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RESUMO: O arroz é alimento consumido em grande
escala ao redor do mundo, e pode ser importante
fonte de arsénio (As) na alimentacdo humana,
elemento traco com potencial carcinogénico. Por
este motivo, tem crescido o nimero de pesquisas
sobre a acumulagéo deste elemento pelo arroz, bem
como sua dindmica biogeoquimica. O presente
trabalho tem por objetivo determinar a distribuigéo
do As nas diferentes frac6es do solo em locais de
producéo de arroz sob sistema irrigado no Equador.
Para o diagnéstico foi feito levantamento das
principais &areas de producdo no pais, onde foram
coletadas amostras de solo. As amostras foram
submetidas a analises quimicas que revelam os
teores totais e a fracdo biodisponivel deste elemento
no solo. Além disso, foi realizado fracionamento, por
meio de extracdo sequencial, a fim de determinar a
distribuicdo do As nos diferentes componentes do
solo. Os dados revelaram que a maior parte do As
esta ligada a fracdo argila silicatada, ao passo que
0s menores teores estdo ligados a fracdo com baixa
forca de ligagdo (ndo especifica) e a matéria
orgéanica do solo.

Termos de indexacéo:
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INTRODUCAO

O arroz (Oryza sativa) é um grdo de grande
importancia nutricional, econémica e cultural,
alimento fundamental para mais da metade da
populacdo mundial (Zhu et al., 2008).

A importancia nutricional do arroz advém de sua
rigueza de nutrientes (como vitaminas, sais
minerais, fésforo, calcio e ferro), de forma que este
pode ser responsavel por até 15% da absorgdo de
proteina e 27% da energia diaria demandada por um
adulto (Walter et al, 2008). Apesar disso,
recentemente o arroz tém sido objeto de diversos
estudos, tendo em vista a capacidade de este cereal
acumular metais traco (principalmente As) em seus
tecidos (Zhu et al., 2008). Deste modo, o elevado
consumo de arroz, associado aos elevados
conteddos de As nos graos (que pode alcangar
valores superiores a 2 pg g™; Willians et al., 2005),

resulta em um aumento da exposi¢cdo humana aos
agentes carcinogénicos (Zhu et al., 2008).

A cultura do arroz é particularmente suscetivel ao
acumulo de As devido ao sistema de cultivo
inundado, que aumenta a solubilidade e mobilidade
do As no solo (Heikens, 2006). As trés principais
atividades antropicas responséveis pelo aumento
dos teores de As nos sistemas agricolas sao: (i)
irrigacdo com 4guas subterrdneas com altas
concentracdes de As (e.g. nos cultivos localizados
em Bangladesh e na india; (Duxbury et al., 2003;
Meharg & Rahaman, 2003; Pal et al., 2009); (ii)
atividades de mineracdo e industriais que
contaminam o solo com este metal (e.g. alguns
cultivos Asiaticos; Liao et al., 2005; Williams et al.,
2009; Zhu et al., 2008); (iii) cultivo de arroz em solos
anteriormente tratados com pesticidas a base de As
(e.g. EUA; Williams et al., 2007).

No Equador, pais Ilatino-americano em
desenvolvimento, ha pouca produgdo cientifica
sobre as concentragcbes de As nos solos de
producdo de arroz, sendo que estudos apontam a
possibilidade de risco de toxicidade nos gréos
produzidos no pais. A cultura do arroz é responsavel
pelo sustento de mais de 50.000 familias no pais, e
sua contribuicdo para o PIB equatoriano é de 2,7%.
As cidades de Guayas e Los rios sdo responsaveis
por 52 e 42% da producéo, respectivamente.

O presente trabalho tem por objetivo realizar
diagndstico da presenca de As em diferentes areas
de producdo de arroz no Equador, a partir da
guantificacdo de seus teores totais, e seus teores
biodisponiveis. Além disso, extracdes sequenciais
foram realizadas com a finalidade de compreender
melhor quais fragbes minerais sdo responséaveis
pela retencdo de As no solo.

MATERIAL E METODOS

Foram coletadas 48 amostras de solos oriundas
dos dois principais polos de producéo irrigada de
arroz no Equador, localizados nas provincias de Los
Rios e Guayas. As amostras foram coletadas na
profundidade de 0 a 20 cm e mantidas refrigeradas
(aproximadamente 4 °C) durante o transporte até o
laboratério. Uma porgdo das amostras foi seca a
45°C, enquanto a outra foi mantida congelada para
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posterior andlise de fracionamento do As.

Com as amostras secas, primeiramente foi
realizada a leitura dos valores de pH em agua (1:5)
e em KCI (1:5). Os conteldos totais de As foram
obtidos por digestdo em micro-ondas (5 minutos a
150°C e 10 minutos a 180°C), apos adicdo de 9 ml
de &cido nitrico e 3 ml de &cido cloridrico em 0,5
gramas de solo seco.

Os contetdos de As biodisponiveis foram
quantificados a partir da extragcdo com Mehlich Il
(Mehlich et. al., 1984).

A extracdo sequencial do As foi realizada a partir
de combinacdo dos métodos propostos por Fedotov
et al. (2005) e Javed et al. (2013), em 3 g de
amostra. Para tanto, foram selecionadas nove
amostras da populacdo (S16, S19, S33, S14, S34,
S35, S36, S11 e S12). Além da variabilidade dos
teores totais, os dados selecionados s&o oriundos
de areas de coleta diferentes (variados talhdes).

O As trocavel e solavel (prontamente
biodisponivel) foi obtido com uma solu¢éo de sulfato
de aménio ((NH,)sSO, 0,05 mol L), agitado por 4
horas (F1). Na segunda extracéo foi utilizada uma
solugdo de fosfato de aménio monobésico
((NH)H,PO, 0,05 mol L%, agitado durante 16
horas, que quantifica o As adsorvido por ligacdes
covalentes (F2).

A extracdo do As ligado aos 6xidos amorfos de
Fe e Al foi realizada com oxalato de am®onio (0,2 mol
L™ pH 3.25), com agitacdo durante 4 h no escuro
(F3). O As ligado aos 6xidos de Fe e Al cristalinos
foi extraido com solucdo de oxalato de aménio (0,2
mol L™; pH 3,25) e de acido ascérbico (0,1 mol L™,
agitado durante 30 minutos a 96 °C (F4). O As
quantificado nessas Ultimas extracdes é pouco
movel e de baixa biodisponibilidade.

A quinta frag&o (ligada as argilas silicatadas; F5),
foi extraida utilizando uma solugdo de &cido
fluoridrico (HF 10 mol L™, durante 16 horas, ao qual
foi adicionado 3 g de H3BO;, seguida por mais 8
horas de agitacdo. O As associado aos sulfetos (e.g.
pirita e As,S3; F6) foi extraido com &cido nitrico
concentrado (65%) por 2 horas sob agitacéo.

A extracdo do As ligado a matéria organica foi
realizada com uma solucdo de acetato de amdnio
(NH;OAc 1 mol LY, pH 2, ajustado com HNO3),
agitada por 16 horas (F7).

Os teores de As em cada etapa da extracdo
foram mensurados com espectrofotbmetro de
absorcéo atébmica (AAS) com forno de grafite.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de pH em &agua variaram de 5,24 a
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7,66 (6,76+0,62 mg kg™). O valor médio encontra-se
proximo a neutralidade, o que é comum nos
sistemas alagados (Ponnamperuma, 1967). Os
valores de pH em KCI variaram entre 4,09 e 6,22.
Nenhuma das amostras apresentou valores de ApH
positivos, o que aponta uma predominancia de
carga negativa no solo.

Os teores totais de As obtidos a partir da digestéo
acida das amostras variaram de 1,54 a 7,12 mg kg™
(3,39+1,13 mg kg™) (Erro! Fonte de referéncia ndo
encontrada.).
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Figura 1- Teores totais de As (mg kg-1) em cada
amostra, apontados pela digestdo acida em micro-
ondas

Os dados obtidos por Mehlich Il apontam as
fracdes biodisponiveis do As. Neste caso, os valores
de As biodisponiveis variaram entre 0,22 e 0,03 mg
kg™ (0,13+0,05 mg kg™).

Dividindo-se os teores determinados por Mehlich
pelos teores totais, obtém-se a porcentagem
biodisponivel de As nos solos (Figura 2). Os
resultados apontam a n&o conformidade entre os
teores totais e o potencial de toxicidade dos solos.
Percebe-se, por exemplo, que o maior valor de teor
total foi na amostra S33 (7,19 mg kg'l; Figura 1),
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que ndo apresenta maior porcentagem de As
biodisponivel (3,14%) (Figura 2). Por outro lado, a
maior porcentagem de As biodisponivel (10,43%)
provém de uma amostra cujo teor total é de 1,67 mg
kg" valor préximo do menor valor encontrado.
Dessa forma, a determinacéo do teor total do As nédo
parece adequada para quantificar o potencial de
toxicidade de As no solo. Portanto, € necesséria
uma  quantificagéo mais detalhada  das
concentracdes de As nos diferentes componentes
do solo.
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Figura 2 - Porcentagem de As biodisponivel

extraido por Mehlich 11l

Em relacdo ao fracionamento, a fracdo F5 (As
associado aos silicatos) apresentou 0s maiores
valores de As, com valores entre 618,7 ug kg"l (S14)
e 2.299,9 pg kg™ (S19) (1.014,1+583,1 pg kg™*). Esta
etapa da extragdo sequencial apresentou 0s
maiores conteldos em todas as amostras, exceto
para a amostra S16. Esta constatagdo quantifica, de
forma geral, como se da a distribuicdo do As no
sistema de producdo de arroz no Equador: estéo,
em sua maioria, ligados as argilas silicatadas.

As argilas séo as fracdes solidas de solo menores
que 2 pm, muitas vezes tendo comportamento
coloidal. O pequeno tamanho dessas particulas,
somado a forma laminar das argilas silicatadas, lhes
confere grande area de exposi¢édo para adsorgéo de
fons. Esta superficie especifica possui carga
negativa, ligando-se as formas de As.

De forma geral, o As ligado aos 6xidos de ferro e
aluminio também apresentaram relevante
contribuicdo nos teores totais encontrados no solo,
evidenciados pelas extracbes F3 e F4. Foram
extraidos em média 423,4 ug kg™ (F3) e 502,2 pg
kg'l (F4). A primeira fracdo (F1, As solivel e
trocavel) apresentou contetdos de As
extremamente baixos, assim como a fracéo ligada a
matéria organica do solo (F7).
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Figura 3- Resultados obtidos pela extracao
sequencial das amostras previamente selecionadas

(Mg kg-1).

CONCLUSOES
O estudo aponta a limitacéo do teor total enquanto
valor de referéncia para estudo de toxicidade de As
no solo, visto que o elemento em questdo pode
estar presente em grandes quantidades no solo,

mas estar também pouco disponivel para as
plantas.
Na extracdo sequencial verifica-se grande

contribuicBo da fracdo argila do solo, com
predominio dos argilominerais (F5), o que significa
que o As possui baixa mobilidade nos solos
estudados.

O presente trabalho propde continuidade no
estudo dos mecanismos de acumulacdo deste
elemento-traco pelo arroz, uma vez que configura-se
uma possibilidade de risco a salde, tratando-se de
uma questado que envolve a seguranca alimentar da
populacdo mundial.
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