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Extraccao sequencial de arsénio do solo em arrozais da leziria do Tejo

Sequential extraction of soil arsenic in paddy fields of the Tagus plains
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Resumo

Apresentam-se resultados de diferentes fracgdes de arsénio no solo bem como a sua variagédo espacial e tempo-
ral, em arrozais da Leziria do Tejo, obtidos por extracgdo sequencial em cinco fases: da fase 1 (fracgdo soluvel e
no complexo de troca — maisdisponivel) a fase 5 (fracgéo residual e menos disponivel). Para o efeito recolheram-
se oito amostras de solo compoésitas em cada parcela, sempre nas mesmas unidades de amostragem (6 x 6 m?)
georreferenciadas, em quatro parcelas com areas entre =2 a 5 ha (identificadas como 11, 13, 76 e 86). Foram
colhidas amostras em 2012, 2013 e 2014, com excepgao da parcela 11 (amostragem sé em 2012). Os solos das
parcelas estudadas apresentaram até cerca de 50% do arsénio total em formas quimicas consideradas néo dis-
poniveis (fase 5). O valor mais alto das concentragdes de arsénio nas restantes fracgdes do solo (soma das
concentragdes de arsénio extraidas nas fases 1 a 4) foi =12 mg kg™'. Verificou-se uma elevada variabilidade
espacial dentro de cada parcela, em especial para a fase 2 (coeficientes de variagdo entre =40-80%). Apesar
disso, a ordenagédo das parcelas de acordo com a soma das concentragdes do arsénio extraido nas fases 1 a 3
(76<86<13) e nas fases 1 a 4 (76~86<13) manteve-se constante nos trés anos do estudo, indiciando um potenci-
al interesse do método de extrac¢do sequencial usado como indicador do arsénio potencialmente disponivel nos
solos de arrozais da Leziria do Tejo.

Palavras-chave: arsénio, solo, extracgao sequencial, arrozais.

Abstract

We present results of different fractions of soil arsenic as well as their spatial and temporal variation in rice pad-
dies on the Tagus river plains. These results were obtained by sequential extraction in five steps, from step 1 (in
the soil solution and exchangeable complex — moreavailable arsenic fraction) to step 5 (residual and less availa-
ble fraction). Soil was sampled (eight composite samples) in the same georeferenced sampling areas (6 x 6 m?)
in four rice fields identified by numbers 11, 13, 76, and 86, located in the Lisbon district (two) and Santarém dis-
trict (two). With the exception of field 11, which was sampled only in 2012, all remaining fields were sampled in
2012, 2013 and 2014. The soil of the studied parcels presented up to about 50% of the total arsenic in forms
considered non-available (step 5). The highest value of arsenic concentration (corresponding to the sum of arse-
nic concentration extracted in phases 1 to 4) was =12 mg kg''. The values found showed also a high spatial vari-
ability within each field, mainly for phase 2 (coefficients of variation between =40-80%). In spite of this, the ranking
of rice fields expressed by the sum of arsenic extracted by steps 1 to 3 (76~86<13) and steps 1 to 4 (76<86<13)
remained constant in the three years of the study. These results suggest that this extraction method has the po-
tential to be used as an indicator of the potentially available arsenic forms in the paddy fields of the Tagus river
plains.

Keywords: arsenic, soil, sequential extraction analysis, paddy rice fields.
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Introducao

O arsénio é um elemento relativamente
comum no meio ambiente. Solos ndo con-
taminados apresentam normalmente con-
centragdes de arsénio entre 1 e 40 mg kg™,
com os solos arenosos e derivados de gra-
nitos a apresentarem os valores mais bai-
x0s e 0s solos de formagbes aluvionares e
0s solos organicos a apresentarem o0s mais
altos [1]. Para os sedimentos fluviais de
Portugal continental obteve-se uma concen-
tracdo média de arsénio total de 22 mg kg™
(mediana de 9 mg kg™') [2]. Na mesma area
deste trabalho determinaram-se concentra-
cOes de arsénio em sedimentos entre <1 e 9
mg kg'[2].

Estudos alimentares na Europa e nos Esta-
dos Unidos mostram que o arroz € a fonte
primaria de arsénio numa dieta sem alimen-
tos de origem marinha [3]. Dada a sua im-
portancia, tem-se assistido a uma presséao
crescente para reduzir a concentragao de
arsénio admissivel no arroz. A legislacdo
europeia adoptou no inicio de 2016 limites
de arsénio inorganico (soma de As(lll) e
As(V)) de 0,20 mg kg' para o arroz bran-
queado e de 0,10 mg kg para o arroz des-
tinado a alimentag&o infantil.

Neste trabalho analisa-se a concentragao
de arsénio em solos de arrozais da leziria
do Tejo nos anos de 2012, 2013 e 2014.

Material e métodos

Foram colhidas amostras de solo em quatro
parcelas de arrozais em areas de associa-
dos da Orivarzea - Orizicultores do Ribatejo,
S.A., aqui identificadas com os numeros 11,
13, 76 e 86, duas delas situadas no distrito
de Lisboa e as outras duas no de Santarém,
O Quadro 1 apresenta as coordenadas ge-
ogréaficas das parcelas estudadas. A amos-
tragem realizou-se em 2012, 2013 e 2014,
com excepcao da parcela 11 (s6 em 2012).

Cada parcela foi dividida numa malha até
um maximo de 16 quadriculas ou sectores.
Em cada sector foram marcados entre 12 a
16 pontos aleatérios por parcela. Cada um
desses pontos foi georreferenciado e repre-
senta o centro de uma unidade de amostra-
gem de 6x6m? onde se recolheu uma
amostra composta por quatro subamostras,
colhidas a 2 m do centro, segundo direc-
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¢Oes alinhadas aproximadamente segundo
os eixos cardeais. As subamostras foram
colhidas da camada 0-15 cm de profundida-
de com recurso a péas de valar. Depois de
misturadas em sacos de plastico, em pro-
porcbes aproximadamente iguais, forma-
ram-se amostras compdsitas de 1,5 a2 kg
de solo para cada unidade de amostragem
de 6 x 6 m?.

Quadro 1 - Localizacdo das parcelas de estudo.

Parcela Coordenadas Distrito Ia::';'
11 38,94971, -8,95583 Lisboa 4,05
13 38,89831, -8,97902 Lisboa 4,68
76 38,88482, -8,78637 Santarém 4,32
86 38,86639, -8,84506 Santarém 1,89

As amostras foram secas ao ar e crivadas
por uma malha de 2 mm. Foram separadas
aliquotas para determinacdo da humidade
do solo seco ao ar para posterior correc¢ao
das determinagdes realizadas.

O arsénio do solo foi determinado por um
método de extraccdo sequencial em cinco
fases [4 e 5]. No Quadro 2 apresentam-se as
solugGes extractivas usadas e as respectivas
formas quimicas nominais de arsénio no
solo, isto é, as que se admite serem extrai-
das em cada fase ou etapa extractiva [4].

Quadro 2 — Fases ou etapas do método adoptado para
extracgao sequencial de As do solo [4].

Fases Solugdo extractiva Formas de As (nominais)
Fase 1

(NHa)2S04 (0,05 M) Adsorgdo ndo especifica

Fase 2 (NHa4)H:POs4 (0,05 M) Adsorgdo especifica

Associadas a 6xidos e hidro-
xidos ndo-cristalinos

Fase 3 Oxalato de amonio (0,2

M) (tampdo a pH 3,25)

Associadas a oxidos e hidro-
xidos cristalinos

Fase4 Oxalato de aménio (0,2
M) + Acido ascérbico (0,1

M) (tampdo a pH 3,25)

HNOs/H.0,, (digestdo em
microondas)

Fase 5 As residual

Pesou-se 1 g de solo para tubos de centri-
fuga de 50 mL de capacidade e adicionou-
se 25 mL da solugéo extractiva. No final de
cada extracc¢ao o solo e a solugédo extractiva
foram centrifugados a 1700 x g durante 10
min. A solugéo retida na amostra de solo foi
recolhida por meio de lavagem e adicionada
ao respectivo extracto. O extracto foi filtrado



através de filtros de nylon de 0,45 um antes
de proceder a determinacao analitica de
arsénio em cada solugdo extraida. O resi-
duo de solo foi usado nas extracgdes sub-
sequentes. As extraccdes foram realizadas
em duplicado. Os extractos foram conser-
vados no frigorifico (4 °C) sempre que néo
puderam ser analisados imediatamente. O
arsénio extraido por cada uma das solucdes
foi determinado por espectrometria de ab-
sorcao atémica com camara de grafite (GF-
AAS).

Resultados e discussao

A fracgao do arsénio obtida na fase 5 é a
dominante no solo, representando mais de
30% a quase 50% do total do arsénio do
solo (Figuras 1 e 2). No entanto, esta é
considerada a fraccao residual de arsénio
(Quadro 2) praticamente inerte e, portan-
to, ndo disponivel [4 e 5]. As fraccdes ob-
tidas nas fases 2 a 4 podem contribuir de
forma variavel, dependente das condicbes
do solo (pH, potencial redox, interacgbes
com P e compostos organicos sollveis,
entre outras), para a fracgdo mais labil de
arsénio (fase 1, Quadro 2). De acordo
com [4] a fase 1 extrai formas de arsénio
retidas por adsorcdo nao especifica e esta
bem correlacionada com a concentragédo
de arsénio da solucdao do solo recolhida
no campo. Esta fracgdo é a mais diminuta
das analisadas (Quadro 3) e é quase im-
perceptivel nas Figuras 1 e 2.

As fraccdes de arsénio mais susceptiveis
de passar a formas disponiveis sdo as
obtidas nas fases 2, 3 e 4 (Quadro 3, Figs.
1 e 2). A fase 2 extrai arsénio retido por
adsorgao especifica, que pode ser mobili-
zado, principalmente, por alteragbes de
pH e adi¢cdes de P [4]. As fases 3 e 4 ex-
traem arsénio ligado a éxidos e hidroxidos
de ferro e aluminio com predominio, no
primeiro caso (fase 3), para formas néo
cristalinas e, no segundo (fase 4), para
formas cristalinas [4 e 5]. Atendendo as
fortes condi¢bes redutoras que se podem
verificar nos solos de arrozais admite-se
que o arsénio associado as formas crista-
linas e nado cristalinas dos 6xidos de ferro
e manganés também pode estar sujeito a
algum grau de mobilizagao.
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Quadro 3 — Formas potencialmente disponiveis de As do
solo (mg kg") nas parcelas 13, 76 e 86 e anos indicados.
Médias e desvios padrdao (N=8) da soma dos valores
obtidos na fase 1 até a fase 4 da extraccdo sequencial.

Ano 13 76 86
méd. S méd. S méd. S
Fase 1

2012 0,15 +0,06 0,10 +0,04 0,10 +0,04

2013 0,12 +0,06 0,07 +0,03 0,09 +0,04

2014 0,13 +0,03 0,08 +0,02 0,09 +0,02
Soma das fases 1 a2

2012 3,03 +1,78 1,27 +0,81 2,08 +1,56

2013 3,03 +1,15 1,05 +0,44 2,48 +1,31

2014 4,24 +233 1,40 +0,78 2,66 +1,66
Soma das fases 1 a3

2012 7,10 +2,02 3,99 +1,29 487 +2,28

2013 7,83 +2,61 414 +0,61 4,96 +1,67

2014 7,21 +2,66 3,93 +0,99 4,86 +1,83
Soma das fases 1 a4

2012 11,12 +2.84 5,34 £1,25 5,86 +244

2013 11,57 +£3,45 5,84 +0,97 5,88 +1,78

2014 10,31 +2,31 5,61 1,05 563 +1,75

O solo da parcela 13 é o que apresenta
niveis mais altos de arsénio nas fases 1 a
4 (Quadro 3 e Figura 1, a par da parcela
11 em 2012) em valor absoluto (=12 mg
kg™"). Os resultados do Quadro 3 revelam
também uma grande dispersao de valores
dentro da mesma parcela. Esta disperséo
€ mais evidente para a soma das fases 1
a 2 e deve-se, principalmente, a fase 2
que apresenta coeficientes de variacao
quase sempre superiores a 40%, com um
maximo de quase 80% (2012, parcela 86).

| —=N
.ﬁn
© —]
—
1 13 76 86 13 76

2012 2013 2014

20

15

1

As (mgkg)
10

86 13 76 86

Figura 1 — Valores médios do As (mg kg") do solo
obtidos por extracgdo sequencial em cinco fases,
baseada em [4] e [5].

Apesar da grande variabilidade espacial
do arsénio extraido em cada fase e em
cada parcela, observa-se uma tendéncia
consistente nas posigées relativas entre



parcelas nos trés anos do estudo (Quadro
3). Esta sequéncia é mais marcada para a
soma do arsénio das fases 1 a 2 e das
fases 1 a 3, com a seguinte ordenacgao de
parcelas: 76<86<13. Somando as fases 1
até 4 as diferencgas entre as parcelas 76 e
86 atenuam-se (76=86<13), indicando que
a parcela 76 tem mais arsénio extraido na
fase 4 do que a parcela 86.

06 08 10

Proporgao de As

0.2

00

13 16 86 13 16 86 13 16 86

212 2013 2014

Figura 2 — Valores médios (adimensionais) de As
do solo em cada fase expressos em relagao ao to-
tal obtido na extracgdo sequencial em cinco fases.

A estabilidade das posicdes relativas entre
parcelas nos 3 anos do estudo sugere que
este método e em especial as fases extrac-
tivas com menor dispersao (3 e 4), pode ser
um bom indicador do arsénio susceptivel de
passar a formas mais disponiveis nestes
solos de arrozais.

Conclusoes

Os solos estudados apresentam até cerca
de 50% do arsénio total em formas conside-
radas nao disponiveis. O nivel mais alto das
fracgbes de arsénio disponiveis e mais sus-
ceptiveis de passar a formas disponiveis em
ambientes sujeitos a oxidagao/reducao
(soma das fases 1 a 4) foi =12mgkg™.
Apesar da variabilidade espacial do arsénio
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extraido em cada parcela, principalmente na
fase 2, a posicdo relativa das parcelas
quanto ao teor de arsénio extraido nas fa-
ses 1 a 3 (76<86<13) e fases 1 a 4
(76=86<13) manteve-se nos 3 anos do es-
tudo, o que sugere que este método pode
ter especial interesse como indicador das
formas de arsénio potencialmente mais dis-
poniveis nos solos sujeitos a condicoes re-
dox variaveis da Leziria do Tejo.
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