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TEOR E CAPACIDADE MAXIMA DE ADSORCAO DE ARS'
EM LATOSSOLOS BRASILEIROS(®

Mari Lucia Campos(z), Luiz Roberto Guimaraes Guilherme(S), Rafael
Siqueira Lopes®, Alessandra Silveira Antunes®, Jodo José Granate
de Sa e Melo Marques(3) & Nilton Curi®

RESUMO

A alta toxicidade do As aos animais e humanos e a possibilidade de existéncia
de grande numero de areas contaminadas tornam imprescindivel o conhecimento
do teor semitotal em solos ditos ndo-contaminados e dos processos de adsorc¢io do
As em solos de carga variavel. O objetivo deste trabalho foi determinar o teor e a
capacidade maxima de adsorcao de As (CMADS,g) em Latossolos. O teor total
foi determinado pelo método USEPA 3051A, e a CMADS,,, com auxilio de isotermas
de Langmuir com base nos valores de adsorcio obtidos em dose de As (0, 90, 190,
380, 760 e 1.150 pmol L) (relacdo solo:solugio final = 1:100), a pH 5,5 e forca
i6nica de 15 mmol L'l. Os 17 Latossolos apresentaram teor médio total de As de
5,92 mg kgl e CMADS, média de 2.013 mg kgl. O teor de argila e os 6xidos de Fe e
Al apresentaram influéncia positiva na CMADS,..

Termos de indexacgio: sor¢io, contaminacio quimica, poluente, elementos-trago.

SUMMARY: CONTENT AND MAXIMUM CAPACITY OF ARSENIC
ADSORPTION IN BRAZILIAN OXISOLS

In view of the toxicity of As for man and animals and the possibility of existence of a
great number of contaminated areas it is imperative to know the total As content in soils
considered uncontaminated and about As sorption processes in soils of variable charge.
The objective of this work was to determine the total content and maximum capacity of As
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adsorption (CMADS,,) in Oxisols. The total content was determined by the USEPA 3051A
method. The cmADS,, was determined by the Langmuir Isotherms using six solution
concentrations (0, 0.09, 0.19, 0.38, 0.76, 1.15 mmol L1) (1:100 soil: solution ratio), pH
values 5.5 and ionic strength 15 mmol L1, In the 17 Oxisols the average total As content

was 5.92 mg kg'! and mean cmADS,; was 2.013 mg kg'.

content influenced cmADS; positively.

Clay, and Fe and Al oxides

Index terms: sorption, chemical contamination, pollutants, trace elements.

INTRODUCAO

A manutencéo da func¢io agricola e ecolégica do
solo passa preferencialmente pelo monitoramento de
eventuais fontes de polui¢do. Estudos com elementos-
traco (Ets) em ecossistemas revelam que os solos tém
sido contaminados com Pb, Cd, Hg, As e outros
(Alloway, 1990) e que 0 aumento das concentragdes de
Ets nos solos de 4reas agricolas resulta da deposi¢io
atmosférica e da aplicacdo de defensivos agricolas,
residuos orgédnicos e inorgénicos, fertilizantes e
corretivos (Amaral Sobrinho et al., 1992). No caso
especifico do As, as adi¢des antropogénicas ao solo
advém do uso de pesticidas e fertilizantes, de emissao
derivada de mineracao e fundi¢do do ouro, chumbo,
cobre e niquel, de producao de Fe e aco, da combustio
de carvio e da irrigagdo com dgua contaminada
(Sparks, 1995; Smith et al., 1999; Baird, 2002;
Roychowdhury et al., 2002).

A auséncia de regides sem nenhuma entrada de
contaminantes de origem antropogénica (Chen et al.,
1999; Rice, 1999) possibilita a determinacgio apenas
da concentracdo chamada de concentracio de base
(background), a qual é encontrada em um tempo
particular durante um estudo ou programa de
monitoramento. O conhecimento dessa concentragao
de As em Latossolos é de extrema relevancia, ja que
estes constituem uma classe de solos que ocupa mais
de 50 % do territério nacional (Oliveira, 2005).

Tao importante quanto o conhecimento da
concentracdo de base de Ets é o conhecimento da
capacidade de adsorgao deles pelo solo. A capacidade
de adsor¢do fornece indicios do poder-tampio do
sistema, visto que muitos atributos do solo (como
textura, teor de 6xidos de Fe e Al, entre outros)
interferem na capacidade-tampao e, por conseqiiéncia,
influenciam a perda por lixivia¢do. A retengdo seletiva
de elementos-trago em sitios de troca na superficie de
minerais de carga variavel e nas arestas quebradas
dos argilominerais tem sido identificada como adsor¢do
especifica ou adsor¢io quimica (formacio de complexos
de esfera interna) (McBride, 1994; Gustafsson &
Jacks, 1995; Smith et al., 1999); nos 6xidos, ocorre
ligacdo do tipo binuclear ou bidentada (Hiemstra &
van Riemsdijk, 1999).

A cadeamuwvmn = w1l ot A~

forte, H3;AsOy, que possui os valores de pK
6,94 e 11,5 (McBride, 1994). A espécie pred
de As(V) em solugdes de solos acidos é o
enquanto na solugao de solos alcalinos pre
forma HAsO,2 (Hayes & Traina, 1998; Sn
1998). Asreagoes que controlam a disponik
As(V) em solos compreendem adsorc¢ao/de
precipitagao/dissolucio (Smith et al., 1998)

A adsorcio de As(V) em diferentes adsor
sido avaliada por isotermas de Freundlich e
e normalmente segue o modelo de cinética d
ordem, com constantes cinéticas de adsorcac
(0,01 20,14 min'!) em funcio de temperatu
adsorvente e tamanho de particula (Singh e
Namasivayam & Senthilkumar, 1998).

A alta toxicidade do As aos seres
possibilidade de existéncia de grande nimer
contaminadas tornam de suma impo:
entendimento dos processos de adsorgéo do A
tropicais, ja que esses processos irdo det
mobilidade e a biodisponibilidade do As no sc
este trabalho teve como objetivo conhecer
nativos e a capacidade maxima de adsor¢io
em Latossolos de diferentes regides ge
brasileiras.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas amostras da camada s
(0—20 cm) de 15 Latossolos localizados
experimentais das Embrapas e dois Latc
campus da UFLA, compondo assim um banc
representativo sobre Latossolos de todas
geograficas brasileiras (Quadro 1). Esses ]
ja foram alvo de outros estudos de adsorcao ((
et al., 1998; Pierangeli et al., 2001a,b,c, 2(
Campos et al., 2006), de teores semitote
(Campos et al., 2003), entre outros. A cara
fisica, quimica e mineralégica desses solo
encontrada em Silva et al. (1996) e Silva (1

Para determinagéo do teor de As, uti

protocolo do método USEPA 3051A
www.epa.gov/SW-846/3051a.pdf), que prevé
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Quadro 1. Classificagao e localiza¢ao dos solos estudados

Solo Classificacao Localizacao Material de orig
LVd 1 Latossolo Vermelho distréfico tipico Passo Fundo — RS Basalto e arenito (mistura
LVd 2 Latossolo Vermelho distr6fico psamitico Paranavai — PR Arenito Caiud
LVd 3 Latossolo Vermelho distréfico tipico Jaboticabal — SP Basalto com influéncia de
LVd 4 Latossolo Vermelho distréfico tipico Lavras - MG Gnaisse granitico mesocra
LVd 5 Latossolo Vermelho distréfico tipico Sete Lagoas — MG Rochas peliticas do grupo
LVd 6 Latossolo Vermelho distréfico tipico Goiania — GO Sedimentos argilosos retre
LVd 7 Latossolo Vermelho distréfico tipico Planaltina — DF Sedimento argilosos de col
LVdf 1 Latossolo Vermelho distroférrico tipico Ijui — RS Basalto
LVdf 2 Latossolo Vermelho distroférrico tipico Chapecé — SC Basalto
LVdf 3 Latossolo Vermelho distroférrico tipico Londrina — PR Basalto
LVdf 4 Latossolo Vermelho distroférrico tipico Dourados — MS Rochas eruptivas béasicas
LVdf 5 Latossolo Vermelho distroférrico tipico Ponta Grossa — PR Rochas diversas do Pré-ca
LVef 1 Latossolo Vermelho eutroférrico tipico Campinas — SP Diabésio
LAd 1 Latossolo Amarelo distréfico tipico Ubajara — CE Arenito
LAd 2 Latossolo Amarelo distréfico tipico Lavras - MG Gnaisse granitico leucocra
LAd 3 Latossolo Amarelo distréfico tipico Areia — PB Sedimento areno-argiloso
LAx 1 Latossolo Amarelo coeso tipico Tomé Ac¢u — PA Sedimentos do tercidrio

triplicata (Quadro 2). As amostras controle sdo
utilizadas para comparar as baterias de digestdo,
facilitando assim a identificac¢io de problemas durante
esse processo.

Para determinacdo da capacidade méaxima de
adsorcio, foram preparadas suspensoes de TFSA dos
17 Latossolos em solugéo salina de NaCl 15 mmol L1
com pH ajustado a 5,5 (= 0,2). O ajuste do valor de
pH foi realizado com NaOH e HC1 10 mmol L1, A
escolha do sal para preparo da solucdo de fundo
(Quadro 3) se fundamenta na possibilidade de
precipitacdo do arsenato na forma de arsenato de Ca,
caso se optasse pela utilizag¢do de CaCly. O valor de
pH 5,5 foi escolhido por dois motivos: por ser um dos
valores de pH em que ocorre maximo de adsorg¢éo e
por ser 0 mais proximo do valor médio de pH (4,8) dos
Latossolos estudados.

As suspensoes de cada solo foram colocadas para
reagir com solugdes de NayHAsO,.7H,0 nas seguintes
doses de As: 0, 90, 190, 380, 760 e 1.150 umol L1,
Essas doses de As foram escolhidas ap6s anélise de
especiagdo no programa MINTEQ (Quadro 3), no qual
se observou que a maior dose de As que poderia ser
utilizada sem que houvesse precipitagdo de sais de
arsenato era de 1.500 umol Li1. A relacéo solo:solugio
final foi de 1:100, e todas as amostras foram avaliadas
em triplicata.

R

VO WY [ R R R [P (.

Quadro 2. Teor de arsénio esperado e encor
amostras controle e limite de
quantitativo (LMQ)

Teor
Amostra controle

Esperado Encon

-1
—— mg kg I
AC 02-115 1,86 + 0,2 1,44 4
AC 02-103 3,75+ 1,6 2,09 4
ESAL 1 ; 9,73 4

LpQ" 0,013

O LDQ = Fd*(M + k*s) (ALPHA, 1989), em que LI
detec¢do qualitativo do método analitico; Fd: fator
das amostras; M: média das provas em branco; k
de Kaiser que possui valor fixo igual a 3 (Skoog,
desvio-padrdo das provas em branco.

para leitura. A quantificagéo do teor de As
as analises foi realizada por espectrofoto
absorc¢ao atomica, usando equipamento Per
Aanalyst 800, com atomizagao eletrotérmic
de grafite. As condigdes de leitura utiliza
temperatura de pirdlise de 500 °C (recome
fabricante) e 0,003 mg de Mg na forma de
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isotermas de Langmuir, sendo estas as mais utilizadas
no estudo de adsorcdo de As (Singh et al., 1996;
Namasivayam & Senthilkumar, 1998; Ladeira et al.,
Ce
i+ Ce’

2002). A equacio da isoterma de Langmuir, 7 =

apresenta x como a quantidade de As adsorvido; m, a
quantidade do adsorvente; Ce, a concentracdo de
equilibrio da solugio; e k, a constante de ajuste. Em
altas concentragdes do adsorvato, a quantidade
adsorvida se torna constante, ou seja, a superficie do
adsorvente torna-se saturada e alcan¢ca um maximo
de adsor¢ao ou CMADS do elemento estudado (Tan,
1992). Para avaliar a correlagdo entre algumas
caracteristicas quimicas, fisicas e mineralédgicas e a
CMAD g, foi efetuada anélise de corregdo entre eles
(Quadro 4).

Quadro 3. Dados referentes a especiacio conduzida
no programa MINTEq para maior dose de As
(1,5 mmol L!) utilizada no experimento
CMADS,,. Na simulac¢io foram considerados
NaCl15 mmol L' e pH 5,5

Concentracao total

Componente Espécie
do componente
%
Cl 99,424 Cl”
0,576 NaCl (aq)
AsO4* 4,810 HAsO.”
95,144 H:AsO4
0,046 H3AsO4
Na” 99,424 Na®
0,576 NaCl (aq)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os Latossolos avaliados no presente trabalho
apresentam teor médio de As de 5,2 mg kg'!
(Figura 1). Dos 17 solos, 16 apresentaram teor de As
abaixo de 10 mg kg1, valor este apresentado por Fitz
& Wenzel (2002) e Smedley & Kinniburgh (2002) para
solos ndo-contaminados.

A excecio é o Latossolo Vermelho distroférrico tipico
(LVdf 5), que apresentou 31,7 + 12,6 mg kg! de Asno
solo. O teor de As de LLVdf 5 pode ser considerado
normal, quando comparado com o intervalo de valor
para solos ndo-contaminados apresentado no boletim
da WHO (2001): 1-40 mg kg!. O teor de As do LVdf5

também se encontra abaixo do observado em Latossolo
T a2l OO om o Toeosl To AN ammon Ve O T on o oo
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Figura 1. Teor semitotal de As nos 17 L
brasileiros determinado apdés dige
método USEPA 3051A. As barras a
colunas indicam o desvio-padrao, e a lir
médio de As dos Latossolos.

semitotais, podem ser utilizados como v
referéncia para solos ndo contamina
representam o maximo do As disponivel.

As equacgoes de regressido linear, use
calculo da CMADS, foram significativ
(Figura 2), e o coeficiente de correlagio ent
predito e o observado variou de 0,56 a 0,99

A CMADS,, média para os 17 Latoss
2.012 mg kg1 (Figura 3); o LAx apresento
(753 mg kgl de As) e o LVdf 4 a maior caps
adsorcdo (3.449 mg kg'1). A capacidade n
adsorc¢io de LVdf 4 assemelha-se a encont
Latossolo coletado em Paracatu-MG, de 3.2(
(Ladeira & Ciminelli, 2004). A capacidade d
dos solos estudados é superior a encontrac
solos chineses, que variou de 21,9 a 524,¢
(Jiang et al., 2005a,b). Essa menor capa
adsorcio dos solos chineses deve estar relac
baixo teor de argila (< 460 g kg1), 6xido de Fe
e 6xido de aluminio (< 2 g kg'1). A alta cap:
adsorg¢do observada no solo LVdf 4, o qual :
os maiores teores de argila, esta de acordo ¢
macéo de que o teor de argila e os componer
rais dessa fracao controlam a adsorcio de
como o arsenato (Jacobs et al., 1970; Sm
1999). E conveniente salientar que, em sist;
plexos como o solo, caracteristicas como te
tureza dos constituintes minerais, pH e pr
ions competidores (Smith et al., 1999) dete:
uma particular CMADS,, para cada solo e

A CMADS,, dos 17 Latossolos ap

correlagdo significativa positiva com o Fey
AT (O QUEN o pr o T e o
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Figura 2. Regressoes lineares utilizadas no calculo da capacidade maxima de adsorc¢io de As (CM/
amostras do horizonte A dos 17 Latossolos avaliados.

em condigoes de solos dcidos (McBride, 1994). Ladeira
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mostrou correlacdo significativa negati
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Figura 3. Capacidade maxima de adsorcéo de As das
amostras do horizonte A dos 17 Latossolos. A
CMADS, foi obtida pela equacido: CMADS, =
1/b, sendo b a inclinacio da reta obtida por
regressao linear (Figura 2).

Quadro 4. Coeficiente de correlacido entre os
atributos fisicos, quimicos e mineraldégicos de
17 Latossolos brasileiros e CMADS, , a qual foi
obtida pela equacao: CMADS, = 1/b, sendo b a
inclinacio da reta

Correlacao (r)

Atributo

CMADas
Argila 0,46%
MO -0,09ns
SE 0,43%
Fe203 (ataque sulfrico) 0,43%*
Al203(ataque sulfarico) 0,63**
Si102(ataque sulfarico) 0,42%*
Fepcs 0,52%*
Feox 0,37ns
Ki 0,02ns
Kr -0,42*
Caulinita 0,19ns
Gibbsita 0,27ns
Hematita 0,51%*
Goethita 0,30ns

"$ e *: Nao-significativo e significativo a 5 %.

CONCLUSAO

1. Os teores médios de As dos 17 Latossolos apre-
centaram-ce dentro da faiva de teorec normalmente

inferéncias para essa classe de so
monitoramento de eventuais contaminagoe

2. A CMADS,, apresentou correlagéo pos
teor de argila, com a area superficial especif
teor e tipo de 6xidos de Fe e Al presentes na frs

3. Solos com menor indice Kr apresenta
capacidade de adsorver arsénio.
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