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RESUMO

O presente estudo teve como objetivo avaliar o comportamento do arsénio (As)
em solo tipico de Cerrado (Latossolo) quanto a adsorcdo e transporte em
diferentes horizontes. Nos experimentos foram utilizadas amostras coletadas
em duas diferentes profundidades, de 0 a 0,20 m e de 0,80m a 1,00 m. As
amostras foram preparadas, caracterizadas e submetidas a aplicacdo de
solucao de arsénio.

Para o experimento foram preparadas colunas de percolagdo confeccionadas
com tubos de PVC com amostras a fim de simular um trecho do perfil do solo
natural em laboratério e realizada a aplicagdo de uma solucédo de arsénio com
concentragdo conhecida. O teor de arsénio em cada amostra foi quantificado
através de analise por espectrofotometria de emissdo atdbmica por plasma
induzido de argbnio (ICP-AES).

Foram construidos gréficos das concentracbes adsorvidas em funcdo das
concentragcdes em equilibrio e os resultados demonstraram que o solo
analisado, em suas condi¢des naturais de pH e da forma que foi utilizado neste
trabalho apresenta alta capacidade de adsorcao de arsénio por apresentar
caracteristicas favoraveis como altos teores de éxidos de aluminio, 6xidos de
ferro, ghoetita e hematita, granulometria fina e grande area superficial
especifica. Em termos ambientais, esta € uma caracteristica positiva ja que,
ficando retido nas camadas do solo, o arsénio dificiimente sera transportado
até o lencol profundo e nao se tornara fonte de contaminacdo de aguas

subterraneas.

Palavras chaves — Arsénio, latossolo, adsorcao, percolacao
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ABSTRACT

The present study aimed to evaluate the behavior of arsenic (As) in typical
Cerrado soil (Oxisol), such as adsorption and transport in different horizons. In
experiments samples were used in two different depths, from 0 to 0.20 m, 0.80
m to 1.00 m. Samples were prepared, characterized and tested with the

application of an arsenic solution.

For the experiment were used percolation columns made of PVC tubes with
samples to simulate a natural soil profile section made in the laboratory and
application of a  known concentration of  arsenic  solution.
The arsenic content in each sample was quantitated by spectrophotometric
analysis of plasma atomic emission induced argon (ICP-AES).

Graphs of arsenic adsorbed depending on the equilibrium concentrations were
prepared and the results showed that the oxisol analyzed in its natural pH
conditions and so was used in this study has a high adsorption capacity for
arsenic to possess desirable characteristics such as high levels of aluminum
oxides, iron oxides, ghoetita and hematite fine particle size and large specific
surface area. In environmental terms, this is a positive feature, therefore, to
keep the layers of earth, is unlikely to be transported to the deep part to become

a source of contamination of groundwater by arsenic.

Keyword - Arsenic, oxisoil, adsorption, desorption, percolation
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1- INTRODUGAO

O solo se constitui na camada da superficie da terra que foi
suficientemente intemperizada por processos fisicos, quimicos e biol6égicos e
possui grande complexidade pela reunido de inumeros elementos sélidos, tanto
inorganicos quanto organicos arranjados em um padrao geométrico complexo
quase indefinivel. Parte dos componentes sélidos sdo compostos por particulas
cristalinas e outros por substancias amorfas. E considerado o substrato basico
de sustentacdo das formas de vida terrestres, servindo como meio de
crescimento dos vegetais e de desenvolvimento da atividade microbiana. Além
disso, fornece materiais basicos para construgdes, abriga edificacoes,
barragens, estradas e demais infra-estruturas para atendimento as
necessidades do homem. Recebe ainda quantidades variadas de elementos e
residuos solidos e liquidos decorrentes de seus processos biogeoquimicos
naturais e de atividades humanas que podem se acumular ao longo de seu
perfil ou drenar para os corpos hidricos, provocando a poluicdo ambiental. A
presenca ou o lancamento de poluentes no solo se caracteriza como
contaminagcdo ambiental de extensbes variadas, dependendo da toxicidade,
concentracdo e comportamento especifico de cada elemento, podendo alterar
as caracteristicas naturais do solo e das aguas superficiais e sub-superficiais
através da lixiviagdo e percolacdo, e ainda provocar intoxicacbes da biota
terrestre, aquatica e danos a saude humana (ALVARENGA et al., 1997).

O Cerrado é o segundo maior bioma brasileiro em extensao
territorial, sendo inferior apenas a Amazdnia, e esta localizado basicamente no
Planalto Central do Brasil. Trata-se de um complexo vegetacional que abrange
mais de 2 milhdes de km?, representando cerca de 23% do territorio brasileiro
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(AB"SABER,1983; LOPES,1984; SANO et al.,2002). E constituido por areas
extensas de solos profundos, muito porosos, fridveis e muito permeaveis. Sao
solos com excelentes condigbes fisicas e embora apresentem graves
limitagbes quanto a fertilidade natural, podendo se tornar altamente produtivos
quando utilizados sob sistemas tecnificados de manejo que incluam a correcao
da acidez, aumento da fertilidade, incremento da matéria orgénica e o controle
de processos erosivos (SANTOS, H. G.,1999).

Durante muitos anos os solos de Cerrado foram considerados impréprios
para a agricultura produtiva. Com o advento de novas tecnologias integrantes
da triade da modernidade: quimica (fertilizantes quimicos, pesticidas,
promotores de crescimento) mecénica (maquinas e implementos) e genética
(melhoramento de sementes e mudas) o Cerrado se tornou a nova fronteira
agricola do pais, com a abertura de extensos campos de produgédo de soja,
milho, algodao e cana de acucar. O pacote tecnolégico que integrou a
revolugao verde ocorrida no final da década de 1960, inicio de 1970, permitiu a
expansao do uso da tecnologia no campo, beneficiando a producdo e
exportagdo de produtos comerciais produzidos, contudo, fomentando os
problemas ecoldgicos e sociais. Tem como seu precursor Norman Ernest
Borlaug (ganhador do prémio Nobel da Paz em 1970), que iniciou a
implantagdo na agricultura dessa nova técnica de produgéo, sendo conhecido
como o “pai da Revolugdo Verde” (HENRIQUES, 2009).

Na composicdo quimica dos solos de Cerrado, varios minerais,
metais e ndo metais estdo presentes em diferentes niveis de concentracédo
tanto na estrutura quanto nos sedimentos. Muitos desses elementos sao
essenciais a manutencdo dos ciclos biol6gicos ou sao téxicos, sendo sua
disponibilidade, toxicidade e mobilidade variadas. Os elementos quimicos
podem ser introduzidos de forma natural ou através de atividades humanas e
exercer influéncia sobre a sustentabilidade de atividades agricolas, industriais,
mineracdo, recreagcao, turismo, bem como a qualidade de vida de
comunidades. Portanto, o uso sustentavel das atividades antrdpicas no
Cerrado passam por avaliacoes da capacidade desse solo em assimilar os

impactos decorrentes das acdes humanas como a agricultura altamente
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tecnificada que utiliza, em larga escala, produtos quimicos na forma de
fertilizantes e agrotoxicos; comportamento diante de passivos ambientais
herdados de atividades industriais e mineracdes e contaminagao por elementos
quimicos variados. Dentre os varios elementos quimicos passiveis de provocar
a contaminacdo ambiental o arsénio se destaca pela sua alta toxicidade e por
exigir o uso de técnicas avangadas de analise que podem ser adaptadas para o
estudo de varios outros elementos quimicos passiveis de poluir o meio
ambiente ( HOWARD et al.,1993).

A introducdo do arsénio no meio ambiente pode ocorrer por fontes
naturais através de rochas e minerais que o contém, formando solos e
sedimentos a partir destas rochas ou pelo lancamento de produtos e rejeitos
que possuem esse elemento (BORBA et al., 2004). O arsénio forma mais de
200 minerais como principal constituinte (6xidos, arsenetos, sulfetos,
arsenatos), que se concentram principalmente em dareas mineralizadas; a
arsenopirita € o mineral de As mais comum das mineraliza¢gdes (SMEDLEY et
al.,2002). Arsénio € um elemento encontrado naturalmente no solo em
concentracdes que variam entre 0,1 a 40mg/Kg (BOWEN., 1979) e quando em
concentracdes mais elevadas € considerado téxico.

As fontes antropicas de introdug¢do do As no solo e sedimentos séo
industrias de preservacdo de madeira, rejeitos de mineracao, efluentes de
industrias quimicas que fabricam inseticidas a base de arsénio, utilizagdo de
produtos a base de arsénio na agricultura (BURGUERA et al.,1993)., atividades
industriais de refino de metais nao ferrosos e da queima de carvao , rico em
As®** (PATACA et al.,2004). Outras fontes ocorrem pela exploracdo, refino e
fusdo de minérios de ouro, cobre, chumbo, zinco e carvao (SMITH et al., 1998;
BAIRD, 2002), fabricacao, preparacéao e emprego de tintas e lacas, preparacao
e conservacao de peles e plumas, aplicagdes industriais como a manufatura de
certos vidros, materiais semicondutores e fotocondutores, entre outros
(HOWARD et al.,, 1993; STUMMEYER et al.,1996). A utilizagcdo de aguas
contaminadas com arsénio na irrigagdo de culturas para a producao de
alimentos para consumo humano e de animais € outra fonte importante de
introducao do arsénio na cadeia alimentar (ROYCHOWDHURY et al., 2002).
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Uma das grandes preocupacdes em relacao a presenca de arsénio
no meio ambiente se refere a possibilidade de lixiviagcao e arraste provocando a
contaminacao de aguas superficiais e subterraneas utilizadas para consumo
humano. A poluicdo das aguas com arsénio provoca 0 hidroarsenicismo,
patologia que atinge milhdes de pessoas no mundo (GONTIJO et al., 2005).

O arsénio é considerado como mediana a altamente téxico para as
plantas e altamente toxico para mamiferos (McBRIDE., 1989). A exposi¢cao
humana a arsénio pode resultar em desenvolvimento de cancer de pele, de
pulmao, de figado, de bexiga, de rins e de célon (BASU et al., 2001). Arsénio é
considerado carcinogénico mesmo em baixo nivel de exposi¢cdo, sendo
associado ao aumento do risco de cancer de pele, figado, préstata, rins,
pulmdo e bexiga (CHEN et al., 1988; CHEN e WANG., 1990; CHEN et al.,
1992). Uma longa exposicdo a compostos inorganicos de arsénio pode
conduzir a varias doengas tais como: conjuntivite, hiperqueratose,
hiperpigmentagédo, doengas cardiovasculares, disturbios no sistema nervoso
central e vascular periférico, cancer de pele e gangrena nos membros. O efeito
téxico das espécies de arsénio depende, principalmente, de sua forma quimica.
Arsénio em 4&guas naturais pode ocorrer como As(lll) (arsenito), As(V)
(arseniato), fon monometilarsdnico (MMA) e fon dimetilarsinico (DMA). Aguas
subterr@neas podem apresentar o arsénio como arsenito e arseniato. Em
aguas de mar, lagoas, lagos, e onde houver possibilidade de biometilacao, as
formas de arsenito e arseniato ocorrem junto com MMA e DMA (ANDERSON et
al., 1986).

Os altos niveis de toxicidade de arsénio sao muito bem conhecidos
pois compostos de arsénio sao facilmente absorvidos, tanto oralmente quanto
por inalacdo, sendo a extensdao da absorcdo dependente da solubilidade do
composto.

O aspecto bioquimico mais observado em relacdo a presenca do
arsénio no meio ambiente é a metilagao, pois o arsénio inorganico pode ser
convertido a formas metiladas no meio ambiente. Estas sdo liberadas em meio
aquoso e tornam-se disponiveis para aumentar 0s niveis de arsénio na cadeia
alimentar (QUNAIA et al.,1997). Um dos principais meios de entrada do arsénio
e metais pesados no meio ambiente é por meio da atividade de mineracao,
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cujas areas utilizadas para o armazenamento dos rejeitos e as pilhas de
material estéril sdo potenciais focos de contaminacédo, principalmente quando
as jazidas sao ricas em minerais sulfetados. A mineragdao é uma atividade que
geralmente possui uma éarea diretamente afetada relativamente pequena se
comparada com as atividades agricolas, no entanto possui uma capacidade de
exercer impactos negativos em extensas areas se ocorrer o langcamento de
elementos quimicos como o arsénio e metais pesados solubilizados em
colecdes de agua superficiais (SALOMONS., 1995). Elevados teores de metais
contaminantes podem ser encontrados na cadeia tréfica e no homem em
arredores de areas de mineragdo, pela entrada desses elementos em solos
agricolas, cursos d'agua e nos alimentos produzidos nestas areas, podendo
colocar em risco toda populacéo localizada no entorno dos empreendimentos
minerarios (PRIETO., 1998; JUNG., 2001).

A atividade mineradora em areas que contém minerais sulfetados,
como pirita (FeS,) e arsenopirita (FeSAs), pode expor a atmosfera os sulfetos
confinados que, ao entrarem em contato com a agua e ar, sofrem oxidacao
catalisada por bactérias, principalmente espécies do género Thiobacillus (T.
ferrooxidans, T. thioparus e T. thiooxidans) (BLOWES et al., 1998). Os
produtos da oxidacdo dos sulfetos, além de serem altamente soluveis,
apresentam reacao fortemente acida, de modo que sao facilmente dissolvidos
na fase liquida, acidificando as aguas de drenagem (MELLO e ABRAHAO.,
1998). Em razdo dos baixos valores de pH (que podem chegar a 2,0 ou
menos), elementos toxicos, incluindo Al, Mn, Cu, As, Zn, Pb, Hg e Cd, se
presentes no meio, sdo solubilizados e mobilizados nas aguas de drenagem,
podendo ser absorvidos em niveis téxicos pelas plantas e incorporados na
cadeia tréfica (MELLO e BRAHAOQ., 1998; SHU et al., 2001).

No Brasil, as principais fontes de contaminagédo por arsénio estao
relacionadas com regides de depdsitos naturais de minérios, sua exploragao e
refino. As principais areas com depdésitos auriferos sulfetados séo, a regiao do
Quadrilatero Ferrifero (MG), Fazenda Brasileiro (Teofolandia — MG), Mina Il
(Crixas — GO) e Vale da Ribeira (SP) (PATACA et al., 2005). As mineragdes de
ouro e ferro tem contribuido para a dispersdo de arsénio e sua entrada na
cadeia alimentar. Um exemplo disso é sua concentracdo de 300pugL™”" em aguas
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superficiais de 20 a 4.000mgkg”’ em sedimentos, e de até 800mgkg” em
solos, no Quadrilatero Ferrifero, em Minas Gerais, registrados por Matschullat
(2000). De acordo com a portaria n® 1496/2000 do Ministério da Saude, o teor
méaximo permitido para o arsénio na 4gua é de 10ugL™.

Varios estudos comprovam que as concentracdes de arsénio nas
solugbes de solo sdo influenciadas pelos processos de adsorcao-dessorcao
que envolvem varios componentes do solo. Os componentes chaves incluem a
camada de solos rica em minerais silicatados e em hidroxidos de ferro,
aluminio e manganés (GOLDBERG e GLAUBIG., 1988; XU et al., 1991;
PIERCE e MOORE., 1982). A alta densidade de carga superficial positiva
desses materiais sob condi¢cdes de baixo pH fazem deles efetivos sorventes de
As®* (GUSTAFSSOM e JACKS., 1995; LINDBERG et al., 1997).

Tanto As® e As®** sdo adsorvidos sobre 6xidos, porém suas
afinidades por essas superficies dependem do pH. A adsorcédo 6tima de As®*
ocorre em meio &cido, enquanto para o As** o meio neutro ou alcalino facilita
sua adsorcao (PIERCE E MOORE., 1982; PANTAR-KALLIO e MANNINEM.,
1997).

A quantidade de arsénio adsorvido por superficies coloidais depende
do numero de sitios avaliaveis. A presenca de ions ligantes como fosfato
diminui a adsor¢ao de arsénio, enquanto outros como cloreto, nitrato e sulfato
nao exercem significante efeito sobre adsorcdo de As>* (LIVERSEY e HUANG.,
1981). O comportamento de arsénio(V) e fésforo € semelhante, ambos
complexam com ferro, aluminio e em condigdes especificas com manganés
(SCHULZE.,1989; SCHWERTMANN e TAYLOR., 1989; LUND e FABIAN.,
1991).

Estudos com diferentes tipos de solos presentes no estado da
Flérida (USA) realizados por CHEN et al.,(2002) mostraram que as
concentracdes de arsénio dependem das caracteristicas do solo tais como: tipo
de argila, pH, capacidade de troca catidnica, carbono organico, aluminio, ferro
e fésforo totais. Eles observaram que a concentragédo de arsénio nos solos
diminui na seguinte ordem Histosols>Inceptisols, Mollisols> Ultisols>Entisols,

Alfsols >Spodosols.
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SMITH et al., (2002), estudaram o efeito de PO,>, Na* e Ca** sobre
a adsorcdo de As®* e As®* por Oxisols, Vertisols e dois Alfisols presentes na
Australia. Eles verificaram que a presenca de fosforo diminui a adsorcédo de
arsénio(V) por solos contendo baixa quantidade de 6xido de ferro (<100 mmol
Kg') e exercem pouco efeito se o solo contém alto teor de ferro (>800 mmol
Kg'). Um semelhante efeito sobre a adsorcdo de arsénio(lll) foi observada,
verificando-se que os Alfisols possuem baixa afinidade por As®* enquanto nos
Oxisols essa afinidade ¢ alta.

A adsorcdo do elemento quimico Arsénio por superficies minerais
em geral e por 6xidos de ferro em particular é reconhecidamente um importante
processo que controla a geodisponibilidade, a mobilidade e por consequéncia,
o destino e a biodisponibilidade do elemento em ambientes aquaticos
(GARCIA-SANCHES et al., 1999).

Estudos recentes realizados com solos do Cerrado brasileiro
mostraram que o conteudo acumulado de Sc, V, Cr, Ga, Zr, Nb, Ce e Th
excedem cerca de 1,2 vezes a faixa de conteddo mundial desses metais,
enquanto o contetudo de Y, La e U sdo semelhantes ao mundial e Mn, Co, Ni,
Cu, Zn, Rb, Sr, Ba e Pb sdo cerca de 0,4 unidades abaixo da faixa mundial.
Estes resultados mostram que a diferenca estrutural e quimica dos solos do
Cerrado contribuem para que o acumulo de metais ndo sigam os padrbes
mundiais (MARQUES et al., 2004a).

Dessa forma, acredita-se que os Latossolos apresentardo um
comportamento diferente no transporte de arsénio quando comparado com
outros tipos de solos. Como por exemplo os solos presentes no estado de
Indiana localizado na regiao central dos Estados Unidos predominam solos do
tipo Mollisols, que séo ricos em argilas 2:1 do tipo esmectita, illita e vermiculita.
Esses solos apresentam pH em torno de 6.5, possuem alta capacidade de
troca catibnica e teores de fésforo, calcio e magnésio maiores do que 0s
encontrados nos Latossolos. Na regido dos Cerrados no Brasil predominam os
Latossolos (Oxisols)' que sdo formados principalmente por argilas 1:1 do tipo
kaolinita e gibsita. Os Latossolos se caracterizam por apresentarem alta acidez

Latossolo — Classificacao Brasileira e Oxisols — Classificacdo americana
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(pH na faixa de 4.5-5,0), baixa capacidade de troca catibnica e baixo teor de
fésforo, célcio e magnésio(MARQUES et al., 2004b).

Como exposto anteriormente, o arsénio langcado no solo é motivo de
grande preocupacao pela sua alta toxicidade para os seres humanos e
animais. Com base nesta premissa é que foi elaborado o presente estudo com
o objetivo de avaliar o comportamento do arsénio (As) em Latossolo tipico do
Cerrado quanto a adsorcao e transporte, proporcionando a possibilidade de
avaliacdo dos riscos da entrada do elemento na cadeia alimentar,
desenvolvimento de técnicas de remediacdo de solos contaminados e a
protecdo da saude humana. A extensdo da contaminacdo estd diretamente
ligada ao tipo de solo submetido a ela e o presente trabalho foi direcionado
para a analise do comportamento do latossolo diante da presenca do elemento
quimico arsénio, avaliando a capacidade de adsorcdo e dessorcao deste
elemento.

Dessa forma, este estudo teve por objetivo avaliar a capacidade de
transporte de arsénio em diferentes horizontes para se averiguar a forma e o
grau possivel de contaminacdo. O comportamento dos Latossolos com a
presenca de As por fontes naturais ou antropogénicas podera definir
estratégias em relacdo a sustentabilidade de atividades capazes de adicionar o
elemento ao meio ambiente.

Existe uma grande preocupacdo em se entender os fatores que
interferem no transporte de arsénio em solos, principalmente devido aos danos
gue o excesso desse mineral pode trazer ao meio ambiente e a saude humana.
Entretanto, limitados esforcos tem sido direcionados para se verificar como

ocorre o transporte de arsénio em Latossolos brasileiros.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Coleta do solo

Para a avaliagcdo do comportamento do arsénio em solos de Cerrado
foi escolhida uma area coberta por vegetacdo nativa naturalmente preservada
do tipo Floresta Tropical Subcaducifélia (EITEN., 1972; FURLEY., 1999) em
uma propriedade rural no municipio de Luzidnia no Estado de Goias. Foi
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realizada visita de campo para a caracterizacdo do solo, vegetacdo e
localizagédo através de GPS (Global Position Sistem). A area de coleta de solo
se localiza proxima a margem direita da Rodovia GO 010 no sentido
Vianopolis-GO a Luzidnia — GO. O local foi definido como ponto G4A com
coordenadas 16°3429"" S e 48° 20°04"" W.( Figura 01 — Localizacao da area
de coleta de amostras)

O solo pesquisado apresenta caracteristicas tipicas de Latossolo
Vermelho, argiloso, profundo e bem drenado. Sua morfologia foi avaliada pela
implantagdo de um poco trincheira de 1,20 m de profundidade escavado
manualmente, de acordo com os procedimentos convencionais (SOIL
SURVEY STAFF., 1993).

As amostras foram coletadas e armazenadas na Universidade
Federal de Lavras — UFLA e cedidas pelo Prof. Jodo José Granate de Sa e

Melo Marques para a realizacédo do presente estudo.
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FIGURA 01 - LOCALIZACAO DA AREA DE COLETA DE AMOSTRAS
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Fonte: Sieg/I3GEO

Quadro 1
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Os aspectos fisicos e quimicos das amostras de solo cedidas, foram

determinados por Marques et al 2004a e 2004b e apresentaram as

caracteristicas descritas nas tabelas 1 e 2 a seguir:

Tabela 01 — Parametros quimicos das amostras de solo

= Na,O 1.06 0.91
Sox MgO 4.31 3.67
835 Al;0; 266 310
Soy SiO2 392 335
O c O
a2 a P20s 0.62 0.46
2932 K20 17.22 13.32
Eog Cao 0.28 0.30
g0 TiO; 12 14
820 MnO 0.17 0.18
S8 Fe.O, 97 114
S LOI 189 155
ADM 22 47
Total 1003 995
: FeoO3 (g.Kg-1) 85 111
2®¥ FeO (g.Kg-1) 10 3
%% 2 Sc (mg.kg-1) 21 25
L= % V (mg.kg-1) 153 193
*g L *3 Cr (mg.kg-1) 115 148
o Q‘:% Co (mg.kg-1) 6 5
L P £ Ni (mg.kg-1) 12 14
° Cu (mg.kg-1) 24 22
Zn 22 22
Ga 28 34
Rb 111 107
Sr 13 13
. Y 29 35
S Zr 249 308
o Nb 17 20
O !
£o9 Ba 195 178
= La 18 18
m Ce 121 145
Pb 14 16
Th 17 10
U 4 4
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Parametros Quimicos Amostra
G4A1 G4A2
g-kg- Matéria orgénica 18 4
~ Al 1.3 0.0
§ 2 Ca % 0.4 0.4
S § _ Mg 0.1 0.2
S| 85 K 0.14 0.06
T | SX
S| ag H + Al 6.3 2.3
| SE SB % 0.6 0.7
Q| R t 1.9 0.7
© T 6.9 3.0
m 6.7 0
v 9 22
B 0.15 0.37
Q Cu 1.0 0.4
g Fe 69 35
- Mn 2.3 0.9
5T Zn 0.4 0.1
= (o))
s £ Na 0.01 0.01
g P Resina 4 4
S P Mehlich -1 1 1
= pH em H20 4.9 5.1
pH em KCI 4.0 4.9
ApH -0.9 -0.2
1515 202 224
L3 ]S _
o8 %\%&s 101 257 280
§ @ 3 T oS 33 280 349
T ° * 10 324 380
: .
T3
SRS Avaliagdo da dgua 123 156
&S5 9.4M SiO; 151 145
g » @ Digesté'o 1 317
23 S do acido AleOs 28
() S
T 8T sulfirico ; %03 71006 11200
2
P-O; 0.29 0.23
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TABELA 2 - PARAMETROS FiSICOS

Parametros Fisicos Amostra
G4A1 G4A2
Densidade de 2.74 2.82
s g particulas
e 2 Fracdo > 2mm 7 1
>
23 VCS 15 4
55 ()
28 T CS 40 14
Q % 18
g9 S MS 33 17
T = =
.8 - FS 52 50
8% VFS 57 49
‘» 0O -
S @ Silte 276 251
Qe Argila 527 615
WDC 329 85
FI 38 86

Amostra G4A1 — coletada na profundidade de 0 a 20 cm
Amostra G4A2 — coletada na profundidade de 80 a 100 cm
* Todos os resultados sdo com solo seco (< 0.15 mm).

Fonte: Marques, 2004

Legenda: S Areia muito grosseira
CS Areia grosseira
MS Areia média
FS Areia fina
VFS Areia muito fina
WDC Argila dispersa de agua
Fl Indice de floculacao
LOI Perda de ignigdo
ADM Mistura seca ao ar

Fonte: Marques, 2004

2.2. PREPARO DO SOLO
As amostras cedidas foram coletadas em dois diferentes horizontes

de solo, de 0 - 0.20 m e 0,80 - 1.00 m. A profundidade de 0 - 0,20 m pertence

ao horizonte A do solo e caracteriza a camada aravel se o solo fosse cultivado
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e a profundidade de 0,80 — 1,00 corresponde a parte média do horizonte B para
Latossolos.

Cada amostra foi identificada com os cddigos G4A1 ou G4A2. A letra
G corresponde a regiao onde foi realizada a coleta (Coordenadas 16°34°29"" S
e 48° 20°04" W), o segundo caractere corresponde a identificacdo do solo, o
terceiro caractere identifica a replicacdo especifica da amostra e o quarto
identifica a profundidade em que a amostra foi coletada (1 de 0 2 0,20 m e 2 de
0,80 a 1,00 m).

As amostras recebidas devidamente identificadas foram secas ao ar,
destorroadas e passadas em peneira plastica com malha de 2 mm para a

obtencgéo da terra fina seca ao ar ( TFSA).

2.3. Caracterizacao quimica das amostras de solo

Em funcdo das amostras de solo cedidas terem permanecido
armazenadas na Universidade de Lavras, foram realizadas andlises dos
parametros de pH, célcio trocavel, magnésio trocavel, calcio + magnésio
trocavel, aluminio trocavel, fésforo disponivel, acidez potencial, matéria
organica. Os ensaios foram realizados em ftriplicata de acordo com a
metodologia da EMBRAPA (1998), como descrito a seguir.

2.3.1. Determinacédo do pH em agua e em solucéo de KCI 1 molL™:

O pH das amostras foi determinado utilizando um potencidémetro da
marca Tecnal modelo Tec 2, calibrado com solu¢des tampao de pH 4,0 e 7,0.
Para tal 10 g de TFSA (terra fina seca ao ar) foram pesados em uma balanca
semi-andlitica, adicionados a 25 mL de agua ou de solugdo de KCI 1 molL™" e
agitado durante 5 minutos. Apdés repouso de 1 hora a leitura do pH foi
efetuada no sobrenadante.

2.3.2 Determinacao do Calcio + Magnésio Trocaveis:
O Ca e o Mg trocaveis foram extraidos por agitacdo durante 5
minutos com solugdo de KCI 1molL™" na proporcdo de 1:10 (solo:extrator) e

decantacéao por 12 horas.
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A determinacdo de Ca + Mg foi realizada com 25mL do extrato
adicionados 0,03g de &cido ascorbico e de 4mL de um coquetel contendo KCN
10gL™, trietanolamina 30% e solugdo tampdo amoénia (pH=10), e finalmente
titulada com EDTA 0,0125molL™" usando negro de eriocromo-T como indicador
até viragem de cor do indicador de vermelho para azul. O teor de caélcio e
magnésio trocaveis foi obtido utilizando-se a seguinte férmula: cmol de Ca®* +
Mg?*/dm® de TFSA= mL de EDTA 0,0125molL" gastos na titulagao.

2.3.3 Determinacao do Calcio Trocavel:

O Célcio foi extraido como descrito no item 2.3. Esta determinagéo
foi realizada com 25 mL do extrato acrescido de 3mL de KOH a 10% e 0,03g
de &cido ascorbico, por titulagdo com EDTA 0,0125molL™" utilizando calcon
como indicador até viragem de vermelho para azul. O teor de célcio trocavel foi
obtido utilizando-se seguinte férmula: cmol de Ca?/dm® de TFSA= mL de
EDTA 0,0125mol ™ gastos na titulagao.

2.3.4 Determinacao do Magnésio Trocavel:

A quantidade de magnésio foi obtida pela diferenca entre as duas
titulacbes anteriores (calcio + magnésio trocavel e calcio trocavel). O teor de
magnésio trocavel foi obtido por meio da seguinte férmula: cmol de Mg?*/dm?
de TFSA= cmol de Ca** + Mg?*/dm® — cmol de Ca?*/dm?.

2.3.5 Determinacao do Aluminio trocavel:

O Al foi extraido como descrito no item 2.3.2. Esta determinagéo foi
realizada com 125 mL do extrato por titulagdo com com NaOH 0,025mL
utilizando azul de bromotimol como indicador até viragem de cor do indicador
de amarelo para verde. O teor de aluminio trocavel existente na amostra foi
dado pela seguinte igualdade: cmol de AIP*/dm® de TFSA = mL de NaOH
0,025molL™" gastos na titulagao.

2.3.6 Determinacao do Fésforo Disponivel
O fésforo foi extraido com solucdo de Melich 1 (HCI 0,05molL™" +
H,SO, 0,0125molL™") na proporcdo de 1g solo: 10mL de solugdo, seguido de
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agitacdo e decantacdo por uma noite. Em seguida a 5mL do extrato foram
adicionados 10mL da solugdo é&cida de molibdato de aménio (6gL™),
juntamente com 0,0302g de acido ascérbico em pé. Agitou-se por 5 minutos
em agitador magnético e deixou por 1 hora. Depois foi efetuada a leitura da
densidade otica em espectofotdmetro UV-Vis Varian modelo Cary-50 Conc, em
comprimento de onda de 660nm.

O teor de fésforo disponivel foi obtido por comparagao com curva de
calibracao preparada com solucdes padrao de fésforo diluida (1, 2, 3, 4 mg de
P L") utilizando a mesma metodologia descrita anteriormente. A conversao
para mg de P/dm?® de solo foi feita de acordo com a expressdo: mg de P/dm®
na TFSA= leitura * 10 Fp.

2.3.7 Determinacao da Acidez Potencial ( Hidrogénio + Aluminio ):

Foram pesados 59 de TFSA de cada amostra de solo, 75 mL da
solucdo extratora de acetato de calcio 0,51molL™ (pH 7,1-7,2) e decantado por
uma hora. Em seguida foram titulados 25 mL do extrato com solugdo de NaOH
0,025molL™, fenolftaleina foi utilizada como indicador e a titulagdo se completou
quando a viragem se deu do incolor para o réseo. Nesse experimento foi
realizada uma prova em branco, utilizando a mesma metodologia descrita
anteriormente, com substituicio da TFSA por agua deionizada . A acidez
potencial foi determinada utilizando-se a seguinte equacgdo: H* + AIP*/dm?® de
TFSA= (L- Lb)*1,65, onde:L = o numero de mililitros de NaOH gastos na
titulacdo da amostra; Lb= o numero de mililitros gastos na titulacdo da prova
em branco; 1,65 = fator de correcao (constante), decorrente das aliquotas
tomadas e do método s6 extrair 90% da acidez.

2.3.8 Determinacao da Matéria Organica:

Para extragdo da matéria organica foram adicionados 10 mL da
solugdo de dicromato de potassio 0,2molL” a 0,59 de amostra de TFSA,
tampado com vidro de relégio e aquecido a 105°C até a fervura branda,
durante 5 minutos.

Apos resfriamento, a solugdo obtida anteriormente foi filtrada e
adicionados ao filtrado 80 mL de agua destilada, 1 mL de acido ortofosférico
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concentrado.O excesso de dicromato foi titulado com solugéo de sulfato ferroso
amoniacal 0,05molL™, utilizando difenilamina como indicador até viragem do
indicador para verde total. Uma prova em branco foi também efetuada.

A quantidade de matéria orgéanica existente na amostra foi calculada
pela seguinte expressao: g de matéria organica/ Kg = g de carbono/ Kg * 1,724,
onde:

O fator 1,724 ¢é utilizado em virtude de se admitir que, na
composicao média da matéria organica do solo, o carbono participa com 58%.

A porcentagem de carbono organico existente na amostra é: g de
carbono/Kg de TFSA = 0,06*V[40-Va*(40/VDb)], onde:V = volume de dicromato
de potassio empregado; Va = volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na
titulagdo da amostra; Vb = volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na
titulacdo da prova em branco; 0,06 = fator de corregdo, decorrente das
aliquotas tomadas.

2.4. TRANSPORTE DE ARSENIO:

Para a avaliacdo das condicdes de transporte do arsénio através das
amostras de solo escolhidas para o ensaio foram preparadas colunas de
percolacdo com o objetivo de simular um trecho do perfil do solo natural em
laboratério. Na estruturacdo dos ensaios foram construidas colunas de
percolacao em tubos de PVC com diametro de 5,4cm, onde foram
acondicionadas as amostras para aplicacao da solucao de arsénio e avaliagao
do teor adsorvido. Apds a percolacdo da solucdo pelas colunas, o teor de

arsénio total foi avaliado em trés segmentos de cada coluna.

2.4.1. Preparo das colunas de solo:

2.4.1.1. Montagem das colunas
Para a realizagcdo desse procedimento foram usados os seguintes
materiais:
e Seis tubos de PVC com 10,5cm de altura e 5,4cm de diametro interno,
previamente lavados com solugdo de acido nitrico 3% e agua destilada,

cobertos individualmente com papel aluminio e armazenados até a utilizagéo;
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¢ Areia lavada com solucao de acido nitrico 3% e seca ao ar;

e Tecido “volta ao mundo” cortado com aproximadamente 5,4cm de
diametro;

e Duzentas e quarenta e sete virgula trés gramas de solo coletado em
campo;

¢ Filmes plasticos cortados na forma de quadrado e perfurados com agulha
fina para possibilitar a passagem do liquido pela coluna de solo;

e Seis bequers de 500mL.

As colunas foram montadas colocando na parte inferior de cada

tubo um filme plastico perfurado para atuar como retentor do meio sélido e
permitir a passagem do liquido percolado. No fundo da coluna foram colocados
0,50cm de areia lavada para atuar com meio filtrante para retencéao dos sélidos
por ventura arrastados pela solucdo. Para promover a separacdo entre a
coluna de solo e o meio filtrante composto pela camada de areia foi utilizada
uma manta de tecido "volta ao mundo”. Em seguida, 247,3g de solo foram
compactados até 9,0 cm de altura na coluna, atingindo densidade média de
latossolos de 1,2g/cm® (ALVARENGA et al,1997). Na parte superior da coluna
foi colocada outra camada de 1,0cm de areia separada da camada de solo com
outra manta de tecido (figura 2). Foram montadas colunas em ftriplicata,
denominadas A,B e C para cada uma das amostras de solo G4A1 e G4A2.
7
N

— Camada de areia (1,0cm)

Camada de solo

compactado (9,0cm)

U—P Camada de areia (0,5cm)

Figura 2 — Esquema das colunas de solo
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2.4.1.2 Equilibrio do solo com solucao de cloreto de calcio:

Apdbs a montagem, as colunas foram imersas em solucao de cloreto
de célcio 0,0005molL”" e deixados em repouso durante uma semana para
saturacdo do solo e equilibrio i6nico. Apds o periodo de saturacao, a solucao
foi retirada e as colunas permaneceram durante 3 (trés) dias secando em lugar

fresco e a temperatura ambiente para remover o excesso de solucao.

2.4.1.3 Percolacao do arsénio nas colunas de solo:

O processo de percolacao da solugdo contendo arsénio foi realizado
gotejando uma solugdo padrdo de arsénio com concentragdo 100 mg.L ~,
preparada por diluicdo de solugdo padrdo primario de 1000 mgL™" em &cido
nitrico 5%, na parte superior das colunas por um periodo de 48 horas (figura
3). A solucao padrao na concentracao descrita foi escolhida para permitir atingir
o limite maximo de adsor¢cdo do solo sem que ocorresse a precipitacao.
(CAMPOS et al, 2006 ). .

A solucédo que percolou através das camadas de solo (solugcédo de
arsénio percolada), foi coletada a cada 1 hora e 40 minutos, acidificadas com
HCI concentrado e armazenadas sob refrigeracao.

Frasco com solugao
de arsénio 100 mgL™"

Coluna
de solo

“., Frasco coletor.

Figura 3 — Esquema do sistema de percolagao do arsénio no solo
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2.5. ANALISE DE ARSENIO TOTAL:

Apbés a percolacdo da solugdo pelas colunas de solo foram
realizados ensaios para avaliar o teor de arsénio total retido. As colunas foram
divididas em trés segmentos de 3,0 cm cada, correspondendo ao topo, meio e
fim. Cada segmento foi colocado em béqueres diferentes e levados a estufa
por 24 horas a 105 °C para secagem.

Apbés a secagem foram pesadas 0,500 g de amostra de cada
segmento que recebeu a solucdo de arsénio e das amostras padrdo sem
adicdo de arsénio, em ftriplicata, e realizada a digestdo com HNO;3; e H.0O-
segundo o método EPA 3050B (United States EPA, 1987) modificado,
conforme descrito a seguir.

Inicialmente foram adicionados 5,0mL de HNO3; concentrado (1:1) a
cada amostra que foram levadas para digestdo em bloco digestor com
aquecimento durante 10 minutos a 95+5°C. Apoés o resfriamento das amostras,
foram adicionados mais 15 mL de HNO3; concentrado e levadas ao bloco
digestor e aquecidas a 95+5°C durante 12 horas . Em seguida as amostras
foram resfriadas até temperatura ambiente e adicionado 1,0mL de agua
destilada e 3,0mL de H,O,. Em seguida as amostras foram aquecidas por 1
hora a 95+5°C. Apés o resfriamento foram adicionadas parcelas de 1,0mL de
H.O, até cessar a fervura ou a solugdo ndo mais mudar de cor. Em seguida
foram adicionados 5,0 mL de HCI concentrado a cada solucdo e aquecidas
durante 15 minutos a 95+5°C e adicionados 10 mL de agua destilada e
aquecidas por mais 1 hora a 95+5°C. Ap6s o resfriamento, as solugdes foram
filtradas e os filtrados diluidos a 50 mL com agua deionizada e estocados sob
refrigeracao.

A concentracdo de arsénio total em cada uma das amostras foi
determinada por espectrofotometria de emissao atémica por plasma induzido
de argbnio (ICP-AES) em equipamento Varian modelo Liberty Il, utilizando as
seguintes condicdes de operagdo: RF de 1,20 KW; velocidade de fluxo do
nebulizador 15,0 Lmin™; fluxo auxiliar 1,50 Lmin"'e A= 193,70 nm. A calibragao
do equipamento foi realizada usando solucdes padrdes de arsénio com
concentragdes na faixa de 0,50 a 8,0 mgL™, preparadas por diluicio de solugéo

padrdo primario de 1000mgL™" em acido nitrico 5%. Para se avaliar o poder de
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extracdo das solugdes foram utilizadas amostras com solucdo padrdo de
concentragédo de 20 ppm (Spike).

2.6. ISOTERMAS DE ADSORGCAO:

Apbés a percolacdo da solugdo pelas colunas de solo foram
realizados ensaios para avaliar o teor de arsénio total retido. As colunas foram
divididas em 3 segmentos de 3,0 cm cada, correspondendo ao topo, meio e
fim. Cada segmento foi colocado em béqueres diferentes e levados a estufa
por 24 horas a 105°C para secagem . A seguir foram construidas isotermas
para cada segmento.

As isotermas foram obtidas por dessorcao de arsénio utilizando
CaS0, 0.001mol.L™" nas proporcdes de 1:20, 1:40, 1:80 e 1:100 (g de solo:
volume CaSO,). As amostras foram transferidas para tubos de polietileno e
agitadas em agitador horizontal por 24 horas a temperatura ambiente. Apés o
periodo de agitacdo as amostras foram passadas em filtros de 4,5um,
acidificadas com HCI concentrado e armazenadas sob refrigeracdo até a
realizacdo das analises. O teor de arsénio foi obtido por espectrofotometria de
emissdo atbmica por plasma induzido de argbnio (ICP-AES) nas mesmas
condicbes descritas no item 2.5 e a partir dos resultados obtidos foram
construidas curvas de dessorcdo. As analises foram realizadas em triplicata.

As concentracdes de arsénio adsorvidas ao solo (S), foram obtidas
utilizando-se a expressao: S = (CO — Ce) FD; onde S descreve a quantidade de
arsénio adsorvida ao solo (mgkg”); CO a concentracdo de arsénio da solugdo
colocada em contato com o solo (mgL™"); Ce a concentracdo de arsénio na
solucdo ap6s a agitacdo (mgL™”) e FD é o fator de diluicio que considera a
relacdo solucao CaSO4/solo. Foram construidos graficos das concentracdes
adsorvidas S em funcao das concentragbes em equilibrio Ce (ALCANTRA E
CAMARGO, 2001), baseados nas isotermas de Freundlich que obedecem a
equacao 1.

LogS = logKf + 1/n.logCe (1)
onde:
Kf = coeficiente de adsorcéo de arsénio pelo solo

1/n = fator de linearidade das isotermas
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2.7. ANALISES ESTATISTICAS:

As analises estatisticas dos dados obtidos foram feitas usando o
programa STATISTICS, ap6s serem convertidos para a base logaritmica a fim
de atingir a distribuicdo normal. Os resultados foram submetidos a analise de

variancia (ANOVA) com nivel de confianga de a < 0.05 e test t.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo estdo descritos e discutidos os resultados obtidos das
analises quimicas das amostras de solo, avaliacbes sobre a capacidade de
transporte e isotermas de adsorcao do arsénio no Latossolo amostrado.

3.1 ANALISE QUIMICA DO SOLO:

Os resultados das analises quimicas do solo utilizado neste trabalho
para as amostras de G4A1 e G4A2 sdo apresentados na tabela 3 a seqguir.

Tabela 3 — Resultados das analises quimicas do solo

Parametro G4A1 G4A2
pH em agua 5,20 5,40
pH em KCI 4,20 4,70
Calcio + Magnésio Trocavel (cmol/dm?®) 0,50 0,01
Calcio Trocavel (cmol/dm?®) 0,00 0,00
Magnésio Trocavel (cmol/dm?®) 0,50 0,10
Aluminio Trocavel(cmol/dm®) 1,10 0,10
Acidez Potencial (cmol/dm®) 8,25 3,63
Fosforo Disponivel (mg/dm?®) 0,10 0,10
Matéria Organica (g /Kg) 7,24 3,62

Os resultados obtidos mostram que as amostras de solos (G4A1 e
G4A2) ndo continham calcio e que o teor de fésforo é muito baixo. Todavia,
estes resultados estdo de acordo com o esperado para este tipo de solo.

Entretanto, o método de extracdo com solucdo de Mehlich1 nao é
confiavel quando a quantidade de fésforo existente é muito baixa (MARQUES,
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2000). Na determinacao do Calcio trocavel, a titulacdo foi para o azul intenso
direto, sem passar pelo vermelho intenso, 0 que nao era de se esperar se a
amostra tivesse célcio dentro do limite de deteccdao do método (MARQUES,
1998) .

Comparando os resultados descritos na tabela 3 com os resultados
extraidos da tabela 1 relativos aos ensaios realizados por MARQUES,
podemos observar variagcbes nos parametros, em funcao do armazenamento

das amostras em periodo prolongado (tabela 4).

Tabela 4 — Resultados comparativos das analises de solo

G4A1 G4A1 Marques G4A2 G4A2
Parametro 2006 2004 2006 Marques
2004

pH em agua 5,20 4,90 5,40 5,10
pH em KCI 4,20 4,00 4,70 4,90
Célcio + Magnésio 0,50 0,50 0,01 0,60
Trocavel (cmol/dm?)
Calcio Trocéavel 0,00 0,40 0,00 0,40
(cmol/dm®)
Magnésio Trocavel 0,50 0,10 0,10 0,20
(cmol/dm®)
Aluminio 1,10 1,30 0,10 0,00
Trocavel(cmol/dm?®)
Acidez Potencial 8,25 6,30 3,63 2,30
(cmol/dm®)
Fosforo Disponivel 0,10 1,00 0,10 1,00
(mg/dm?®)
Matéria Organica (g/Kg) 7,24 18,00 3,62 4,00

Conforme se observa na Tabela 4 ocorreram alteragdes nos valores

obtidos nas analises realizadas em relacao aos parametros obtidos em 2004.
As variagdes foram ocasionadas provavelmente pelas reagdes quimicas de
decomposicao da matéria organica durante o periodo de armazenamento das
amostras, provocando alteracdes na acidez ativa (pH) e na acidez potencial
pela nitrificagdo, oxidag&o por bactérias autotréficas e heterotroficas .
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Tabela 5 — Resultados da extracao com HNO; para 1 g de solo G4A1

Amostra Concentracdao média (mgL’)| Desvio Padrao
Topo 5,978 0,822
Meio 6,274 0,673
Fim 6,173 1,206
Spike 23,511 0,619

As variagbes das quantidades de fésforo disponivel encontradas nos ensaios,
comparados com os valores obtidos em 2004 podem ser explicadas pela forte
tendéncia do fosforo de reagir com os componentes do solo e formar

compostos de baixa solubilidade durante o periodo de armazenamento.

3.2. TRANSPORTE DE ARSENIO NAS AMOSTRAS:

Os resultados dos ensaios para a avaliagdo da capacidade de
transporte de arsénio introduzido através da solucdo percolada e sua
distribuicdo nas colunas de solo G4A1 e G4A2, sido apresentados
respectivamente nas tabelas 5 e 6.

Tabela 6 — Resultados da extracao com HNO; para 1 g de solo G4A2

Amostra Concentracdao media Desvio Padrao
(mgL”)
Topo 6,617 1,061
Meio 7,477 0,467
Fim 6,749 0,726
Spike 20,254 0,545

Quando submetidos a andlises de ANOVA estes resultados
indicaram que ndo existem diferencas entre os niveis de arsénio nos diferentes

segmentos da coluna para a amostra G4A1, e a diferenca é significativa para a
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amostra G4A2 (p=0.000). Estes resultados mostram que o arsénio é distribuido
uniformemente em toda coluna contendo a amostra G4A1 e na coluna G4A2
ele concentra-se mais no meio da coluna.

Para comparacao entre as amostras G4A1 e G4A2 por nivel (topo,
meio, fim) foi utilizado o teste t e observou-se que todas as diferencas séo
significativas, indicando que o comportamento do arsénio depende da
profundidade do solo, sendo melhor adsorvido na parte mais profunda. Este
fator provavelmente se deve a maior concentracdo de matéria organica na
camada superior do solo e esta age decompondo parcialmente os Oxidos-
hidréxidos de aluminio e ferro que tem grande afinidade com o arsénio e a

maior concentracao destes sais na camada mais profunda

3.3 ISOTERMAS DE ADSORSAO DE ARSENIO:

Com o objetivo de verificar a quantidade de arsénio retido em cada
uma das trés porcdes da coluna de solo foram construidas as isotermas de
adsorcdo. A tabela 7 mostra os resultados obtidos para a quantidade de
arsénio dessorvido em cada um dos seguimentos das amostras G4A1.

Tabela 7 - Concentracdo de arsénio (mgL’) dessorvido em diferentes
proporcoes de solo/ solucao de CaSO, para amostras de solo G4A1.

Parte da Gramas de solo:volume de CaSO, 0,001 mol L™
Coluna 1:20 1:40 1:80 1:100
Topo 0,384 + 0,357 + 0,394 + 0,400 +
0,019mgL" 0,039mgL" 0,044mgL" 0,002mgL"
Meio 0,392 + 0,432 + 0,392 + 0,371 +
0,056mgL" 0,053mgL™" 0,025mgL" 0,060mgL"
Fim 0,378 + 0,361 + 0,366 + 0,415+
0,040mgL-1 0,029mgL" 0,011mgL" 0,015mgL"

Utilizando-se os valores de concentragdo apresentadas na tabela 7 e
os valores de arsénio adsorvidos nas diferentes partes da coluna apresentados

na tabela 5 péde-se obter as isotermas de adsorcao de arsénio para a amostra
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de solo G4A1, representadas no grafico das concentracbes adsorvidas S em
funcéo das concentragées em equilibrio Ce, conforme mostram as figura de 4 a

6 a seqguir.

Figura 4 - Isotermas de adsorcao do seguimento TOPO da amostra de G4A1.
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Figura 5 - Isotermas de adsorcao do seguimento MEIO da amostra de

G4A1.

° 3,00 ~—~
'\. o)
RS
® 200 ©
E
1,00 @
S
\ 0,00

-0,44 -0,42 -0,4 -0,38 -0,36

log Ce(mgL™)

Figura 6 - Isotermas de adsor¢cdo do seguimento FIM da amostra de

G4A1.
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Os resultados obtidos da dessorcao de arsénio nas diferentes partes

da coluna, topo, meio e fim para amostras de solo G4A2 sdo mostradas na

tabela 8.

Tabela 8 - Concentracdo de arsénio (mgL’) dessorvido em diferentes

proporcoes de solo/ solucao de CaSO, para amostras de solo G4A2.

Parte da Gramas de solo:volume de CaSO, 0,001 mol L’

Coluna 1:20 1:40 1:80 1:100
Topo [0.428+0,032mgL’  [0,433£0,027 mgL" (0,424 +0,036 mgL" [0,392 +0,027 mgL"
Meio [0,361£0,005mgL"  [0,400 + 0,022 mgL™" [0,421 +0,022 mgL™" 0,390 + 0,036 mgL"
Fim 0,403+ 0,049 mgL-1 0,420 + 0,029 mgL-10,431 +0,004 mgL-1 (0,401 +0,012 mgL-1

Utilizando-se os valores de concentracdo apresentados na tabela 8 e

os valores de arsénio adsorvidos nas diferentes partes da coluna apresentados

na tabela 6, pdde-se obter as isotermas de adsorcao de arsénio para a amostra

de solo G4A2, representadas no grafico das concentracbes adsorvidas S em

funcéo das concentracbes em equilibrio Ce, conforme mostram as figuras 7 a 9

a seguir.
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Figura 7 - Isotermas de adsorcao do seguimento TOPO da amostra de G4A2.
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Figura 8 - Isotermas de adsorcdo do seguimento MEIO da amostra de

G4A2.
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Figura 9 - Isotermas de adsorcdo do seguimento FIM da amostra de

G4A2.
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A partir das figuras 4 a 9 foram obtidos os valores das constantes de
adsorcao (Kf) e os valores das constantes de linearidade (1/n) para os
diferentes segmentos das colunas contendo as amostras de solo G4A1 e
G4A2, os quais estao dispostos na tabela 9 .

Tabela 9 — Constantes de Freundlich para o arsénio nos diferentes segmentos

das colunas contendo a amostra G4A1 e G4A2

Adsorcao G4A1 G4A2
TOPO MEIO FIM TOPO MEIO FIM
Kf 3199,632 2,730235 35245,2 346736,9 | 3,325064 | 38976,25
1/n 5,51 0,44 4,55 5,54 0,52 4,59

Kf — coeficiente angular
1/n — coeficiente linear

Quanto maior o valor de Kf, maior € a capacidade de adsorcao da
substancia pelo solo, que segundo apresentado por Falone e Vieira(2004), de
0 - 24 corresponde a pequena adsorcao; de 25 - 49 média adsorcao; de 50 -
149 grande adsor¢éo e acima de 150 elevada adsorcéao.

E ambas as amostras, o segmento do meio apresentou pequena
adsorcao, e os segmentos do fim e topo da coluna apresentaram adsorcéo
elevada.

Os valores de 1/n indicam o tipo de isoterma correspondente.
Quando 1/n = 1, as isotermas sao lineares; se 1/n<1 sera do tipo L e se 1/n>1
sera do tipo S (Falone e Vieira, 2004).

As isotermas obtidas sdo do tipo S para os segmentos do fim e topo
das colunas contendo ambas as amostras G4A1 e G4A2. As isotermas do tipo
S indicam que a adsorc¢ao inicial € baixa e aumenta a medida que o numero de
moléculas adsorvidas aumenta, ou seja, diz-se que ha uma adsorcao
cooperativa (Falone Vieira, 2004). Isto nos leva a inferir que os sitios de
adsorcao sao heterogéneos.

Para os segmentos do meio, para ambas as amostras, as isotermas

sao do tipo L, que indicam que ha uma diminui¢ao da disponibilidade dos sitios
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de adsorcao quando a concentracdo da solucao € aumentada (Falone e Vieira,
2004).

Poder-se-ia atribuir estes resultados a variacao de forca ibnica que
ocorre em solucdes de solo quando estes sdo desestabilizados, como por
exemplo por saturacdo hidrica. Entretanto, Campos et al (2006) em estudos da
influéncia da forca i6nica da solucao de equilibrio na adsorcdo de arsénio em
Latossolos brasileiros, verificaram que esta nao interfere na porcentagem de
adsorcgao.

Dessa forma, pode-se explicar os elevados valores de Kf para os
segmentos do topo em ambos os horizontes do solo em virtude dos altos
teores de ferro e aluminio presentes nas amostras de latossolo, embora sofram
interferéncia da matéria organica. Sabe-se que estes metais sdao bons
complexantes para o arsénio (LEE, 1999) e isto conduziria a sua rapida
retencdo nas camadas superiores do solo, restando uma menor quantidade de
arsénio para ser transportado para o meio e fundo da coluna. Estes dados
estdo de acordo com Smith et al (2002) que verificou a alta afinidade de As 3+
em Oxisols na Australia.

O tempo de residéncia da solugdo no segmento do fundo da coluna
€ maior do que nos outros segmentos, e isto explicaria o alto valor de Kf para
este segmento.

Ao adicionar a solugao de arsénio, criou-se uma situagao de semi-
equilibrio onde a saturacdo da coluna nao ocorreu de forma homogénea,
resultando em menor umidade na parte do meio, o que teria provocado uma

maior percolacao da solucao, ou seja, menor tempo de residéncia da mesma.

4. CONCLUSAO E CONSIDERACOES FINAIS

Conclui-se que o latossolo, em suas condi¢des naturais de pH da
forma que foi utilizado neste trabalho apresenta alta capacidade de adsor¢ao
de arsénio por apresentar caracteristicas favoraveis como altos teores de
oxidos de aluminio, 6xidos de ferro, ghoetita e hematita, granulometria fina e
grande area superficial especifica( 45,7m?g). Em termos ambientais, esta é

uma caracteristica positiva ja que ficando retido nas camadas do solo, o
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arsénio dificilmente sera transportado até o lencol freatico e ndo se tornaria
fonte de contaminacado de aguas subterraneas.

Embora tenha sido comprovada a alta capacidade de adsor¢cdo do
arsénio nas camadas superficiais do solo, deverdo ser direcionados estudos
para observar o comportamento dos processos de lixiviacdo e erosdes quanto
a possibilidade de transporte do elemento para aguas de rios e/ou lagos.

A alta capacidade de adsorcéo abre perspectivas de estudos para a
utilizacao deste tipo de solo como componente de sistemas de tratamento de
rejeitos de mineracdes que contenham teores de As como camadas de
forracdo de barragens de rejeito e protecao para pilhas de rejeitos uma vez que
funciona como barreira efetiva na fixacao do arsénio.

Entretanto novos estudos deverdo ser realizados levando em
consideracao as alteragcdes das caracteristicas naturais dos Latossolos pelo
manejo utilizado nas atividades agricolas onde é realizada a corre¢édo do pH
com calcario para permitir a disponibilidade do elemento fésforo para as
plantas, aplicado nas adubacdes quimicas. A fixagao do elemento fésforo pelos
sais de ferro e aluminio é semelhante a que ocorre com o arsénio. Portanto a
correcdo do pH nas culturas como soja, milho, algodao, cana de agucar etc,
poderdo ocasionar alteracdes na capacidade destes solos em adsorver o
arsénio.

Além disso, estudos direcionados a contaminacdo de alimentos
cultivados em latossolos contaminados com arsénio devem ser realizados pois,
o fato deste contaminante ficar retido no solo ndo impede que seja absorvido

pela planta.
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