2018
W

Efeito de minerais de ferro e manganés no arsénio soluvel em
incubagoes laboratoriais: resultados preliminares
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Resumo

O controlo da acumulagdo de As no grdo constitui um desafio para o arroz produzido em solos alagados. Testou-se o efeito de
minerais de Fe e Mn, sintetizados e naturais, na concentragdo do As na solugdo do solo com recurso a incubagdes
laboratoriais.

Analisou-se o As, o Fe e o Mn totais na solugdo de incubagao, apo6s centrifugacéo e filtragem, ao fim de 4 h, 7, 15 e 30 dias.
Usaram-se tubos de centrifuga de 50 mL, na proporgdo de 10 g de solo para 30 mL de solugdo aquosa, com quatro réplicas
por modalidade (valores indicados por tubo): C (controlo, solo e agua), A (adigdo de As, 0,1 mg), AF (As 0,1 mg + ferrihidrite 12
mg), AM (As 0,1 mg + birnessite 12 mg), AFM (As 0,1 mg + ferrihidrite 6 mg + birnessite 6 mg) e AN (As 0,1 mg +
ndédulos/concregdes de Fe e Mn colhidas no campo e moidas, 12 mg).

Ao fim de trinta dias o As total na solugdo nas modalidades com adicdo de Fe e Mn foi sensivelmente menor do que na
modalidade apenas com adigdo de As. Para a modalidade com Fe, o As total determinado na solugéo foi inferior ao medido na
solugdo do Controlo. Os valores de Fe e Mn na solugdo de incubagéo parecem relacionar-se de forma directa com o respectivo
teor de As. A adigcdo dos minerais de Fe e Mn usados neste estudo apresentam potencial como depressores do As na solugdo
do solo em situagdes de encharcamento.

Palavras-chave: arsénio, ferro, manganés, solu¢édo do solo, incubagoes.

Abstract

Control of accumulation of As in rice grain is a challenge for rice grown in paddy fields. The application of synthesized and
natural Fe and Mn minerals to control As concentration in soil solution was tested using laboratory incubations.

Total As, Fe and Mn were analyzed in the incubation solution after centrifugation and filtration collected at 4 h, 7, 15 and 30
days. Centrifuge tubes (50 ml) were used, in the ratio of 10 g of soil to 30 mL of aqueous solution, with four replicates per
treatment (values per tube): C (control, soil and water), A (As 0.1 mg), AF (As 0.1 mg + ferrihydrite 12 mg), AM (As 0.1 mg +
birnessite 12 mg), AFM (As 0.1 mg + ferrihydrite 6 mg + birnessite 6 mg), and AN (As 0.1 mg + nodules/concretions of Fe and
Mn collected in the field and milled, 12 mg).

After thirty days, total As concentration was lower in the solution in the modalities with Fe and Mn added than in the As-only
modality. For the modality with Fe, total As concentration determined in the solution was lower than the As concentration
measured in the Control solution. The concentrations of Fe and Mn in the incubation solution appear to be directly related to the
respective As contents. The addition of the Fe and Mn minerals used in this study revealed potential as depressors of total As
levels in the soil solution in paddy fields conditions.

Keywords: arsenic, iron, manganese, soil solution, incubations
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Introducao

A International Agency for Research on
Cancer (IARC) classifica o arsénio no
Grupo | (Carcinogéneo para humanos),
associado a cancros da pele, dos pulmdes
e da bexiga [1]. Estudos alimentares na
Europa e nos Estados Unidos mostram
que o arroz é a fonte priméria de As numa
dieta sem alimentos de origem marinha
[2]. A Unido Europeia incorporou estas
preocupagbes num novo regulamento
que, a partir de 2016, baixou os limites de
As inorgéanico (As(lll) mais As(V)) para
0,20 mg kg'1 no arroz branqueado e
0,170 mg kg'1 no arroz para alimentacéo
infantil [3]. A necessidade de produzir
arroz com niveis baixos de As é, pois, um
imperativo de grande actualidade.

Tém sido testados diversos métodos de
controlo do As na agua, bem como na
recuperacao de solos contaminados, entre
0s quais a aplicacdo de materiais ricos em
oxidos de Fe e/ou de Mn surge como uma
alternativa com potencial muito relevante
[4, 5].

Muitos solos de arrozais tendem a
apresentar maior concentracdo de As
disponivel para as plantas, em parte
devido as condicbes de alagamento
geralmente exigidas pela cultura do arroz.
Embora n&o se tratando de solos
contaminados, como sucede com alguns
solos da leziria do Tejo [6], a diminuic&do
da concentracdo do As disponivel para as
plantas pela aplicacédo de 6xidos de Fe
e/ou de Mn, apresenta também interesse
potencial como técnica para reduzir a
acumulacdo de As no arroz (grao) [7].

O trabalho aqui apresentado mostra
resultados preliminares do efeito da
aplicacdo de oxidos de Fe (ferrihidrite) e
de oOxidos de Mn (birnessite) na
concentracdo de As na solugcdo do solo
em incubagdes anaerdbias.

Material e métodos

Usou-se um solo utilizado em ensaios
com arroz realizados em Salvaterra de
Magos (COTArroz), do qual se apresenta
uma caracterizagdo sumaria no Quadro 1.
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Quadro 1 — Caracterizagdo sumaria do solo usado nas
incubacdes (médias e desvios padrdo)

AG AF L Arg. Corg pH pH CE

gkg” (H0) (KCl) dSm”
628 238 65 70 57 6,2 5,7 0,23
+5 +19 18 9 10,5 0,2 +0,3 +0,05
Ca*Mg* Na"K"Soma CTC P,0;K,0
------------------- [ 111e) [ 1.0 I — --mg kg ----
3,6 0,6 03 04 4,9 5,3 126 193
+0,5 0,1 +0,2 0,1 +0,3 10,8 8 57

CICS2018

Este solo apresenta concentragcdo de As
total de cerca de 9 mg kg'1, medido por
um aparelho portatil de fluorescéncia de
raios-X (Skyray Instruments, explorer
9000). O solo foi seco ao ar e crivado por
uma malha de 2 mm. Para a realizacéo
dos ensaios pesaram-se 10 g deste solo
para tubos de centrifuga de 50 mL. Os
tubos foram distribuidos em igual numero
por seis modalidades: Controlo (C), As
(A), As + Fe (AF), As + Mn (AM), As + Fe
+ Mn (AFM) e As + Noédulos (AN). Dado
que em estudos anteriores [6], se
obtiveram para alguns solos dos arrozais
da Leziria do Tejo concentragdes de As
de cerca do dobro do do solo usado nos
ensaios, adicionou-se o equivalente a 10
mg As kg'1 a todas as modalidades (com a
letra A) excepto ao controlo (C). As
modalidades com F, M, FM e N foram
aplicados 12 mg (equivalente a cerca 5
ton/ha) dos seguintes materiais,
respectivamente: ferrihidrite, birnessite,
ferrihidrite e birnessite na proporcédo 1:1 e
concregbes de Fe-Mn.

A ferrihidrite foi sintetizada de acordo com
Smith et al. [8], a birnessite segundo
Ching et al. [9] e as concreg¢des de Fe-Mn
foram colhidas na zona de Ferreira do
Alentejo e sujeitas a moenda prévia a
aplicagdo. Com excepg¢ido da modalidade
C aplicou-se em cada tubo 5 mL de uma
solugao de arsenito de sodio equivalente a
0,1 mg As. Apdés uma hora adicionaram-se
30 mL de agua destilada a todos os tubos.

Ao fimde 4 h, 7, 15 e 30 dias colheram-se
aleatoriamente quatro réplicas de cada
modalidade, que foram centrifugadas a
10.000 rpm durante 10 minutos. Duas das
amostras foram utilizadas para medigcao
do potencial redox e do pH e as outras
duas foram filtradas (filtros de nylon de
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0.45 ym) e separadas em duas aliquotas,
uma para determinagdo do As e a outra
para determinacdo do Fe e do Mn, na
respectiva solucdo. As solugdes que néao
puderam ser analisadas imediatamente
foram conservadas no frigorifico a 4 °C. A
concentragcdo de As foi determinada por
espectrofotometria de absor¢cdo atdmica
com camara de grafite (GF-AAS). As
concentragcbes de Fe e Mn foram
determinados por espectrofotometria de
absorgao atobmica de chama (AAS).

Resultados e discussao

No final dos primeiros 30 dias de
incubacéo os valores de Fe determinados
na solugdo de incubagdo (Fig. 1) foram
mais elevados nas modalidades as quais
nao foram adicionados quaisquer
materiais de Fe ou Mn (C e A), enquanto
os valores mais baixos foram obtidos nas
modalidades com adigcdo de ferrihidrite
(AF e AFM).
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Fig. 1 — Variagédo da concentragéo do Fe ao longo
dos primeiros 30 dias de incubag¢do. Resultados
de incubacbes em duplicado. Todos os valores
com CV<40% excepto para modalidades C (dia 0),
A (dia 15) e AM (dia 0). (CV, coef. de variagéo).

A adicdo de ferrihidrite ao solo parece ter
levado a uma diminuicdo das formas de
Fe na solugdo aquosa como as
observadas nas modalidades C e A (Fig.
1). Este decréscimo também parece ter
sido promovido pela adi¢&o da birnessite e
das concrecgdes de Fe-Mn (AM e AN).

A concentraggo de Mn em solugéo
apresentou um acréscimo evidente ao fim
de 30 dias de incubagcdo quando foi
adicionada birnessite de forma isolada
(modalidade AM, Fig. 2).
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Manganés
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Fig. 2 — Variagédo da concentragcdo do Mn ao longo
dos primeiros 30 dias de incubagdo. Resultados
de incubagdes em duplicado. Todos os valores
com CV<40% excepto para modalidades A (dia
15) e AFM (dias 7 e 15). (CV, coef. de variagéo).

A concentragcdo de Mn na solugédo do solo
(Fig. 2) das restantes modalidades
apresentou um comportamento bastante
semelhante ao longo dos primeiros 30
dias de incubacédo, excepto para o
tratamento A no dia zero em que os
valores foram mais elevados.

As concentragbes de As no final dos
primeiros 30 dias de incubacgado (Fig. 3)
foram manifestamente mais baixas nos
tratamentos com adicdo de materiais de
Fe e Mn por comparagédo com a
modalidade A. A adicdo de ferrihidrite ao
solo na modalidade AF diminiu a
concentracdo de As na solugédo do solo,
mesmo quando comparada com a
modalidade C, cujos valores de As iniciais
eram cerca de metade dos observados
em outros estudos realizados com solos
de arrozais da Leziria do Tejo [6].
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Fig. 3 — Concentragédo do As apés os primeiros 30
dias de incubagéo. Resultados de incubagdes em
duplicado. Valores com CV<40% excepto para a
modalidade A. (CV, coef. de variagéo).
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Conclusoes

A utilizacdo de materiais ricos em Fe(lll)
tem potencial para inibir a disponibilidade
do As no solo e, consequentemente, a sua
posterior absor¢do pelas plantas de arroz.
Espera-se que as analises em curso dos
ensaios realizados com plantas de arroz
venham a validar esta hipotese.
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