cido ascorbico em
espectrofotdmetro de emissdo oOtica com geracaalceds.

b) A concentragéo de base de As em amostras dedsplgstado de S&o Paulo varia de
0,81 a 669 mg kg
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c) A concentracéo de base de As pode ser avaliadgpenas uma profundidade do solo
em amostras cujo material de origem possui baemes de As.

d) As correlagdes entre a concentracao de base deoAstributos do solo variam com
0 grau de intemperismo do solo.

e) O valor de referéncia de qualidade de As sugerdtertrabalho é de 1,74 mg'kg

f) A adubacéo fosfatada n&o interfere na sor¢éo deatsnos solos estudados.

g) A capacidade méaxima de sor¢cédo de arsenato esi@aas com os teores de,FEe e

Al totais, argila e CTgaci2.
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