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Adsorption of arsenate (HAsO,*) by the clay fraction of soils of the Keller and
Barton Peninsulas, King George Island, Maritime Antarctic
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Simas® e Carlos Ernesto Gongalves Reynaud Schaefer*

RESUMO - Objetivou-se determinar a capacidade maxima de adsor¢do de As(V) na forma de HAsO,> (CMAA:s) pela fragdo
argila de solos em diferentes ambientes nas Peninsulas Keller e Barton, llha Rei George, Antartica Maritima. Foram realizadas
analises quimica e granulométrica na terra fina seca ao ar, e na fragdo argila quantificou-se o material amorfo e a CMAAs.
Os dados das andlises quimicas, granulometrica e da fragdo argila foram correlacionados com a CMAAs. A CMAAs foi baixa
(3.554 mg kg?), sendo o perfil com influéncia ornitogénica de pinguins o que apresentou os maiores valores. O pH bésico das
solucBes de saturagdo ndo favoreceu a adsorgdo da espécie desprotonada HAsO,>. A quantidade de argila dos solos foi menos
importante que a composicdo mineralogica na dindmica de retencdo de HAsO,?, sendo que os 6xidos de Al e Fe amorfos foram
0s principais responsaveis pela adsor¢éo desse poluente.

Palavras-chave: Poluicdo ambiental. Adsorcédo especifica e ndo especifica. Material amorfo.

ABSTRACT - The aim of this study was to determine the maximum capacity for the adsorption of As(V) in the form of
HAsO,> (MACAs) by the clay fraction of soils in different environments of the Keller and Barton Peninsulas, King George
Island, Maritime Antarctic. Chemical and particle size analyses were carried out on air-dried fine earth. The amorphous
material and MACAs in the clay fraction were quantified. Data from the chemical analysis, particle size analysis and clay
fraction were correlated with the MACAs. The MACAs was low (3,554 mg kg?), with the profile under the ornithological
influence of penguins displaying the highest values. The basic pH of the saturated solutions did not favour the adsorption of
the deprotonated HAsO,* species. The amount of clay in the soil was less important than the mineralogical composition in the
dynamics of HAsO,* retention, with the amorphous oxides of Al and Fe being mainly responsible for the adsorption of the
pollutant.
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INTRODUCAO

A partir da assinatura do Tratado da Antartica,
em 1959, houve a abertura do continente a pesquisa e
ao turismo, e essas atividades, apesar de controladas,
podem promover contaminagdo principalmente por
hidrocarbonetos (OLIVEIRA et al., 2007) e metais
pesados (SANTOS et al., 2005; TOWNSEND et al.,
2009). Além disso, ha contribuicdo continua de particulas
poluentes depositadas no continente pela acdo do vento.

No ambiente antartico, as restritas condicdes
de formacdo do solo, como pouca disponibilidade
de &gua liquida e baixas temperaturas, favorecem o
desenvolvimento de fases de baixa cristalinidade, também
chamadas de amorfas, sendo alofana e imogolita, seus
principais representantes (SIMAS et al., 2006). Essas fases
amorfas se caracterizam pela elevada area de superficie
especifica, 0 que por sua vez proporciona maior nimero
de grupos reativos de superficie (silanol (-SiOH), aluminol
(-AIOH) e ferrol (-FeOH)), com cargas dependentes de
pH. Por possuirem alta reatividade, a presenca de material
amorfo favorece a adsorcao de elementos potencialmente
toxicos e ajuda a compensar 0s baixos teores de argila dos
solos (MENDONCA et al., 2013).

O potencial poluidor de compostos organicos ou de
elementos inorganicos estd relacionado as caracteristicas
do poluente e a caracteristicas quimicas e mineralogicas
do solo (FONTES; ALLEONI, 2006). No que se refere
aos poluentes inorganicos, destaque é dado para o arsénio
(As), pois se trata de um elemento extremamente téxico
e prejudicial a saide de homens e animais. O As € um
semimetal que pode ser encontrado no ambiente nas formas
de As?, As®, As** e As** dependendo das condicdes redox
e pH (PFEIFER et al., 2007). Em condi¢fes ambientais
de oxidacdao as formas As®** (arsenito) e As** (arsenato) sdo
as mais comuns (SIMON et al., 1999) e, ao contrario dos
metais cationicos, a mobilidade dessas formas oxidadas
aumenta conforme aumenta o pH. Em solos oxidados, o
arsenato € encontrado primariamente na forma anionica,
com o predominio de H,AsO, na faixa de pH de 2 a 6, e de
HAsO,* em pH variando de 6 a 11 (SAADA et al., 2003).

Por se tratar de um ambiente relativamente
pouco estudado, principalmente em seus aspectos
mineraldgicos, pesquisas sobre a adsorcdo de poluentes
pelos coloides dos solos antarticos sdo de extrema
importancia ecoldgica. Uma das formas mais utilizadas
¢ a determinacdo da capacidade maxima de adsor¢éo
de elementos potencialmente toxicos do solo (CMA)
(CAMPOS et al., 2007; MENDONCA et al., 2013;
PIERANGELI et al., 2001). Através dos valores de
CMA pode-se inferir sobre a capacidade tampao do solo
e assim definir estratégias de prevencao e/ou remediacéo
de areas contaminadas por elementos potencialmente

toxicos. Em se tratando do ambiente antartico essa
importancia ganha maiores proporc¢des, uma vez que se
trata de um ambiente Gnico e muito sensivel a qualquer
mudangca ocorrida em outros locais do planeta.

Objetivou-se com este trabalho determinar a
capacidade maxima de adsor¢do de As(V) na forma de
HAsO,> pela fragdo argila de solos desenvolvidos em
diferentes ambientes nas Peninsulas Keller e Barton, Ilha
Rei George, Antartica Maritima. Estes dados poderdo
auxiliar na definicdo da vulnerabilidade ou resiliéncia
dos solos antérticos frente ao aporte de metais pesados
anidnicos pelo aumento da ocupagdo humana.

MATERIAL E METODOS

Area de estudo, amostragem e caracterizagio dos solos

A coleta do solo foi realizada em marco de 2013,
durante a XXXI OPERANTAR na llha Rei George,
Arquipélago das Shetland do Sul, Antartica Maritima
(Figura 1). Visando contemplar diferentes ambientes
pedogenéticos da formacdo Horst de Barton, foram
selecionados trés sitios na Peninsula Keller e um sitio na
Peninsula Barton (Tabela 1). O principal critério para a
amostragem do solo na Peninsula Barton foi a intensa
atividade de pinguins, uma vez que o material de origem
desse sitio é similar ao perfil 1 da Peninsula Keller (Tabela
1). Em cada ssitio foi aberto um perfil onde foram coletados
cerca de 4 kg de solo que, apés transporte e secagem ao
ar, foram tamisadas em peneira com malha de 2 mm para
obtenc¢do da terra fina seca ao ar (TFSA). Na TFSA foi
realizada a andlise granulométrica pelo método da pipeta
(GEE; BAUDER, 1986) e a caracteriza¢do quimica: pH
em agua, em solucdo de CaCl, 0,01 mol L* e em solugdo
de KCI 1 mol L*(JACKSON, 1958); teores trocaveis de
Ca?*, Mg? e AlI** extraidos com KCI 1 mol L* (McLEAN
et al., 1958); teores trocaveis de K*, Na* e P disponivel
extraidos com solucdo de Mehlich-I (MEHLICH, 1953);
teores de H (acidez potencial ndo trocavel) extraidos com
acetato de célcio 0,5 mol L* pH 7,0 (SWAW, 1959). Além
da extracdo do Al** trocével com solugao de KCI 1 mol L,
foi realizada a extracdo com solugdo de CuCl, 1 mol L*
(JUO; KAMPRATH, 1979). Diferentemente da solugao
de KCI (pH 5,4), que desloca apenas o Al** trocavel, a
solucdo de CuCl,além de deslocar o Al**trocavel promove
a dissolucdo de compostos de Al de baixa cristalinidade
devido ao baixo pH (2,8) (GARCIA-RODEJA et al.,
2004; PEDROTTI et al., 2003). Desta forma, pode-se
considerar que o Al**extraido por CuCl, representa formas
menos reativas do elemento. Para o carbono organico total
utilizou-se 0 método de combustdo Umida (YEOMANS;
BREMNER, 1988).

14 Rev. Ciénc. Agron., v. 48, n. 1, p. 13-21, jan-mar, 2017



Adsorgéo de arsenato (HAsO,*) pela fragéo argila de solos das Peninsulas Keller e Barton, ilha Rei George, Antartica Maritima

Figura 1 - Localizagdo do continente Antartico e llhas Shetland do Sul, com detalhes da ilha Rei George, Antartica Maritima e das
Peninsulas Keller e Barton. Fonte: Modificado de Arigony Neto (2001)
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Tabela 1 - Descricdo geral dos perfis de solos das Peninsulas Keller e Barton, llha Rei George, Antéartica Maritima
Altitude (m) Coordenadas Descricéo do local
Perfil 1 - Cambisol Skeletic Turbic®
UTM Fuso 21E Solo desenvolvido sobre andesito sulfatado / tufos vulcanicos
53 426005,65 M na face oeste da Peninsula Keller, sem influéncia ornitogénica;
3115696,43 M nucleos espacados de Usnea antarctica
Perfil 2 - Mollic Leptsol Ornithic®
UTM Fuso 21E Solo desenvolvido sobre basalto na face oeste da Peninsula
45 425872,891 M Keller sob influéncia de ninho de Skua;
3115890,39 N Deschampsia antarctica,Usnea antarctica e briofitas
Perfil 3 - Mollic Leptsol Ornithic®
UTM Fuso 21E Solo desenvolvido sobre basalto na face oeste da Peninsula
43 425865,91 M Keller sob influéncia de ninho de Skua;
3115888,09 M Deschampsia antarctica,Usnea antarctica e bridfitas
Perfil 4 - Mollic Leptsol Ornithic®
UTM:Fuso 21E Solo desenvolvido sobre andesito sulfatado no platd Nobong
93 0407785 M na Peninsula Barton, com influéncia de pinguineira ativa;
3098499 M colonizagdo de Usnea antarctica e bridfitas

MClassificagdo dos perfis de solo segundo World Reference Base of Soil Resources (ISSS, 2006)
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Caracterizacao da fragdo argila + matéria organica

Cerca de 40 g de TFSA foram agitadas em
agitador orbital com 100 mL de &gua (pH 10,0 - 1 g
de Na,CO, em 10 litros de agua) para promover a
dispersdo das fragdes. Este procedimento foi repetido
em média dez vezes até a obtencdo de argila suficiente
para todos os procedimentos analiticos. Evitou-se o uso
de solugdes bésicas dispersantes (como NaOH 0,2 mol L?)
devido a grande quantidade de material amorfo na fragéo
argila dos solos antarticos (SIMAS et al., 2006).

A fracdo areia foi retida em peneira de malha
0,053 mm, e as fraces silte e argila + matéria organica
recolhidas em provetas de 1000 mL, as quais foram
separadas por sedimentacdo baseando-se na Lei de
Stokes.

Para a caracterizacdo quimica de diferentes fases
do material amorfo, amostras da fragdo argila + matéria
organicaforam submetidas a extracdo sequencial (o residuo
de uma extracdo foi submetido a extracdo subsequente)
com pirofosfato de sédio 0,05 e 0,1 mol L*, pH 10,0
(PYR) (DAHLGREEN, 1994), oxalato de aménio 0,1 e
0,2 mol L?, pH 3,0 (OA) (SCHWERTMANN, 1973) e
NaOH 0,25 e 0,5 mol L* (NaOH) (MELO et al., 2002).
Detalhes sobre os procedimentos analiticos das extragdes
sequencias podem ser obtidos em Poggere et al. (2016).

Os teores de Al, Fe e Si nos extratos de PYR e OA
foram determinados por espectrometria de emissdo atdbmica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Nos
extratos de NaOH os teores de Al, Fe foram determinados
por espectrometria de absorgdo atdmica e os teores de Si por
espectrofotometria UV-Vis. A massa total removida em cada
tratamento foi estimada como descrito em Simas et al. (2006)
e representa a fase amorfa presente na fracdo argila.

Para estimativa da quantidade de grupos
hidroxilados de superficie, 0,5 g de amostra da argila
+ matéria organica (sem tratamento para remocdao do
material amorfo) foi tratada com 20 mL de NaF 1 mol L?
(BOLLAND et al., 1976). A suspensao foi agitada
durante uma hora e centrifugada a 3.500 rpm, na qual
foi determinado o pH.

Para identificacdo dos minerais presentes na
argila + matéria organica e nos residuos das extracdes
sequenciais a partir da difratometria de raios X (DRX),
amostras com cerca de 0,5 g foram analisadas pelo método
do pd. Utilizou-se difratdbmetro com gonidmetro vertical,
velocidade angular do goniémetro de 0,5 °26 min, com
amplitude de 2 a 50 °26, equipado com tubo de Cu e filtro
de Ni, o tubo de raios X foi operado a 20 mA e 40 kV. A
difratometria diferencial de raios X (DDRX) foi obtida pela
subtracdo dos valores de intensidade obtidos para a argila
tratada com OA pelos valores de intensidade da argila

tratada com NaOH (CAMPBELL; SCHWERTMANN,
1985; DAHLGREEN, 1994; SCHULZE, 1994).

Capacidade maxima de adsorcdo de HASO,* pela
fracdo argila + matéria orgénica

Cerca de 0,3 g de argila + matéria organica, em
duplicata, foram pesadas em tubos de centrifuga em
polietileno com capacidade para 50 mL. As amostras
foram suspensas com 30 mL Na,HAsO,.7H,0 0,45 mmol L*
em NaCl 15 mmol L. O pH final dessa solucéo foi de 8,0,
0 que deve ter garantido a presenca quase que exclusiva
do As(V) como HAsO>, uma vez que essa forma
anidnica predomina entre pH 6 e 11 (SMITH; NAIDU;
ALSTON,1999). O uso de solucdo alcalina foi para isolar
apenas uma forma de As e para facilitar a interpretago
dos dados de adsor¢do, uma vez que esse elemento é muito
variavel em termos de valéncia e forma idnica em funcéo
do pH e potencial redox do meio (PFEIFER et al., 2007).

As amostras permaneceram em suspensao por 72 h,
alternando-se 12 h de repouso e 12 h de agitacdo a 25 °C. Apos
este periodo, as solugdes foram centrifugadas e 0 sobrenadante
coletado para leitura de As (ICP-OES). Ao residuo foi
adicionado 30 mL da mesma solucdo de As, repetindo o
processo de saturacdo descrito anteriormente, até que o
incremento na adsorcéo fosse inferior a 2% (PIERANGELI
et al., 2001). Ap6s a primeira saturacdo com As, 0
residuo da extracdo foi pesado (tubos de centrifuga
previamente tarados) para determinagdo da massa de
solucdo retida na amostra de argila (0,3 g), que foi
considerada como fator de diluicdo da concentracao
da solugdo subsequente (30 mL). Esse procedimento
objetivou aumentar a precisdo nas determinacdes das
concentracgdes de As nas solucdes de equilibrio.

A quantidade adsorvida (Capacidade Méaxima
de Adsorcdo de As na forma HAsO,> - CMAA:s) foi
calculada pela diferenca entre o As adicionado e o
remanescente na solucdo de equilibrio apds cada série
de reacdo, sendo a adsor¢do méaxima o resultado do
somatorio das quantidades individuais adsorvidas.

Os dados da andlise granulométrica e da
caracterizacdo quimica da TFSA e da fracdo argila foram
correlacionados com a CMAAs (correlagdo simples de
Pearson).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os perfis estudados apresentam pouco
desenvolvimento pedogenético, o que pode ser
observado pelos teores de argila (médio a baixo) e pela
mineralogia da fragdo argila (Tabelas 2 e 3). Este fato
estd de acordo com o predominio do intemperismo
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fisico ao quimico, mesmo nessa regido maritima onde as
temperaturas no verdo sdo mais amenas e ocorre maior
disponibilidade de 4gua liquida devido ao derretimento
da neve acumulada durante o inverno.

O perfil 1 apresentou baixo pH em agua (< 4,9) e
em KCI (< 3,6), elevados teores de Al em KCl e CuCl,
(Tabela 2), o que se deve principalmente ao material de
origem, andesito piritizado com tufos vulcanicos (Tabela
1), que ao sofrer intemperismo libera altos teores de
Al (FRANCELINO et al., 2011; SOUZA et al., 2012).
A elevada relagdo Al**/H aliada a semelhanca entre os
valores de CTC efetivae CTC pH 7 demonstra que o AI**
(acidez potencial trocavel) é o principal componente de
acidez do solo deste perfil. Os teores de P e CO inferiores
aos demais perfis se devem a auséncia de atividade
ornitogénica, umavez que a presenca de pinguins, através
da deposicdo de guano, é o principal fator que contribui
para 0 aumento de matéria organica e, consequentemente,
nos teores de CO e P no ecossistema terrestre antartico
(SIMAS et al., 2007; UGOLINI, 1972).

Os perfis 2 e 3 apresentaram comportamento
semelhante quanto a valores de pH, teores de Al, H,
P e CO. Ja o perfil 4 apresentou maiores teores de CO,
associados ao maior aporte de material organico nas
pinguineiras em relacdo a area de nidificacdo das skuas
(Stercorarius maccormicki Saunders). Este fato se deve
a maior quantidade de guano que é depositado no solo

anualmente por milhares de pinguins (Spheniscidae sp.)
em comparagdo a reduzida quantidade aportada pelos
esparsos ninhos de skuas (SIMAS et al., 2007). Além
disso, a intensa acidificagdo promovida pelo maior
aporte de guano favorece a transformacdo de minerais
maficos com liberacdo consideravel de minerais de Fe
de baixa cristalinidade, que podem reagir com P oriundo
da atividade ornitogénica e formar fases Fe-P amorfos
e cristalinos (SIMAS et al., 2007; MENDONCA et al.,
2013). A baixa relacao AI**/H e a maior diferenca entre
CTC efetivae CTC pH 7 (Tabela 2), demonstram que o H
(acidez potencial ndo trocavel) é o principal componente
de acidez no perfil 4, provavelmente em decorréncia das
cargas dependentes de pH, que podem ser oriundas tanto
da MO quanto do material amorfo.

Capacidade maxima de adsor¢cdo de HASO/*
(CMAASs) da fracdo argila

A massa total de argila removida pelas extracdes
sequenciais variou de 152 g kg* (horizontes A e Bi do perfil 2)
a478 g kg (horizonte A do perfil 4) (Tabela 4). O material
de origem do perfil 1 (andesito sulfatado/tufos vulcanicos)
pode ter contribuido para a formacéo de material amorfo,
porém a atividade ornitogénica se mostrou determinante
na sua formacdo. Cerca de 50% da fracdo argila do solo
sob pinguineira foi constituida por material amorfo,
0 que faz do ambiente antartico Unico em termos de

Tabela 2 - Atributos quimicos e teor de argila dos solos das Peninsulas Keller e Peninsula Barton, llha Rei George, Antéartica Maritima

Al CTC .
Prof. pH SB HY — P CO Argila
Hor. KCI  CuCl, efetiva pH7 APF/H
cm H,O KCI cmol_dm® mg kgt ---- g kgt -----
Perfil 1 - Cambisol Skeletic Turbic
A 0-5 49 36 129 182 222 52 31,0 36,2 3,5 48,1 6,0 252
Bi 5-40 4.2 33 6,2 27,8 29,2 7,7 340 417 3,6 19,0 42 268
Cl 40-80 42 33 100 249 278 6,6 349 415 3,8 19,8 6,0 296
C2 80-95 42 33 123 244 246 59 36,7 426 4,1 23,2 6,9 324
Perfil 2 - Mollic Leptosol Ornithic
Al 0-5 55 42 181 0,7 6,1 53 189 24,1 0,1 72 153 136
A2 5-15 6,6 48 188 0,1 51 3,6 189 225 0,0 103 8,7 188

Perfil 3 - Mollic Leptsol Ornithic

Al 0-10 58 4,3
A2 10-25 6,8 5,0
B 25-35 71 50

15,5 0,7 14,2
20,2 0,1 6,7
23,1 0,1 2,7

58 16,2 22,0 0,1 134 153 133
5,7 20,3 26,0 0,0 488 9,6 192
2,7 232 259 0,0 292 51 296

Perfil 4 - Mollic Leptsol Ornithic

A 0-20 5,7 4,3 54 1,4 17,2
B 20-30 56 4,0 4,8 3,0 91

11,4 6,8
73 7,7

18,3 0,1 187
15,0 0,4 349

53,2 102
17,2 140
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Tabela 3 - Composicdo mineraldgica da fragdo argila determinada por difratometria de raios X (DRX) e difratometria diferencial de
raios X (DDRX) da frag8o argila dos solos das peninsulas Keller e Barton, Ilha Rei George, Antartica Maritima

Horizonte Profundidade (cm) DRX® DDRX®
Perfil 1 - Cambisol Skeletic Turbic
A 0-5 Hb, Nj, Ct, Cl, Ja, Mi
Bi 5-40 Hb, Nj, Ct, Cl, Ja, Mi . .
. ) alofana e imogolita
C1 40 - 80 Hb, Nj, Ct, Cl, Ja, Mi
C2 80-95 Hb, Nj, Ct, Cl, Ja, Mi
Perfil 2 - Mollic Leptsol Ornithic
Al 0-5 Hb, Le, Ct, Cl, Mi . .
. alofana e imogolita
A2 5-15 Hb, Le, Ct, Cl, Mi
Perfil 3 - Mollic Leptsol Ornithic
Al 0-10 Mi, Le, Mg, Ct, CI
A2 10-25 Mi, Le, Mg, Ct, CI alofana e imogolita
B 25-35 Mi, Le, Mg, Ct, CI
Perfil 4 - Mollic Leptsol Ornithic
A 0-20 Mi, Le, Ct, Ct, PI, Mn ) .
. alofana e imogolita
B 20-30 Mi, Le, Ct, Ct, PI, Mn

®Argila natural. @ argila apés tratamento sequencial com pirofosfato de sédio, oxalato de amdnio e hidréxido de sddio. Hb: hidrobiotita, Nj: natrojarosita,
Ct: caulinita, CI: clorita, Ja: jarosita, Mi: mica, Le: leucofosfita, Me: metavariscita, PI: plagioclasio, Mn: minualita

Tabela 4 - Teores de 6xidos, massa total da fase amorfa da fragdo argila + matéria organica removida pelas extra¢des sequenciais
com pirofosfato de sddio (PYR), oxalato de aménio (OA) e NaOH e pH em solucdo de NaF da fracdo argila de solos das
Peninsulas Keller e Barton, Ilha Rei George, Antartica Maritima

PYR® OA® NaOH®
: - - Fase amorfa®
Hor. Prof.(cm) ALO, SiO, FeO, ALO, SiO, FeO, ALO, SiO, FeO, pHNaF
gkg*

Perfil 1 - Cambisol Skeletic Turbic
A 0-5 52 6,3 4,4 71 8,0 2,0 2,0 6,1 0,2 152 8,8
Bi 5-40 4,7 7,0 4,7 4,1 39 9,9 45 114 0.2 152 8,6
C1 40 - 80 31 54 4,2 33 3,6 8,2 50 126 0.2 185 8,6
C2 80 - 95 58 9,6 4,2 3,4 3,8 6,9 62 124 03 157 8,6

Perfil 2 - Mollic Leptsol Ornithic
Al 0-5 5,0 55 2,9 9,3 51 10,7 98 8,4 0,4 151 8,9
A2 5-15 5,0 5,0 28 110 56 114 118 87 0,4 151 91

Perfil 3 - Mollic Leptsol Ornithic
Al 0-10 75 4.8 51 114 57 120 9,0 9,0 0,5 168 91
A2 10-25 129 52 14 118 64 103 80 8,9 0,3 175 9,5
B 25-35 3,0 4.8 1,3 53 43 43 9,2 8,5 0,2 99 8,8

Perfil 4 - Mollic Leptsol Ornithic
A 0-20 143 17 128 240 121 27,7 136 134 07 439 10,1
B 20-30 10,3 37 95 116 63 175 256 147 01 212 9,8

MSoma dos teores de 6xidos de Al, Fe, Si da extracdo correspondente. @ Soma da massa da fase amorfa da fragdo argila extraida com os
tratamentos sequenciais com PYR, OA e NaOH
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mineralogia e atividade da fragdo argila. Outros autores
usaram esses dados como estimativa da quantidade
material amorfo da fracéo argila de solos da Antartica
(MENDONCA et al., 2013; SIMAS et al., 2006).

A CMAA:s variou de 16 a 3.553 mg kg* (Figura 2)
e os atributos que apresentaram coeficientes de correlagdo
mais altos e significativos foram o teor total de material
amorfo na fragdo argila + matéria orgéanica (0,88) e os
teores de Oxidos de Fe e Al extraidos com PYR (0,68 e
0,70), OA (0,71 e 0,87) e NaOH (0,61 e 0,66) (Tabela
5). O perfil 4 foi o que apresentou os maiores valores de
CMAA s (Figura 2) e também os maiores valores de éxidos
de Al e Fe amorfos (Tabela 4) e valores de pH NaF que,
ao lado da massa total de argila removida nas extracdes
sequenciais, indica maior quantidade de material amorfo
(FIELDES; PERROTT, 1966). A maior importancia da
qualidade da fracdo argila em relagdo a quantidade dessa
fracdo coloidal na TFSA na adsorcdo de HAsO,* pode ser
observada nos valores dos coeficientes de correlagdo com
a CMAAs (Tabela 5): correlagdo positiva e significativa
com o teor total de amorfos e correlagdo negativa com 0s
teores de argila. Da mesma forma que foi observado por
Mendonga et al. (2013), a grande ocorréncia de material
amorfo concorre para compensar os baixos teores de argila
em termos de retencdo de poluentes ibnicos nos solos da
Antartica.

Comesse elevado teor de material amorfo esperava-
se maiores valores de CMAAs da fracdo argila + matéria
organica dos solos (Figura 2). Trabalhos realizados com
solos desenvolvidos sob condigdes tropicais Umidas
(ambiente reconhecido pelos baixos teores de material
amorfo na fracdo argila, normalmente inferiores a 5%)
Melo et al. (2002), mostraram expressivos valores de
CMAA:s. Ladeira e Ciminelli (2004) estudaram a adsorgao
de As em minerais isolados (goethita, gibsita e caulinita)
e em um Latossolo do sudeste do Brasil e verificaram que
a goethita foi o mineral que mais adsorveu As(V), cerca
de 12.000 mg kg*. Campos et al. (2007) determinaram a
CMAAs em 17 Latossolos de diferentes regides do Brasil
com pH ajustado para 5,5 e observaram 0 maximo valor

Figura 2 - Capacidade maxima de adsorgdo de HAsO,* pela
fracdo argila + matéria organica dos solos da Peninsula Keller
- Perfil 1: Cambisol Skeletic Turbic, Perfil 2: Mollic Leptsol
Ornithic, Perfil 3: Mollic Leptsol Ornithic, e da Peninsula Baron
- Perfil 4: Mollic Leptsol Ornithic

4000+

3500 ]
3000+

S (R

A Bi Cl1 C2 Al A2 A1l A2 B A B
Perfil 1 Perfil2  Perfil3  Perfil 4

de 2.013 mg kgt, sendo que o teor de argila e os éxidos de
Fe e Al apresentaram influéncia positiva na CMAAs. No
presente estudo, o pH alcalino das solugdes de saturagdo de
As (8,0) foi determinante nas reagdes entre este metal e os
coldides da fracdo argila, pois foi favoravel a manutencao
da espécie desprotonada com duas cargas negativas
HAsO,*, mas, por outro lado, promoveu uma redugéo
da CTA do material amorfo da fracdo argila. Dentre os
grupos reativos de superficie do material amorfo, silanol
(-SiOH), aluminol (-AlOH) e ferrol (-FeOH), todos com
carga dependente de pH, os dois Gltimos apresentam
valores alto de pHPCZ (7 a 9). Desta forma, em funcéo
dos expressivos teores de Fe,O, e AlL,O, das extragOes
sequenciais do material amorfo (Tabela 4), sob valores
de pH em torno de 8,0 tem-se a tendéncia de igualdade
entre CTC e CTA e reducdo da adsorcdo ndo especifica
(esfera externa) de HAsO,. Esse efeito deve ter sido
ainda mais expressivo no grupo silanol, onde o pHPCZ
esta em torno de 2,0 e o grande predominio de CTC sobre

Tabela 5 - Coeficientes de correlagdo da anélise de regressdo simples entre os atributos mineral6gicos e a capacidade maxima de adsorcéo
de HAsO,? pela fragdo argila + matéria organica dos solos das Peninsulas Keller e Barton, Ilha Rei George, Antartica Maritima®

Parametro r Parametro r Parametro r Parametro r
Argila -0,76* ALO,PYR 0,70* ALO, OA 0,87* AlLO, NaOH 0,66*
pHNaF 0,85* SiO, PYR -0,74* SiO, OA 0,51 SiO,NaOH 0,55
Amorfo
TOTAL 0,88* Fe,O,PYR 0,68* Fe,0, OA 0,71* Fe,0, NaOH 0,61*

MQOs valores e os respectivos significados dos parametros mineraldgicos sdo apresentados nas tabelas 1 e 2. *significativo ao nivel de 5% de

probabilidade. ™ néo significativo
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CTA em pH alcalino dificultou a adsor¢do de HAsO,?;
observar os valores negativos e 0s valores positivos menos
expressivos entre teores de SiO, das extracGes sequencias
e CMAA:s (Tabela 5).

Mesmo que o valor elevado de pH desfavoreca
a adsorcdo ndo especifica de HAsO,*, o alto valor do
coeficiente de correlacéo entre o teor de material amorfo
e CMAAs (r = 0,88* - Tabela 5) é indicativo do possivel
efeito combinado da elevada area superficial especifica
desses minerais aliado a adsor¢do especifica, que
independe do sinal da carga de superficie. Como ocorre
para o P (GEELHOED; HIEMSTRA; VAN RIEMSDIJK,
1997), ions arsenato apresentam forte afinidade por
grupos hidroxilados da superficie dos minerais, 0 que
favorece a troca de ligantes (HAsO,> por OH ou OH,*)
e a adsorcao especifica (esfera interna ou quimiossorcéo)
do composto (CAMPOS et al., 2013). Mesmo que
quantitativamente seja menos expressiva que a adsor¢ao
ndo especifica, a quimiossorcao é de extrema importancia
em termos ambientais por se tratar de ligacdo mais forte e
estavel entre ligante e coloide do solo (MCBRIDE, 1989;
ZANGH; SELIM, 2005).

Com base nos resultados, recomenda-se aplicar
0 mesmo estudo para a espécie H,AsO," ajustando-se o
pH da solucéo de saturagdo para valores inferiores a 6,0.
Mesmo com menor forca de adsorcdo da espécie com
apenas uma carga negativa, o pH 4cido ira favorecer a
formacgdo de CTA em detrimento a CTC nessa matriz
eminentemente amorfa e promover o aumento da
capacidade maxima de adsorcao desse poluente.

CONCLUSOES

1.0s solos apresentaram desenvolvimento insipiente
e a capacidade maxima de adsor¢cdo de HAsO*
(CMAA:S) na fragdo argila + matéria organica foi baixa
(valor méximo de 3.554 mg kg?), sendo o perfil com
influéncia ornitogénica de pinguins o0 que apresentou 0s
maiores valores de CMAAs. O pH bésico das solucdes
de saturacdo ndo favoreceu a adsorcdo da espécie
desprotonada com duas cargas negativas HAsO,*;

2.A quantidade de argila dos solos foi menos importante
gue a composicdo mineraldgica dessa fragdo coloidal na
dinamica de retengdo de HAsO,*. Os oxidos de Al e Fe
amorfos foram os principais responsaveis pela adsor¢do
desse poluente.
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