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Apresentacao

A presente tese descreve a pesquisa realizada nos quatro anos de Doutorado, sendo
dedicada ao estudo da vulnerabilidade de solos de Minas Gerais & contaminagdo por metais
pesados (cadmio, cobre, chumbo e zinco), tendo sido determinadas: isotermas de adsorcao,
extragdo quimica simples de metais (DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3) e extracdes sequenciais
(BCR - constituida de trés etapas mais a residual e a desenvolvida por EGREJA FILHO -
constituida de seis fragfes). Utilizou-se, em conjunto com essas ferramentas de diagnostico
ambiental, dados referentes as caracteristicas quimicas e fisicas dos solos; propds-se um
agrupamento das amostras em niveis de vulnerabilidade.

A tese esta dividida em trés capitulos e trés apéndices. Anteriormente ao primeiro
capitulo, tem-se uma introducdo geral sobre o trabalho e uma breve apresentacdo sobre os
elementos aqui estudados, os “metais pesados”. O capitulo | inicia com as motivacoes
contextuais que nos levaram a realizar este trabalho e os objetivos tragados para pesquisa. E
também parte do capitulo os procedimentos de amostragem, preparo das amostras, a
caracterizages quimica e fisica dos solos e uma revisdo bibliografica, em que se apresentam:
0 sistema solo (sua fase sélida e solucéo), as reacdes de adsorcédo (especifica e ndo especifica)
e 0s modelos de adsor¢cdo de Langmuir e de Freundlich. Para finalizar, sdo apresentados e
discutidos os resultados obtidos e expostas as conclusdes desta parte da tese. Os gréaficos
referentes ao estudo de adsorcdo dos metais encontram-se no apéndice A do capitulo.

Na busca de outras ferramentas de diagnostico ambiental que pudessem complementar
0s primeiros resultados obtidos, verificou-se a possibilidade de empregar processos de
extragdo quimica que pudessem auxiliar no diagnostico da vulnerabilidade dos solos a
contaminagdo por metais. No capitulo 1, é descrito um estudo sobre os processos de extracdo
quimica simples e de extracdo sequencial de metais, empregando-se como extratores 0 EDTA,
as solugdes Mehlich-1 e Mehlich-3 e procedimentos de extragcdes sequenciais, envolvendo
trés e seis fragdes, onde sdo descritas as metodologias utilizadas. Na sequéncia, sdo mostrados
0s objetivos, apresentados e discutidos os resultados e as conclusdes. No apéndice B, sdo
estdo as tabelas referentes as quantidades, em pg g*, de cadmio, cobre, chumbo e zinco
extraidas nos procedimentos de extracdo simples e sequencial.

Como fechamento do trabalho, no terceiro e ultimo capitulo, com os resultados
previamente obtidos, propbs-se um agrupamento dos solos em niveis de vulnerabilidade a
contaminagdo por cadmio, cobre, chumbo e zinco. No apéndice C, encontram-se alguns

graficos de agrupamentos dos solos.
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Introducao Geral

Dentre 0s eco-ambientes naturais, 0s ecossistemas tanto terrestres quanto aquaticos
sdo particularmente sensiveis as atividades antropicas. Solo, sedimento e agua, constituem
sistemas de relevancia ambiental e interessantes campos de pesquisa. Tendo em vista a
heterogeneidade do componente ambiental solo, devido a fatores relacionados a constituicéo
da rocha de origem e fatores climaticos, a capacidade de retencdo dos metais pesados por seus
constituintes sdo espacial e temporalmente variaveis. Em particular, a vulnerabilidade dos
solos, assim como o risco de cations metalicos dissolvidos ultrapassarem esse filtro natural
também é funcdo do espaco e do tempo.

Atualmente, muitos dos problemas do ambiente natural solo sdo devidos ao acimulo
de poluentes em niveis superiores aos que 0 meio pode suportar. A vulnerabilidade de um
solo pode ser expressa pelo conceito de carga critica, que define o nivel de exposicdo a
poluicdo que determinado meio pode tolerar, sem danos de longa duracdo (Nilsson e
Greenfelt, 1988).

A vulnerabilidade dos solos foi definida pelo Seminario SOVEUR (Soil Vulnerability
in Europe) ocorrido em Wageningen, Holanda, em margo de 1991, como a “capacidade de o
solo ser danificado em uma ou mais de suas fungdes ecologicas, definidas como (1) producéo
de humus e (2) capacidade de filtrar, armazenar, tamponar e transformar metais pesados,
produtos organicos quimicos persistentes e outros xenobioticos”. Assim, a vulnerabilidade
estad ligada a situacdo onde a carga critica do solo pode ser ultrapassada, fazendo com que o
compartimento passe a disponibilizar os elementos e ndo mais reté-los (Batjes e Bridges,
1993).

Quando matrizes ambientais, como o solo, recebem cargas de contaminantes, seus
diversos componentes (minerais e matéria organica) atuam no sentido de diminuir a
mobilidade dessas substancias, o que caracteriza o conceito de barreira geoquimica. Poréem,
esses contaminantes podem ser liberados nos solos quando seus teores superam a carga critica
ou quando a carga critica do solo é reduzida, em fungdo de mudangas das condicGes
ambientais, como acidificacdo do solo, erosdo, mudancas no uso da terra, entre outras,
ocasionando interferéncia nas fungdes naturais dos solos como, por exemplo, perdas de
produtividade ou da capacidade de retencdo de poluentes.

As mudangas ambientais que ocasionam a liberacdo dos poluentes sdo normalmente
denominadas de Bombas Quimicas de Tempo. Dentro desse contexto, Stigliani (1988)

apresentou o conceito de Bombas Quimicas de Tempo como sendo os danos ambientais
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causados por um contaminante que se acumulou em um depoésito ambiental e, num
determinado instante, foi liberado repentinamente, devido a mudangas ambientais bruscas.

Na caracterizacdo dos diversos poluentes e dos contaminantes que atuam nos solos,
pode-se observar a importancia dos metais pesados, dentre os diferentes elementos existentes.
Essa importancia se torna ainda maior para um pais com a extenséo territorial do Brasil e com
a grande variabilidade de solos. O problema central associado a contaminacgdo dos solos por
metais pesados deve-se a existéncia de formas labeis desses elementos, sendo as formas
sollveis e trocaveis aquelas que apresentam maior biodisponibilidade, e, portanto, sdo as
formas mais preocupantes.

Alloway (1995) cita os metais pesados como uma das mais preocupantes espécies
quimicas poluentes, uma vez que podem se acumular durante anos em um determinado local,
sem que seus efeitos sejam percebidos. No entanto, as lentas alteragdes ambientais podem
provocar a liberacdo repentina e retardada desses elementos que foram se acumulando por
longo periodo de tempo, causando danos, muitas vezes ndo esperados, as saudes humana,
animal e vegetal.

Vaérios trabalhos envolvendo a determinacdo de metais pesados em solos visam, em
muitos casos, apenas determinar os teores totais desses elementos. O conhecimento dos teores
totais e de fato importante, mas a avaliacdo do potencial de risco e da toxicidade de metais em
solos requer a determinacdo da proporcdo de metal que é mdvel e, possivelmente,
biodisponivel. Assim, a determinacdo isolada dos teores totais de metais no solo € um meio
inexato de se quantificar o potencial de risco ao ambiente, havendo necessidade de se
conhecer as formas quimicas em que estes se encontram, uma vez que € a natureza delas que
determina sua toxicidade, imediata ou potencial (Pickering, 1981; Sposito et al., 1982).

Sendo Minas Gerais um estado com uma grande variabilidade de solos, um dos
motivos para se estudar a vulnerabilidade de solos a contaminacéo por metais pesados deve-se
as diferentes capacidades dos solos em reter contaminantes e a relevancia atribuida, quando os
elementos se tornam disponiveis e, conseqlientemente, seu potencial de contaminagdo para 0s
varios organismos Vvivos e ambientes naturais, quando esses se encontram em valores
elevados, e como ferramenta auxiliar na tomada de decisOes referentes ao uso, ocupacao e
manejo do solo. Dessa forma, dada a grande importancia de se conhecer a capacidade dos
solos em absorver impactos de provaveis contaminagdes, pretende-se, com este trabalho,
conhecer a capacidade adsortiva de diferentes solos do Estado de Minas Gerais e avaliar como
0s metais cadmio, cobre, chumbo e zinco, introduzidos nos mesmos se distribuem

quimicamente, de forma a determinar a vulnerabilidade dos solos estudados quanto a
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contaminagdo por esses elementos. Espera-se, com este estudo, contribuir para o
conhecimento sobre vulnerabilidade de solos e, principalmente, fornecer orientacbes sobre
quais tipos de solos apresentam maiores ou menores problemas, quando impactados por
metais provenientes de atividades industriais ou agricolas.

A escolha em se estudar os metais Cd, Cu, Pb e Zn, neste trabalho, deve-se as
caracteristicas de retencdo nos solos (maior ou menor mobilidade) bem como ao grau de
toxicidade dos mesmos. O cadmio tende a ser mais mdvel e, portanto, mais disponivel as
plantas; o cobre e 0 chumbo sdo metais que se ligam mais firmemente aos solos e 0 zinco
ocupa uma posicao intermedidria, ou seja, € mais adsorvido que o cadmio e menos que 0
cobre e o chumbo. Além disso, os elementos sdo contrastantes. Cobre e zinco séo
micronutrientes e cadmio e chumbo sdo elementos ndo essenciais. Sao quatro dos metais mais

comuns em rejeitos e residuos agricolas e industriais.
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Metais Pesados e fontes desses elementos nos solos

Embora o termo “metal pesado” tenha conotacdo de toxicidade, a definicdo ndo é
assim restritiva, uma vez que entre 0s metais pesados encontram-se também elementos
essenciais aos seres vivos. De maneira geral, define-se o termo com base na densidade dos
elementos quimicos. O valor limite diverge entre alguns autores, variando de 4,5 (Garcia et
al., 1990) a 6,0 kg dm™ (Alloway, 1995). No entanto, a definicdo baseada na densidade acaba
englobando de forma equivocada alguns ametais e semimetais, pois se sdo metais pesados,
ndo basta que sejam pesados, é necessario que sejam metais (Matos et al., 1996).

Alguns metais pesados sdo elementos essenciais aos vegetais superiores (Co, Cu, Fe,
Mn, Mo, Ni e Zn), quando em baixas concentra¢des. Os elementos que ndo possuem fungéo
bioquimica essencial sdao chamados de “elementos ndo-essenciais” ou “elementos tdxicos”
(As, Cd, Pb, Hg, Sb, U). Tanto os metais essenciais como 0S ndo essenciais causam
problemas no metabolismo de seres vivos se absorvidos acima de certas quantidades
(Alloway, 1995). Comumente, esses elementos ocorrem naturalmente no ambiente, em baixas
concentragdes, devido a acdo do intemperismo e de outros processos pedogenéticos no
material de origem do solo.

A capacidade que esses elementos tém de acumularem-se em tecidos vivos e
concentrarem-se ao longo da cadeia alimentar aumenta as chances de causarem disturbios em
ecossistemas, 0 que pode ocorrer mesmo apos cessarem as emissdes (Tavares e Carvalho,
1992).

Segundo Costa (1991), os metais pesados representam um grupo de poluentes que
requer tratamento especial, pois ndo sdo facilmente degradados bioldgica ou quimicamente,
de forma natural, principalmente, em ambientes terrestres e sedimentos aquaticos. Ao
contrario, sdo acumulados e podem se tornar ainda mais perigosos quando interagem com
alguns componentes do solo, como é o caso do Hg, pois quando depositados sofre amplo
conjunto de transformacdes quimicas e biologicas, tais como oxidagdo do Hg (0), reducdo do
Hg (11), ou sua metilacdo, sendo a espécie Hg”* a mais toxica e mével, dentre as espécies
inorganicas e o metilmerctrio HgCHs*, mais mével e toxico ainda.

A preocupacdo com o teor de metais pesados advém da capacidade de sua retencdo
pelas diferentes classes de solo, da sua movimentacdo no perfil desses, da possibilidade de
atingirem o lencol freatico e, sobretudo, da sua absorcéo pelas plantas, podendo atingir, assim
a cadeia alimentar (Fialho, 2003).
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Cédmio

O cadmio é um elemento relativamente raro e ndo é encontrado na natureza no estado
elementar. Elemento quimico pertencente ao grupo 11B da tabela periodica, foi descoberto por
Stromeyer em 1817 como uma impureza do ZnCOs;. A geoquimica do cadmio esta
intimamente relacionada com a do zinco, sendo ambos elementos sulfofilicos (com forte
afinidade pelo enxofre) e com estruturas i6nicas e eletronegatividades semelhantes (Alloway,
1995).

Numerosas atividades humanas resultam em langamentos de significativa quantidade de
cadmio ao meio ambiente. Sua emissdo tem origem em duas grandes categorias: fontes
naturais e antropicas. As emissdes ocorrem para o ar, agua e solo, e o intercdmbio entre os
trés meios é considerado importante. A quantidade emitida no ar tem maior mobilidade do
que na agua que, por sua vez € maior que no solo (Azevedo e Chasin, 2003).

De maneira geral, as contribui¢bes relativas de cadmio das principais fontes
antropogénicas tém sido estimadas em 54-58%, para fertilizantes fosfatados; 39-41% para
deposicdo atmosférica e 2-5% para lodo de esgoto. No entanto, em locais proximos de usinas
metaldrgicas que emitem cadmio ou em solos onde tenha sido aplicado lodo de esgoto, as
concentragdes podem ser muito superiores.

Em condic¢des naturais, a concentracdo de cadmio nos solos € funcdo da composicao
quimica do material de origem. E extensivamente distribuido pela crosta terrestre e apresenta
concentragdo média em torno de 0,1 mg kg™ (Azevedo e Chasin, 2003). A concentragéo
média de cadmio no solo esta na faixa de 0,06-1,1 mg kg™, com uma média mundial calculada
ao redor de 0,53 mg kg™ (Kabata-Pendias e Pendias, 2001).

O estudo da especiagdo do cadmio tem mostrado que, na solucdo do solo, a espécie
predominante é o Cd®*. Dependendo do pH e de outros fons em solucdo, o metal também
pode formar fons complexos tais como: CdCI*, CHOH*, CdHCOs*, CdCl5, CdCls*, Cd(OH)s
e Cd(OH),*. O fon Cd** é o mais provavelmente adsorvido a superficie dos sélidos, em
relacdo as outras espécies. Deficiente em elétrons d como todo elemento de transi¢do, o
cadmio tende a combinar-se facilmente em solugdo com especies doadoras de elétrons para
formar compostos (complexos) estaveis (Huheey et al., 1993).

O cadmio tende a ser mais movel nos solos e, portanto, mais disponivel para plantas que
muitos outros metais pesados. Segundo Alloway (1995), os processos de adsorcdo,
preferencialmente aos de precipitacdo, parecem controlar a distribuicdo de cadmio entre as

formas soluveis e as retidas pelos constituintes dos solos. No entanto, em concentracGes
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extremamente elevadas de cadmio, podem ser formados precipitados de fosfatos e carbonatos

de cadmio.

Chumbo

O chumbo é um elemento metélico, solido, cinza azulado, conhecido como
potencialmente toxico. Seu simbolo quimico é Pb, nimero atdmico 82, massa molar 207,21 g
mol™. Apesar de apresentar dois estados de oxidacdo Pb(ll) e Pb(IV), a forma i6nica Pb**
predomina no ambiente (Davies, 1990). Sob essa forma, € pouco moével no solo, mas nas
formas organicas como Pb-tetraetila, trietila e dietila, apresentam extrema mobilidade.

A forma Pb* predomina na solucio do solo nas faixas normais de pH. Para valores de
pH superiores a 7, a forma PbOH™ vai assumindo importancia e, para valores de pH
superiores a 8, ha predominio das formas hidroxiladas sobre a forma Pb®* (Pierangeli, 1999),

podendo ocasionar a precipitacdo do Pb(OH); (Tabela 1).

Tabela 1. Efeito do pH sobre a especiacéo de Pb em solucéo

Espécie pH
4 5 6 7 8
%
Pb** 100 100 98 83 33
PbOH"* - - 2 17 66
Pb(OH), - - - - 1

Fonte: Harter, 1983.

O chumbo ocorre naturalmente nos solos e é inerente ao material de origem ocorrendo
em niveis muito baixos, ndo oferecendo maiores riscos quando os solos sdo usados sob
condicdes naturais. E produzido a partir de minérios tais como: a cerrusita (PbCOs), anglesita
(PbS0O,) e galena (PbS), sendo este Gltimo a mais importante fonte de chumbo (Rondé et al.,
2000). A concentracdo média de chumbo na crosta terrestre varia entre 10 e 20 mg kg™,
enquanto, nos solos, os teores se encontram no intervalo de 10-70 mg kg™ (Who, 1995 In:
Azevedo e Chasin, 2003).

Para o Estado de S&o Paulo, foram sugeridos valores orientadores para metais em solos.
Com base em andlises de amostras ambientais, valores de referéncia de qualidade foram
estabelecidos para efetuar a protecdo do solo e das guas subterraneas. Para chumbo, o valor
sugerido no solo foi igual a 17 mg kg™ e nas 4guas subterraneas abaixo de 1 mg/L (Cetesb,
2001).
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A liberacdo de chumbo de complexos orgénicos para a forma sollvel, que esta
relacionada com sua disponibilidade, é altamente dependente de pH. Em solos com pH >5 e
contendo pelo menos 5% de matéria orgénica, o chumbo atmosférico é retido na camada
superior (2-5 cm). Em solos que apresentam alto teor de matéria organica e encontram-se com
um pH entre 6 e 8, 0 chumbo pode formar complexos organicos insolGveis. Em solos com
menos matéria organica e 0 mesmo pH, podem ser formados complexos de 6xidos de chumbo
hidratados ou ainda ocorrer sua precipitacdo na forma de carbonatos ou fosfatos (Azevedo e
Chasin, 2003).

As caracteristicas geoquimicas do chumbo assemelham-se as do grupo dos metais
alcalinos terrosos, o que determina a habilidade do chumbo em deslocar Ba®*, Sr** e Ca®" em
minerais e sitios de sor¢cdo. O chumbo € considerado um dos metais pesados menos moveis,
apresentando-se acumulado naturalmente nos horizontes superficiais. A forma em que o
chumbo encontra-se nos solos pode variar consideravelmente de um tipo de solo para outro. O
chumbo associa-se principalmente a minerais de argila, 6xidos de Fe, Al e de Mn, além da
matéria organica (Kabata-Pendias e Pendias, 2001).

Em algumas amostras de solos brasileiros contaminados com residuos industriais, cerca
de 80% do teor total de chumbo foram encontrados em formas ndo disponiveis, isto é, na
fracdo de baixa disponibilidade para as plantas e de pouco ou nenhum risco ambiental
(lanhez, 2003). O tempo de residéncia de chumbo no solo é tdo longo que ele pode ser
considerado como permanente nos solos (Pierangeli, 1999). Suas caracteristicas de

solubilidade, mobilidade e, mesmo disponibilidade, sdo baixas.

Cobre

O cobre, um metal marrom avermelhado, é o primeiro elemento do grupo IB da tabela
periédica. Apresenta quatro estados de oxidagdo: metéalico (Cu®), fon cuproso (Cu®), fon
clprico (Cu?") e o fon (Cu®"), sendo a forma divalente a mais importante. A combinacéo Unica
das propriedades do metal como resisténcia a corrosdo, condutividade elétrica e térmica e
maleabilidade determinam sua ampla aplicacdo (Malavolta, 1994).

O cobre é amplamente distribuido na natureza, no estado elementar, na forma de
sulfetos, arsenitos, cloretos e carbonatos. Na crosta terrestre, apresenta abundancia natural de
60 mg kg™, sendo, geralmente, encontrados nos solos valores entre 2 e 100 mg kg™, para
teores totais, e de 1 a 8 mg kg™, para teores sol(veis (Camargo et al., 2001).

Grande parte do cobre da litosfera estd combinada com o enxofre na forma de sulfeto de

cobre, que ocorre em rochas, principalmente como sulfetos complexos, facilmente
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intemperizados, e liberam fons Cu®*, especialmente em meio 4cido (Raij, 1991). E gracas ao
material de origem, & mineralogia e ao contelido de matéria organica que o cobre ocorre em
diversas formas no solo e se distribui entre elas. O cobre ocorre nos solos adsorvidos a
superficie dos minerais de argila, dos 6xidos de Fe, Al e de Mn e na matéria organica.

Dentre os micronutrientes, o cobre € o menos movel devido a sua forte adsor¢édo nos
coloides orgénicos e inorganicos do solo. Na matéria orgénica, o cobre € retido
principalmente pelos acidos humicos e fllvicos, formando complexos estaveis (Lopes et al.,
2006).

A forma fisica ou quimica do cobre determina seu comportamento no meio ambiente e
sua disponibilidade a biota. Por exemplo, o cobre incorporado a estrutura da rede mineral é
inerte e de pouco significado. A maioria dos métodos analiticos ndo distingue a forma de
cobre presente, sabendo-se apenas o total do metal contido na matriz, desconhecendo-se,
entretanto, a natureza dos complexos ou compostos presentes e sua labilidade ou
disponibilidade (Azevedo e Chasin, 2003).

Embora a concentracdo de cobre total nos solos seja um indicador Gtil da deficiéncia ou
da contaminagdo do solo, ndo fornece informagdes conclusivas sobre seu impacto ambiental.
Sua disponibilidade seja como nutriente ou como um elemento toxico, e sua mobilidade s&o

fatores importantes a serem considerados ao avaliar seu efeito no ambiente do solo.

Zinco

O zinco ocorre no ambiente natural principalmente no estado de oxidacdo Il. Elemento
quimico do grupo IIB da tabela periodica, juntamente com o Cd e o Hg. O Zn pode ser
combinado com outros elementos, como cloro, oxigénio e enxofre, para formar compostos de
zinco, sendo grande parte encontrada na natureza como sulfeto de zinco. Pode ser encontrado
no ar, no solo, na dgua e esta naturalmente presente nos alimentos. Grande parte do zinco
entra no ambiente como resultado de atividades antropogénicas, como mineracdo, purificacdo
do zinco, producdo de aco, queima de carvéo e de lixo (Kabata-Pendias et al., 1992).

A concentracdo de Zn no solo, em funcdo do material de origem, varia de 10 a 300
mg kg™ (Davies, 1990). Segundo Melo (1998), os teores totais de Zn extraidos na TFSA de
solos brasileiros variaram de 24,1 a 203,8 mg kg™. Nas rochas, o zinco ocorre principalmente
como sulfetos (ZnS), mas também aparece em substituicdes isomorficas de silicatos, no lugar
de Mg?*. A solubilizacdo pelo intemperismo produz o cation Zn®*, que é adsorvido aos solos

pelos minerais de argila e pela matéria organica (Raij, 1991).
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Os principais minérios de zinco sdo esfalerita ou blenda (ZnS), smithsonita (ZnSQ,) e
hemimorfita. Segundo Alloway (1995), as interacbes de zinco no solo dependem de
parametros como: concentragdo de Zn** e outros fons na solucdo do solo, espécies e
quantidades de sitios de adsor¢do associados com a fase solida do solo, concentracdo de todos
os ligantes capazes de formarem complexos com zinco, pH e potencial redox do solo.

O pH tem forte influéncia na adsor¢do de zinco. Junto com o potencial redox
determinam o equilibrio entre as formas iénicas hidrolisadas dos metais. Alloway (1995)
calculando a atividade das espécies de zinco como fun¢do do pH, observou que em pH<8, o
Zn** é a espécie predominante, enquanto que em valores acima deste pH prevalece o ZnOH".
Em solucéo com valores de pH>9, as espécies neutras, Zn(OH)," predominam e as espécies
Zn(OH); e Zn(OH).* nunca s&o as principais espécies sol(veis na faixa de pH normal dos
solos.

A adsorgéo de zinco pelos solos e seus constituintes tem sido extensivamente estudada.
Argila e matéria orgédnica podem adsorver zinco fortemente e, aparentemente, dois
mecanismos de adsor¢do de zinco ocorrem: um em condic¢des cidas, relacionadas a sitios de
troca catidnica e outro, em condicGes alcalinas, que é considerado quimiossor¢éo, sendo esta

amplamente afetada pelos ligantes orgéanicos (Kabata-Pendias e Pendias, 2001).
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1. Resumo

Dentre os processos envolvidos no comportamento e biodisponibilidade dos metais
pesados nos solos, aqueles relacionados com a adsorgéo séo particularmente importantes. O
movimento desses elementos nos solos esta intimamente associado aos fatores que
contribuem para sua retencdo na fase solida; dentre esses fatores, destaca-se a presenca de
ions adsorvidos. Tendo em vista a natureza multielementar do sistema solo-solucdo e a
complexidade das reacgdes envolvidas, o conhecimento dos mecanismos de adsorgdo permite
uma boa avaliacdo do comportamento dos elementos no solo.

O objetivo deste estudo foi caracterizar a adsor¢édo de cadmio, cobre, chumbo e zinco
em horizontes superficiais e subsuperficiais de 30 amostras de solos de Minas Gerais, bem
como avaliar a influéncia das propriedades dos solos sobre os pardmetros de adsorcao desses
elementos, a fim de verificar quais atributos dos solos estariam regulando tais fenémenos.
Amostras de 1,000 g de solo foram agitadas por 16 horas, com solugbes de CaCl, 0,01
mol L, as quais foram adicionadas 0 a 80 pg mL™* de cadmio, 0 a 100 ug mL™* de cobre, 0a
120 ug mL™* de chumbo e 0 a 40 de zinco ug mL™* na forma de nitrato.

A quantidade adsorvida dos elementos foi analisada no sobrenadante e ajustados aos
modelos de adsorcdo de Langmuir e de Freundlich, no intuito de se verificar, entre 0s
modelos, o que melhor se ajusta aos dados experimentais de adsor¢éo e, além disso, avaliar
quais os parametros obtidos dos modelos que melhor refletem a adsorgdo de metais pesados
em solos intemperizados e identificar a relagdo entre os parametros selecionados e atributos
quimicos e fisicos das amostras.

As isotermas obtidas foram do tipo C, H e L e tiveram melhor ajuste com o modelo de
Freundlich. A capacidade méaxima dos solos em adsorver 0s metais variou nos horizontes A e
B de 1,16 a 16,40 mmol kg™ (solos RQo e MTK) e de 0,73 a 12,74 mmol kg™ (solos FFcd e
MTK) para o cadmio, de 3,85 a 10,02 mmol kg™ (solos RQo e CXbd) e de 2,26 a 8,73 mmol
kg™ (solos LVA e TCp) para o chumbo, de 4,64 a 20,75 mmol kg™ (solos T e CXbd) e de
4,97 a 28,28 mmol kg™ (Solos LVA e NVef) para cobre, de 3,88 a 16,49 mmol kg™ (Solos
RQo e T) e de 2,49 a 15,57 mmol kg™ (Solos RQo e LVj) para zinco.

Os valores da constante k mostram que os elementos investigados apresentam-se retidos
com diferentes energias de ligacdo nos diferentes solos, sendo as maiores forcas de retencéo
obtidas para cobre e chumbo. Dos solos investigados, aqueles que adsorveram mais

fortemente os metais foram o Chernossolo Argilavico Carbonatico saprolitico (8A e 8B) e 0
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Cambissolo Haplico Tb eutrdfico latossolico (9A, 9B). Por outro lado, o Cambissolo Haplico
Th distrofico tipico (10A e 10B) e o Neossolo Quartzarénico ortico latossélico (14A e 14B)
com baixos teores de argila, matéria organica, 6xidos de ferro e CTC apresentam um dos
menores valores de b e k, para cadmio, cobre, chumbo e zinco. Dessa forma, os solos 8 e 9
(MTk e CXbe) sdo os mais propensos a reter metais, defrontados aos solos 10 e 14 (CXhd e
RQO), que além de apresentar baixos valores de b e de k, apresentam os menores valores de

pH, o que tornariam os elementos mais facilmente disponiveis.



2. Abstract

Among the processes involved in the behavior and bioavailability of heavy metals in
soil, adsorption is of the great importance. The movement of these elements in soils is closely
related to factors that contribute to their retention in the soil solid phase, including the
presence of adsorbed ions. In view of the multi-elemental nature of soil solutions and the
complexity of the reactions involved, knowledge of the adsorption mechanisms allows a good
assessment of the behavior of elements in soil.

The aim of this study was to characterize the adsorption of cadmium, copper, lead, and
zinc in surface and subsurface horizons of 30 soil samples of Minas Gerais Sate, assess the
influence of soil properties on the adsorption parameters, and verify which ones determine it.
Samples of 1.000 g of soil were shaken for 16 h with solutions of 0.01 mol L™ CaCl, and
added with 0 to 80 pg mL™ cadmium, 0 to 100 pg mL™ copper, 0 to 120 pg mL™ lead, or 0 to
40 pg mL™ zinc nitrates.

The quantities of adsorbed metals in the supernatant were analyzed and fitted to
Langmuir’s and Freundlich’s adsorption models to verify which one best fitted the
experimental adsorption data and to evaluate the model parameters obtained that best
reflected the adsorption of heavy metals in weathered soils, as well as to correlate the
parameters with selected chemical and physical sample attributes.

The isotherms obtained were at type C, H, and L and were best fitted to the Freundlich
model. The maximum metal adsorption capacity of the soils in horizons A and B varied from
1.16 to 16.40 mmol kg™ (soils RQo and MTk) and 0.73 to 12.74 mmol kg™ (soils FFcd and
MTK) for cadmium, 3.85 to 10.02 mmol kg™ (soils RQo and CXbd) and 2.26 to 8.73 mmol
kg™ (soils LVA and TCp) for lead, 4.64 to 20.75 mmol kg™ (soils T and CXbd) and 4.97 to
28.28 mmol kg™ (soils NVef and LVA) for copper, 3.88 to 16.49 mmol kg™ (soils RQo and
T) and 2.49 to 15.57 mmol kg™ (soils RQo and LV;j) for zinc.

The constant k values related to the binding energy showed that the investigated
elements were retained with different binding energies in the different soils; the higher
retention forces were obtained for copper and lead. Of the investigated soil, the ones that
adsorbed the metals more strongly were Chernosol Argiluvic Soda saprolite (8A and 8B) and
Haplic Cambisol Eutric latosol Th (9A, 9B). Moreover, the typical dystrophic Haplic
Cambisol Th (10A and 10B) and orthic Quartzarenic Neosol latosol (14A and 14B) with low

amounts of clay, organic matter, iron oxides, and CTC presented the lowest bek values for
4



cadmium, copper , lead, and zinc. Thus, soils 8 and 9 (MTk and CXbe) were the most likely
to retain metals, in contrast to soils 10 and 14 (CXbd and RQo), as they showed the lowest pH

values and presented low k values, which would make the elements more easily available.



3. Introducéo

Metais pesados sdo elementos quimicos frequentemente associados a poluicdo, por
acumularem-se e causarem problemas ao ambiente. Estudos sobre o0 comportamento de metais
pesados no solo tém merecido considerdvel atencdo, na medida em que auxiliam o
entendimento dos fendmenos relacionados a retencdo e mobilidade desses elementos nesse
meio e a sua entrada na cadeia alimentar. A retencdo de metais pelo solo depende de
equilibrios mantidos entre certos compartimentos, regulados, principalmente, por fenémenos
de precipitacdo e dissolucdo, imobilizacdo e mineralizagdo, sor¢do e dessor¢do. O fenébmeno
de sorcdo tem grande importancia em solos tropicais, uma vez que a adsorcdo de metais por
superficies minerais em geral e por oxidos de ferro em particular €, reconhecidamente, um
importante processo que controla a disponibilidade, a mobilidade e, por consequéncia, 0
destino dos elementos nesse meio. Tais fendmenos tornam o comportamento de metais
pesados em solos tropicais um objeto de estudo importante no contexto da preservacgao
ambiental.

Para se avaliar a disponibilidade dos metais é necessario entender sob quais condigdes
eles estdo associados as superficies solidas. Bolland et al. (1996) consideram que as duas
formas mais comuns para a efetiva avaliacdo da capacidade de adsor¢do de ions pelos solos
sdo descritas por curvas ou isotermas de adsorcdo e a determinacdo de propriedades do solo
que revelam intima e consistente correlagdo com o mecanismo quimico ou fisico envolvido.
No entanto, as correlagcdes assim obtidas ndo implicam, necessariamente, em uma relacdo
causa-efeito, mas fornecem informacGes valiosas e de consideravel utilidade, mesmo que
devam ser consideradas como simples referéncias ou como tendéncias verificadas.

Véarios modelos de adsorcdo tém sido testados e seu uso possibilita melhor
entendimento dos fendmenos que contribuem para a retencdo de metais pesados em solos.
Cada modelo de isoterma parte de diferente pressuposto que, nem sempre, se adequa a uma
determinada situacdo. Dessa forma, é importante conhecer acerca da construcdo de diferentes
modelos de isotermas e de suas limitacdes. Entre as equacOes propostas para o ajuste dos
dados de adsorcdo, destacam-se as de Langmuir e de Freundlich, pois além de serem simples,
possuem a habilidade de descrever os resultados experimentais em ampla faixa de
concentragdo (Sposito, 1989). A equacdo de Langmuir costuma ser mais frequentemente
preferida pelos pesquisadores, uma vez que Seus parametros permitem a estimativa da

capacidade mé&xima de adsorcéo e da afinidade do adsorvente pelo adsorvato (Dias et al.,
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2001; Fontes & Gomes, 2003). A equacdo de Freundlich é a mais antiga das isotermas
utilizadas (Barrow, 1978) e caracteriza-se por ser puramente empirica (Antoniadis & Tsadilas,
2007).

Entre os que descrevem as limitagdes das equacgdes, Harter (1984) questiona o
procedimento de linearizagdo normalmente adotado na maioria dos trabalhos cientificos,
afirmando que ajustar uma equagdo em que ambos 0s membros apresentam uma mesma
variavel reduz substancialmente a variabilidade dos dados, dando origem a elevados
coeficientes de determinagéo para as equacodes lineares ajustadas.

Considerando-se o interesse na compreensdao do fenbmeno de adsorcdo de cadmio,
cobre, chumbo e zinco em solos de Minas Gerais, 0 objetivo deste estudo foi determinar a
capacidade maxima de adsorcdo e a energia de ligacdo desses elementos nestas amostras e
verificar as principais caracteristicas dos solos que possam estar controlando a retencdo e a
disponibilidade destes elementos, empregando-se para isso as equagfes das isotermas em sua

forma original.



4. Fundamentos

4.1. O solo como componente do ecossistema

O solo é um componente do ecossistema que merece destaque por desempenhar papel
fundamental na relacdo com os demais componentes da natureza como a agua, o ar, e as
florestas, o que o torna tdo importante quanto estes. Sob o ponto de vista ambiental, o solo
néo é apenas uma fonte de nutrientes, mas um sistema integrador, uma vez que funciona como
um filtro e reservatorio de agua, controlando e regulando a retencédo, escoamento, filtragem e
distribuicdo da agua proveniente das chuvas, conduzindo-a para 0s rios, corregos e nascentes.

E, também, reserva natural de varios elementos quimicos, e serve de suporte para o
desenvolvimento das vidas vegetal e animal. O ciclo de muitos elementos quimicos como o
carbono, o nitrogénio e o oxigénio dependem de seres vivos que fazem parte da vida existente
no solo (Brady, 1989). Em seu estado natural, o solo tem func¢des de equilibrio com as formas
de vida animal e vegetal, disponibilizando agua em qualidade e quantidade suficiente,
nutrientes para o desenvolvimento das plantas, de forma renovavel e numa dindmica
constante.

O solo pode ser definido como o produto residual do intemperismo de rochas e
minerais. Os fatores responsaveis por seu processo de formagédo sdo: clima, relevo, tempo e
microorganismos que, agindo sobre a rocha matriz, ddo origem ao solo. E um sistema
heterogéneo complexo, constituido por quatro componentes principais: matéria mineral,
matéria organica, agua e ar. Uma definicdo mais apropriada seria: “o solo € uma colegdo de
corpos naturais, constituidos por partes solidas, liquidas e gasosas, tridimensionais,
dinamicos, formados por materiais minerais e organicos, que ocupam a maior parte do
manto superficial das extensdes continentais do planeta, contém matéria viva e podem ser
vegetados na natureza, onde ocorrem. Podem tambem ter sido modificados por atividades
humanas™ (Embrapa, 1999).

De acordo com McBride (1994), solo contaminado é aquele que apresenta
concentragdes de determinado elemento quimico acima do esperado em condic¢des naturais. A
contaminagdo por metais pesados é oriunda de atividades antrépicas ou da acumulacéo
resultante de processos biogeoquimicos ocorridos na natureza. As principais rotas antropicas
de entrada de metais pesados no solo séo a deposicdo de rejeitos industriais, fertilizantes,
pesticidas e residuos urbanos, como compostos de lixo e lodo de esgoto. No solo, 0s rejeitos

sofrem transformacdes quimicas, que podem liberar metais pesados para a solucéo do solo e
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causar toxicidade as plantas e outros organismos Vvivos, ou ainda, podem ser adsorvidos as
argilas ou complexados a matéria organica, representando fonte poluidora potencial e
importante via de exposi¢cdo dos metais poluentes.

Os metais pesados podem ocorrer no solo sob diversas formas: na forma idnica ou
complexada na solucdo do solo, como ions trocaveis no material organico ou inorganico de
troca ativa, como ions mais fortemente ligados ao sitios de troca, oclusos em oxidos, de ferro,
aluminio ou outros sais insollveis, incorporados aos microorganismos e nos seus residuos
bioldgicos, ou presos nas estruturas cristalinas dos minerais silicatados primarios e
secundarios (Pickering, 1981).

O principal aspecto da polui¢do do solo por metais pesados esta ligado a processos de
acumulo e transporte dos elementos e que sdo definidos, em grande parte, pelas interacGes
com a fase sélida do mesmo, sendo que esses processos sao determinados pelas caracteristicas
quimicas, fisicas e mineraldgicas do solo (Gomes et al., 1997; Silva, 1999). Portanto, o estudo
da interacdo dos metais pesados com os constituintes do solo, principalmente no que diz
respeito a sua adsor¢do, torna-se um importante pardmetro para estimar a capacidade do solo
de filtrar sua solucdo, podendo tornar os metais pesados indisponiveis para plantas ou

impedindo que atinjam a dgua (Gomes et al., 1997).

4.1.1. A solucéo do solo

Sob uma perspectiva bastante simples, a solu¢do do solo tem sido descrita como “a fase
liquida do solo e de seus solutos”. Por soluto, entende-se o componente da solugdo do solo
formado por eletrélitos e por ndo-eletrélitos e que esta em menor quantidade do que o
solvente, substancia na qual o soluto esta dissolvido. Quanto a sua funcionalidade, a solucéo
do solo “fornece agua e nutrientes para as plantas”, sendo a fase na qual contaminantes
movem-se ao longo do perfil do solo, € 0 meio no qual reagdes quimicas do solo ocorrem
(Goetz et al., 1986).

Sem duvida, a solucdo do solo € o centro de todos 0s processos quimicos importantes e
de onde as plantas absorvem os nutrientes. Na solucdo do solo, os micronutrientes e outros
metais pesados podem estar na forma soltvel como ions livres ou complexados, com ligantes
organicos e inorganicos. De acordo com Lindsay (1979) a maioria dos metais ndo esta na
forma livre, mas complexados. Portanto o conhecimento das formas quimicas dos metais
pesados na solugédo do solo € mais importante para estimar a mobilidade e disponibilidade dos

elementos as plantas do que a determinacéo de seus teores totais na solugdo do solo.



O solo é um sistema complexo, dinamico e aberto cuja composicéo € conseqiéncia de
inUmeras reacGes que podem ocorrer, silmultaneamente, entre as fases que o compdem. Os
atributos da solucdo do solo que afetam a disponibilidade de metais sdo pH, composigéo e
forca i6nica da solugdo, espécies e concentracdo dos elementos e presenca de ligantes e ions
competidores (Harter e Naidu, 2001). De todos os parametros da solucdo do solo, o pH é um
dos mais importantes, haja vista que estd positivamente correlacionado com a adsorgéo,

precipitacdo e complexacdo de metais no solo (Harter, 1983 e Ross, 1994).

4.1.2. A fase solida do solo

A fase solida do solo é uma mistura heterogénea de compostos organicos e minerais,
cujas superficies apresentam cargas permanentes, que estdo em equilibrio com os ions de
carga oposta presentes na solugdo do solo, formando um sistema denominado complexo de
troca do solo (Sposito, 1989). A natureza dos constituintes minerais e organicos é o fator
determinante final do acumulo de elementos quimicos na fase so6lida do solo. As mais
importantes interfaces envolvidas na retencéo de elementos em solos sdo predominantemente
os coldides inorganicos, tais como os minerais de argila, oxidos, hidroxidos e oxihidroxidos
metalicos, fosfatos e carbonatos, e os coldides organicos.

Importantes minerais secundarios da fragdo argila dos solos s&o os filossilicatos. Em
solos tropicais altamente intemperizados, a caulinita é o principal mineral slicatado em
quantidade expressiva (Fontes et al., 2001). Outro componente importante da fracdo argila de
solos intemperizados sdo os 6xidos, termo generalizado para designar os éxidos, hidroxidos e
oxihidréxidos de ferro, aluminio e de manganés. A principal ocorréncia dos oxidos de ferro
em solos tropicais se deve a alguns minerais cristalinos, notadamente a goethita e a hematita e
a formas mal cristalizadas como a ferridrita (Childs, 1981). Goethita (a-FeOOH) é o oxido de
ferro mais comum em solos, podendo também ocorrer associado a hematita (a-Fe;03).
Somente dois 0xidos de aluminio sdo naturalmente formado no solo: a gibbsita yAl(OH)s; um
hidroxido, e a bohemita (y-AIOOH), um oxidroxido. A gibbsita é praticamente o Unico 6xido
de aluminio cristalino presente em solos da regido tropical (Fontes et al., 2001). Sua
ocorréncia € muito comum em Latossolos e Argissolos brasileiros. Oxidos e hidroxidos de
manganés, apesar de ocorréncia rara em solos, sdo eficientes sorventes de elementos em
fungéo de suas pequenas dimensoes e alta superficie especifica (McKenzie, 1980).

Apesar de a mineralogia dos solos tropicais aparentemente ser bastante simples, 0s

diferentes ambientes de formacéo proporcionam grande diversidade de caracteristicas como o
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tamanho das particulas, faces expostas, grau de substituicdo isomorfica e cristalinidade, que
os levam a comportamentos diferenciados quanto a fenémenos que ocorrem nos solos, como
os fenémenos de adsorcéo (Fontes et al., 2001).

Outro importante constituinte da fase sélida do solo é a matéria organica, que pode ser
representada por residuos animais e vegetais, em estados de decomposic¢do diversos, sendo
esses materiais continuamente degradados, por meio da agdo de microorganismos (Brady,
1989). Apesar de seu teor relativamente baixo nos solos minerais tipicos (30 a 50 g kg™?),
apresenta grande influéncia nas propriedades dos solos.

De forma bastante simplificada, esse material pode ser subdividido em substancias
himicas e substancias ndo-humicas, sendo as substancias humicas 0s compostos mais
estaveis. Estas apresentam um numero relativamente grande de grupos funcionais bastante
reativos como grupos carboxila, hidroxila fendlica, quinona, grupo carbonil cetdnico, amino e
sulfidrila, que apresentam elevada afinidade por ions metélicos, podendo formar complexos
organo-metalicos (Stevenson, 1994).

Deve-se considerar que a origem, assim como as rotas biossintéticas da formacao das
substancias humicas, ainda ndo sdo bem esclarecidas. Além disso, as estruturas das
substancias humicas ndo sdo bem definidas e apresentam grande variabilidade. As substancias
himicas sdo separadas com base em caracteristicas de solubilidade sendo classificadas em:
humina — fracdo insolivel em meio &cido e alcalino; acidos himicos (HA) — constitui a fracéo
do hamus soltvel apenas em meio alcalino; acidos fulvicos (FA) — fracdo solivel em meio
alcalino e acido (Sparks, 1998). Geralmente, os complexos FA-metal séo solveis, enquanto
0s HA-metal séo insoluveis (McBride, 1995).

A retencdo de metais pela matéria orgénica do solo é considerada um dos principais
mecanismos que governam a solubilidade e biodisponibilidade de metais no sistema solo-
planta (Ross, 1994). A formacdo de complexos organicos com metais atraves da quelagdo é
um dos mais importantes mecanismos de ligacdo que ocorrem nos horizontes superficiais dos
solos. A quelagéo pode tornar o metal mais ou menos soltvel. Segundo Ellis e Knezek (1977)
onde os quelatos sdo insollveis, a quelagdo torna os metais ndo disponiveis para as plantas.
De modo inverso espera-se maior toxicidade para as plantas e mobilidade no perfil do solo em
situacGes onde o quelato formado seja solivel. A matéria organica possui capacidade em
adsorver de forma néo especifica, devido a sua elevada capacidade de troca cationica (CTC),

e também especificamente formando complexos e quelatos.
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Embora ndo haja uma estrutura Unica para os acidos humicos, medidas espectrométricas
e modelos moleculares tém conduzido a modelos com algumas caracteristicas comuns, como

ilustrado pela figura 1.
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Figura 1. Modelo do acido humico mostrando os diversos grupos funcionais, estruturas
aromaticas e alifaticas adaptado de Schulten e Schnitzer (1994) Fonte: Sparks
(1998).

De acordo com Schinitzer (1986), as substancias himicas representam a maior parte da
matéria organica de solos minerais, constituindo entre 70 e 80%, em peso, do total, e sdo
diferenciadas umas das outras pela cor, massa molar, presenca de grupos carboxilicos e
fendlicos (-COOH, Ph-OH) e grau de polimerizagdo. Os 20% a 30% restantes sao
constituidos, principalmente, de material semidecomposto, acidos graxos, alcanos, e outros,
que, em boa parte ndo reagem com metais pesados de maneira apreciavel.

A estabilidade de complexos orgéanicos e fortemente influenciada pela variagdo do pH.
Em geral, em baixos valores de pH, a maioria dos metais encontra-se na forma iénica, porém,
com o aumento do pH, ha tendéncia de se formarem complexos com HA. A influéncia do pH
nas substancias himicas ocorre porque a reatividade dos grupos funcionais, tais como 0s
grupos carboxilico, fenolico e amino, é dependente de pH. Se o pH da solu¢do muda, ocorre
protonacao ou desprotonacao da superficie gerando cargas e influenciando na coordenacéo de
ions metalicos (Filep, 1999).

Embora a ligacdo entre a matéria organica e 0s metais possa ser vista cComo um processo
de troca idnica entre os fons H* e os ions metalicos nos grupos funcionais acidos, o alto grau
de seletividade apresentado pela matéria organica por determinados metais sugere que alguns

deles séo coordenados diretamente com os grupos funcionais via formagdo de complexos de
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esfera interna (McBride, 1989). A adsorcao de metais pela matéria organica é particularmente
importante para Cu* e Pb?.

4.2. Reac0Oes de adsorgao

No solo, muitos constituintes sdo responsaveis pela adsorcdo de ions metélicos e é
esse um dos fatores mais importantes para controlar a concentracdo desses elementos na
solucéo do solo e, consequentemente, sua disponibilidade para as plantas. As reacdes entre 0s
jons metalicos e as particulas do solo podem envolver fenébmenos de sorcdo, dessorcao,
complexac&o, oxi-reducdo e dissolucdo, e sdo criticas ao determinar seu destino e mobilidade.
Embora todas essas reagcdes possam ocorrer simultaneamente, os fendmenos de adsorcéo séo
reconhecidamente os que detem informacGes sobre a capacidade e forca de retencdo dos
metais no solo, podendo ser essas propriedades da adsor¢do um bom indicador da
disponibilidade e da mobilidade dos elementos.

O termo sorcdo de metais em solos refere-se a um processo geral de retencdo dos
compostos na fase solida, sem distingdo entre os processos especificos de adsor¢éo, absorcédo
e precipitacdo (Koshinem e Harper, 1990). A adsorcdo refere-se a atracdo das moléculas a
superficie das particulas do solo; a absorcao esté relacionada a penetracdo das moléculas nos
organismos do solo, enquanto que a precipitacédo refere-se a formacao de uma fase solida do
composto no solo, resultante do acimulo em camadas do mesmo na superficie das particulas.

A adsorcdo pode ser definida como o acumulo de um determinado elemento ou
substancia na interface entre uma superficie solida e uma solucgdo. Define-se como adsorbato
0 material que se acumula numa interface; adsorvente é a superficie solida na qual o
adsorbato se acumula; adsorvito é o ion ou molécula em solucdo que tem o potencial de ser
adsorvido (Sposito, 1989).

A adsor¢cdo de ions ou moléculas nas superficies das particulas do solo envolve a
formacdo de complexos de supeficie. Segundo Sposito (1989), um complexo de superficie
acontece no caso de um grupo funcional da superficie reagir com um ion ou molécula
(dissolvidas na solugdo) para formar uma unidade molecular estavel.

Duas categorias de complexos de superficie sdo distinguidas, com base na estrutura
(McBride, 1994): na condicdo de ndo existir molécula de &gua interposta entre o grupo
funcional da superficie e o ion (ou molécula) a tal grupo ligado, teremos a formacéo de um

complexo de esfera interna (“inner sphere”), havendo pelo menos uma molécula de agua
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interposta entre o grupo funcional e o ion havera a formagdo de complexo de esfera externa
(“outer sphere”) (Sposito, 1989).

As forcas envolvidas no processo de adsor¢do podem ser fracas, caracterizadas por
interacOes fisicas, envolvendo forcas de van der Waals e mecanismos eletrostaticos, ou
altamente estaveis, principalmente quando reacfes quimicas de alta energia estdo envolvidas
(Sparks, 1998). O tipo de interacdo que ira predominar depende de diversos fatores, dentre
eles da quantidade e do tipo de sitios associados coma fase sélida do solo, da concentragdo do
metal e dos ligantes capazes de formar complexos, além de fatores associados com a solucéo

do solo como o pH e a forga i6nica (Ford et al., 2001).

4.2.1. Adsorcdo nao especifica

A adsorgdo ndo-especifica de metais, também conhecida como adsorcéo eletrostética,
descreve reacOes rapidas e reversiveis, com ligacdes relativamente fracas. Nesse tipo de
mecanismo, o ion é atraido eletrostaticamente pelas superficies carregadas do solo sem que
haja grande dependéncia da configuragéo eletrénica do grupo funcional da superficie do solo.
Além disso, a interacdo envolve a adsor¢do do ion na sua forma hidratada, o que diminui a
energia de ligacdo entre a superficie do solo e o elemento (Sposito, 1989). A adsorc¢do néo-
especifica consiste na interagdo eletrostatica entre o ion e a superficie coloidal, a partir da
formacdo de complexos de esfera externa. O fenémeno € regido pelas leis que determinam o0s
processos de troca idnica, podendo o metal ser substituido por outro que esteja em maior
concentragdo ou que apresente caracteristicas mais favoraveis a adsorc¢do, tais como maior

carga liquida e menor tamanho.

4.2.2. Adsorcéao especifica

O processo de adsorcao especifica é caracterizado por ndo seguir a tendéncia anterior,
podendo um ion ser adsorvido preferencialmente na presenca de outro de mesma carga e em
concentracdo muito mais elevada e mesmo se a superficie adsorvente apresenta-se
positivamente carregada. Neste caso a interacdo eletrostatica € secundaria e ligagdes mais
fortes, com elevado grau de covaléncia sdo formadas, entre o metal e a superficie adsorvente
(Lindsay, 1979; McBride, 1994). Nesse processo, 0s ions perdem sua agua de hidratacdo,
parcial ou totalmente, formando complexo de esfera interna com a superficie de 6xidos de

ferro, de manganés, de aluminio, aluminossilicatos ndo cristalinos e mesmo com arestas
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quebradas de argilominerais, que apresentam um tipo similar de sitios de adsorcdo, ou seja,
um grupo OH" ou uma molécula de H,O com valéncia insatisfeita, ligada a um ion metalico
da rede cristalina.

Trata-se de fenbmeno altamente dependente de pH, seletivo, pouco reversivel e pouco
afetado pela concentragdo ibnica da solugdo. Ela pode diminuir, aumentar, neutralizar ou
reverter a carga do ion a ser adsorvido, e ocorre independentemente da carga na superficie da
particula (Camargo et al., 2001).

O mecanismo aceito para a adsorcdo especifica envolve a formacdo de ligacdes
covalentes do metal ou de espécies hidrolisadas do mesmo com ions do reticulo cristalino do
mineral adsorvente (Barrow, 1989; Spark, 1998). Os mecanismos mais comuns envolvem a
substituicdo de fons H* da superficie dos Oxidos pelo ion metalico, formando complexos

monodentados (1 e 3) ou bidentados (2), conforme esquematizado na Figura 2.

Superficie do Mineral Superficie do Mineral

n+ (n-1)+

Fe—OH + M == Fe—0-M +H"

(1)
Superficie do Mineral Superficie do Mineral
e Fe— OH e Fe— O\ (n-1)+ .
— +M == 0 < M +2H
(2)
Superficie do Mineral Superficie do Mineral
(n-1)* (n-2)+ N

Figura 2. Mecanismos de adsorcéo especifica de metais pesados em superficies de dxidos de
ferro envolvendo a formacdo de ligacGes covalentes do metal com ions do reticulo
cristalino do mineral, formando complexos em um unico sitio (1 e 3) ou em dois
sitios simultaneamente (2). Fonte: adaptado de McBride (1994).

Uma vez que tanto o ion metalico que estd sendo adsorvido, quanto a superficie dos
Oxidos adsorventes, estdo sujeitos a hidrdlise, o pH € uma variavel de extrema importancia na
adsorcdo metalica nessas superficies de carga variavel. De maneira geral, a adsorcdo aumenta
com a elevacgdo do pH que provoca a desprotonacdo das superficies hidratadas. Entretanto, em
funcédo da natureza do metal e do adsorvente o pH de adsorcao varia para diferentes metais em
um mesmo adsorvente e para um mesmo metal, comparando-se diferentes adsorventes. A
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representacdo que foi feita com os Oxidos de ferro também se aplica aos Oxidos de manganés
ou aluminio, contudo, os trabalhos com 0s primeiros sd0 muito mais numerosos. Sparks
(1998) argumentam que se a espécie MOH™ é a mais adsorvida, sua afinidade com relagéo a
superficie dos Oxidos deve ser bem maior do que a afinidade das espécies ndo hidrolisadas
M(H,0),*" ou M?*. Quirk e Posner (1975) atribuem uma suposta maior afinidade das espécies
hidrolisadas pelo adsorvente & magnitude do AG de solvatagdo e ao tamanho do ion hidratado
que esta sendo adsorvido. Segundo o0s autores, uma vez que € necessaria que ocorra uma
dessolvatagédo parcial (com gasto de energia) antes da adsorcéo, esta se processa com maior
facilidade apos a reducdo da carga e do tamanho do raio hidratado, que ocorrem com a

hidrélise do fon M?".

4.2.3. Modelos de Adsorgao

Existem diferentes maneiras de se descrever o fendmeno da adsorcéo de elementos no
solo. As reacOes de adsorcdo podem ser descritas por diversos modelos algébricos, de acordo
com 0 mecanismo, mas a maior parte das equacOes algébrica é empirica, ou possui bases
tedricas referentes a outros fenémenos de adsorcéo, embora sua aplicacdo e as possibilidades
de uso na Ciéncia do Solo sejam bem esclarecidas. Varias sdo as equacdes propostas para o
ajuste dos dados de adsorcdo ibnica em solidos, destacando-se as de Langmuir e de
Freundlich (Sposito, 1989). A equacdo de Langmuir costuma ser mais frequentemente
preferida pelos pesquisadores, uma vez que seus parametros permitem a estimativa da
capacidade maxima de adsorcdo e da afinidade do adsorvente pelo adsorvato (Dias et al.,
2001) . A equacdo de Freundlich é a mais antiga das isotermas utilizadas (Barrow, 1993) e
caracteriza-se por ser puramente empirica (Antoniadis & Tsadilas, 2007).

A relacdo gréfica entre a concentracdo de metal adsorvida pela fase solida e aquela da
solucéo do solo é chamada de isoterma de adsorcéo. Sdo, na verdade equacdes matematicas
usadas para descrever convenientemente a adsorcdo de solutos por sélidos em termos
quantitativos.

A importancia do estudo de isotermas de adsorcdo de metais pesados esta no
conhecimento que pode ser obtido sobre o comportamento adsortivo desses elementos. Cada
modelo de isoterma parte de diferente presuposto que, nem sempre, se adequa a uma
determinada situacdo. Dessa forma é importante conhecer acerca da construcdo de diferentes
modelos de isotermas e de suas limitagOes. Entre os modelos utilizados para descrever a

adsorcéo, a equacdo de Freundlich é a que vem sendo empregada ha mais tempo, tendo sido
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primeiramente utilizada por Russel e Prescott (1916). Embora utilizada ha mais de oito
décadas, ela tem sido criticada pela sua natureza essencialmente empirica e por néo se basear
em modelo fisico (Barrow, 1978).

A isoterma de Langmuir é de particular utilidade, pois fornece parametros pelos quais as
propriedades relacionadas aos fenémenos de superficie podem ser interpretadas, como a
capacidade maxima de adsor¢cdo (b) do metal pelo solo e a constante relacionada com a
energia de ligacdo (k) desse ion em tais substratos. Inicialmente utilizada para descrever a
adsorcao de gases por superficies solidas, a equacdo de Langmuir (1) é aplicada em estudos

de adsorcdo de metais pesados em solos na seguinte forma:
kbC

€q

Sk,

(1)

em que: Cgq € a concentragdo do elemento na solugdo de equibrio (g mL™); q é a quantidade
do elemento adsorvido em pg g™ de solo; k uma constante relacionada & energia de ligacéo do
elemento & superficie do substrato (ug mL™); b a capacidade maxima de adsorcdo (CMA) do
elemento pelo solo (ug g™).

O modelo de Freundlich considera a ndo uniformidade das superficies reais. Baseia-se
no pressuposto de que ha decréscimo exponencial da energia de ligacdo com a saturacdo da
superficie do adsorvente, ou seja, existem diferentes sitios de adsor¢do, com variagdes em

energia de adsorcao. A equacdo de Freundlich é dada por:

1

q=KeCqn (2)

sendo: g é a quantidade do elemento retido pela fase sélida (ug g™); Ceq € a concentragéao do
elemento em equilibrio na solucdo (ug mL™), Kr é o coeficiente de adsorcdo de Freundlich,
intercepto que indica a capacidade de um solo em reter um soluto (ug g), e n é um parametro
adimensional que sugere a heterogeneidade dos sitios de adsorcdo. Sdo exemplos de bons
ajustes dessa equacdo para solos brasileiros os trabalhos desenvolvidos por Pombo (1995),
para cadmio, os de Cunha et al. (1994) e Machado & Pavan (1987), para zinco e os de
Camargo et al. (1989) e Pombo et al. (1989), para niquel. Portanto, conhecer o
comportamento de adsor¢do de metais pelos solos torna-se fundamental, para prever os
impactos ambientais desses elementos, pois os efeitos desfavoraveis dos metais pesados em
altas concentracdes estédo relacionados a capacidade de o solo adsorver esses metais.

Os dados de adsor¢do normamente séo fornecidos sob a forma de isotermas. Segundo
Sposito (1989), os tipos de isotermas mais observadas sdo: a) Curva tipo S: caracterizada por

uma pequena inclinagéo inicial que aumenta com a concentragdo do adsorvato. Nesse caso,
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existe maior afinidade entre o ligante solivel e o adsorvato do que entre o adsorvente e 0
adsorvato; b) Curva tipo L: caracterizada por uma inclinacdo que ndo aumenta com a
concentragdo do adsorvato na solugdo. Resulta de uma afinidade relativamente elevada entre
as particulas do solo e o adsorvato, associada com a quantidade decrescente de superficie
descoberta quando aumenta a concentracdo do adsorvato; c¢) Curva tipo H: corresponde a
versdo extrema da curva L, caracterizada pela alta inclinagdo causada pela elevadissima
afinidade relativa do solo pelo adsorvato; d) Curva tipo C: caracterizada por uma inclinagéo
inicial que permanece inalterada com aumento da concentracdo do adsorvato até que a
adsorcdo maxima seja atingida. Acontece pela parti¢cdo constante do adsorvato pela superficie
e pela solucdo ou, pelo aumento proporcional de superficie adsorvente com aumento da

concentragéo de adsorvato.
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5. Objetivos especificos

1. Caracterizar, quanto aos atributos quimicos, fisicos e mineralogicos a camada

superficial e subsuperficial dos solos amostrados;

2. Auvaliar a capacidade dos diferentes solos em reter elementos, como Cd, Cu, Pb e Zn,

mediante a utilizacéo das isotermas de adsor¢éo;

3. Verificar entre os modelos de adsorcdo de Langmuir e de Freundlich o que melhor se
ajusta aos dados experimentais de adsor¢do de metais pesados;

4. ldentificar a relacéo entre os parametros das isotermas e os atributos quimicos e fisicos

identificando as variaveis mais importantes na retencao;

5. Utilizar as informagdes aqui produzidas como suporte a segunda parte do trabalho.
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6. Materiais e Métodos

A metodologia utilizada no presente trabalho consistiu, resumidamente, dos seguintes
topicos gerais: (a) selec@o e preparo dos solos; (b) caracterizagdo quimica e fisica dos solos;
(c) obtencdo de isotermas de adsor¢do para cAdmio, cobre, chumbo e zinco e ajuste ao modelo

de Langmuir e de Freundlich e (d) tratamento estatistico dos dados.

6.1. Solos estudados

Foram utilizados para este trabalho perfis de diferentes classes de solos, amostrados em
varias regibes do Estado de Minas Gerais, assim distribuidas de acordo com o Sistema
Brasileiro de Classificacdo de Solos - SiBCS (Embrapa, 2006): 1 Argissolo, 5 Latossolos, 3
Cambissolos, 1 Chernossolo, 1 Luvissolo, 1 Neossolo, 1 Nitossolo e 2 Plintossolos. Todos 0s
perfis estudados sdo apresentados nas Figuras 3 a 6 e maiores informacdes sobre os perfis sdo
apresentados no Apénce I.

Além de representarem manchas de solos representativas no Estado, os solos foram
coletados em areas ndo impactadas por atividades agricolas e industriais. Foram retiradas
amostras de solos em trés pontos distintos e em duas profundidades (horizontes A e B),
totalizando 30 amostras, de forma a avaliar a relacdo poluente/solo ao longo do perfil e de se
estudar o efeito da presenca (horizonte A) e auséncia (horizonte B) de matéria organica. Na
Tabela 2 encontra-se a identificacdo dos solos, bem como a localizag&o dos perfis amostrados,
a profundidade de amostragem, o material de origem e a classificacdo de cada solo pelo
SiBCS.

6.2. Preparo das Amostras

Conforme metodologia descrita em Embrapa (1999), as amostras coletadas foram
deixadas secar ao ar a temperatura ambiente, na forma in natura, desagregadas manualmente
e peneiradas em peneira de malha de 2,0 mm de abertura e homogeneizadas, sendo
denominadas terra fina seca ao ar (TFSA). Na seqliéncia, as amostras foram acondicionadas

em potes plasticos devidamente identificados.

20



Tabela 2. Identificacgdo, classificagéo, localizacéo, profundidade dos solos estudados

Identificacéo Tipo de Solo Local de coleta Localizacéo Prof. (cm) Material de origem
A S20°45’ 14" 0-24 i iai ifi
1 B Argissolo Vermelho-Amarelo Ditréfico Tipico, PVA Vigosa W 420 527 55" 27-86 Sedimentos aluviais estratificados
A e . S 20° 24’ 59" 0-20 Gnaisse
2 B Latossolo VVermelho-Amarelo Ditrofico Tipico, LVA Ponte Nova W 420 547 31" 20-200
A S 20°39’ 37" 0-24 ari
3 B Latossolo Vermelho Ditréfico Tipico, LVd Conselheiro Lafaiete W 430 47° 10" 27-86 Calcario
A S21°13" 33" 0-21 i
4 B Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico himico, LVAd Barbacena W 430 46° 25" 21-200 Gnaisse
A S 19°59’ 08" 0-37 iri
5 B Latossolo Vermelho Perférrico hiimico, LVj Nova Lima W 430 50" 48" 37-140 Itabiritos
A S 21°00° 28" 0-30
6 B Nitossolo Vermelho Eutréfico tipico, NVef Guiricema W 420 43" 04" 30-200 Basalto
A S$21°12’ 18" 0-25 i i i
7 B Luvissolo Crémico Pélico abruptico, TCp Itaperuna W 41053" 16" 25200 Charnockitos/Enderbitos e Granulitos
A S21°25’ 15" 0-42 i i i iti
8 B Chernossolo Argilivico Carbonatico saprolitico, MTk Italva W 410 417 27" 42-200 Migmatitos associados a rochas Charnockiticas
A S 19°37° 05" 0-38 ari
9 B Cambissolo Haplico Th eutréfico latossélico, CXbe Pedro Leopoldo W 440 027 35" 38-200 Calcario
A S20°22°16" 0-20 i i i énci i
10 B Cambissolo Haplico Tb distréfico tipico, CXbd Mariana W 430 16° 21" 20-110 Micaxisto com influéncia de quartzitos
A S 17° 04' 53" 0-20 iari Ari i
11 B Plintossolo Pétrico concrecionario distréfico, FFcd, Brasilandia de Minas W 46° 00' 16" 20-50 COberr]turaS It,?‘c'a”aﬂt?tquarter:ja,”_as asasouadas
A _ » o o . S 17° 05' 16" 0-20 a roc a:s peliticas (SI ItoS € _ar _o§|as) 0 gru_po
12 B Plintossolo Pétrico concrecionario distrofico, FFcd, Brasilandia de Minas W 45° 59" 12" 20-50 Bambui com possivel contribuicdo do Arenito
A . e S _ S 17° 04' 59" 0-20 Urucuia (11- 13)
13 B Cambissolo Haplico distréfico, CXd Brasilandia de Minas W 46° 00' 05" 20-50
A S 17°25'48" 0-20 iari Ari i
14 B Neossolo Quartzarénico drtico latossélico, RQo Jodo Pinheiro W 46° 04' 36" 20-50 Cobertl{[as terCI_arIaS e qtuartfza“f; associadas
A o S S 17° 47 S0 0-20 a0 arenito urucuia (amostras 14 e 15)
15 B Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico, LVAd Jodo Pinheiro W 46° 08' 05" 20-50
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1)

(3) (4)

Figura 3. Perfis dos solos utilizados no trabalho: (1) Argissolo Vermelho-Amarelo Ditréfico
Tipico; (2) Latossolo Vermelho-Amarelo Ditrofico Tipico; (3) Latossolo Vermelho
Ditréfico Tipico e (4) Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico himico.
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(6)

(8)

Figura 4. Perfis dos solos utilizados no trabalho: (5) Latossolo Vermelho Perférrico
hamico; (6) Nitossolo Vermelho Eutrofico tipico; (7) Luvissolo Cromico Palico
abruptico e (8) Chernossolo Argilavico Carbonético saprolitico.
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)

(11) (12)

Figura 5. Perfis dos solos utilizados no trabalho: (9) Cambissolo Héaplico Tbh eutréfico
latossolico; (10) Cambissolo Haplico Thb distréfico tipico; (11) Plintossolo Pétrico
concrecionario distréfico e (12) Plintossolo Pétrico concrecionario distrofico.
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(13) (14)

(15)

Figura 6. Perfis dos solos utilizados no trabalho: (13) Cambissolo Haplico distréfico; (14)
Neossolo Quartzarénico ortico latossélico; (15) Latossolo Vermelho-Amarelo
distrofico.
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6.3. Reagentes utilizados

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e a agua utilizada na preparacéo
das solugdes de trabalho foi obtida através de um sistema de desionizacdo. As vidrarias e 0S
frascos de polietileno utilizados no decorrer do trabalho foram previamente lavados, imersos
em solucéo &cida diluida (HCI), enxaguados e colocados para secar. As solugdes de referéncia
dos elementos (Cd, Cu, Pb e Zn) usadas no experimento de adsor¢éo foram preparadas a partir

de ampolas contendo 1000 pg mL™ de cada elemento.

6.4. Determinacao dos elementos nos extratos

Os elementos em todos os extratos foram determinados em espectrometro de absorcéo
atbmica com chama Hitachi modelo Z8200 e Perkin Elmer modelo Aanalyst 200, por
aspiracdo direta das solugbes aquosas em chama ar-acetileno. Em todas as etapas de
determinacdo, utilizou-se o branco para a construcdo da curva analitica padrdo. Na Tabela 3,
estdo apresentados os parametros utilizados para a determina¢do dos metais no aparelho de

espectrometria de absor¢do em chama.

Tabela 3. Pardmetros empregados na determinacdo dos elementos no Espectrdmetro de
absorcdo Atdbmica com chama

Elemento Comprimento Fenda (nm) Corrente da Tipo de chama
de onda (nm) Lampada (mA)
Cd 228,8 1,30 6,0 Ar-acetileno
Cu 324.,8 1,30 5,0 Ar-acetileno
Pb 283,3 1,30 7,5 Ar-acetileno
Zn 213,9 1,30 5,0 Ar-acetileno

6.5. Analises de caracterizacdo fisica e quimica

As andlises de caracterizacdo fisica e quimica sdo rotineiras em analises de solos e
possibilitam uma comparacdo entre as amostras. Os dados de todas as analises foram obtidos
de trés repetices. Segue-se a metodologia de todas as analises realizadas com as amostras de

solo.
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6.5.1. Analise Granulométrica

Os teores das fracOes argila (0 a 0,002 mm), silte (0,002 a 0,02 mm) e areia (0,02 a 2
mm) foram determinados por analise granulométrica de dispersdo total (quimica e mecanica)
segundo o método da pipeta (Embrapa, 1999). Esse método baseia-se na velocidade de
sedimentacdo das particulas. Fixando-se o tempo para o deslocamento vertical da suspensao
do solo com &gua, ap6s adicdo de um dispersante quimico (NaOH 1,0 mol L™), pipeta-se um
volume de suspensdo, para determinacdo da argila, que é seca em estufa e pesada. A fracéo
areia € separada por tamisacdo, seca em estufa e pesada para obtencdo do respectivo
percentual. A fragdo silte corresponde ao complemento dos percentuais para 100%, e € obtido
por diferenca das outras duas fracbes em relacdo a amostra original. Utilizou-se a Lei de

Stokes, que rege a sedimentacdo das particulas, para o calculo do tempo de sedimentacao.

6.5.2. Capacidade de campo

A capacidade de campo foi determinada pelo meétodo simplificado proposto por
Fernandes (1967). Foram pesados 25 g de TFSA de cada amostra e colocados em funis
revestidos com papel de filtro. Com a boca do funil fechado, saturou-se o solo com 50 mL de
agua destilada. Em seguida, liberou-se a boca do funil e recolheu-se a agua em excesso em
proveta até que parasse 0 gotejamento. A capacidade de retencédo de agua é obtida dividindo-

se 0 volume de agua retido pela massa de solo utilizado.

6.5.3. Determinacéo de pH em H,O e em KCI

Os valores de pH foram determinados potenciometricamente em suspensdes de terra
fina seca ao ar (TFSA) em agua (pHr20) € em solucdo de KCI 1 mol L™ (pHke) na proporcao
solo:agua e solo:solucdo de 1:2,5 (Embrapa, 1999). Os valores de pH em KCI foram

empregados para estimativa do balanco de cargas ApH conforme a equagdo: ApH = pHkc -

PHH20.

6.5.4. Carbono Organico

O carbono organico das amostras de solo foi determinado por dicromatometria indireta,

pelo método Walkley-Black, de acordo com Embrapa (1999). O Método consiste na oxidacao
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da matéria organica com solucdo de dicromato de potassio em presenca de acido sulfurico e
titulacdo do excesso de dicromato com solugéo de sulfato ferroso amoniacal.

Tomou-se 1,000 g de amostra em erlenmeyer de 500 mL. Adicionaram-se 10,00 mL de
solugdo de K,Cr,0; 0,167 mol L™ e 20 mL de H,SO,4 concentrado. A mistura foi agitada por
1 minuto e deixada em repouso por 30 minutos. Apés esse periodo, adicionaram-se 200 mL
de &gua destilada, 10 mL de H3PO, concentrado e 5 gotas do indicador difenilamina. A
titulacdo foi efetuada com solucdo de Fe(NH4)2(SO4). 0,4 mol L™ até que a cor mudasse para
verde. O teor de matéria organica foi obtido de forma indireta, multiplicando-se o teor de
carbono orgénico por 1,724, pois em média estima-se que 58% da matéria organica seja

carbono.

6.5.5. Capacidade de Troca Catidnica (CTC)

Para determinagdo da CTC, inicialmente, saturou-se 2,000 g de solo com 20 mL de
solugdo de MgCl, 0,5 mol L™, agitando-se a suspensdo por 30 minutos. No processo, o fon
Mg**, por efeito de massa, desloca os cations que estdo adsorvidos na fase sélida para a
solucéo de equilibrio, ocupando todos os sitios de troca. Em seguida, lavou-se a amostra com
4gua destilada, para remocéo do excesso da solucdo de MgCl,. Na sequéncia, o fon Mg?* &,
entdo, extraido da amostra com uma solugdo de um sal diferente, ou seja, saturou-se a amostra
com 20 mL de solucdo de KCI 1,0 mol L. A mistura foi agitada por 30 minutos e
centrifugada. Agora, os fons K* deslocam os fons Mg?®* para a solucdo. A quantidade de fons
Mg®" nesta solucdo € a medida da CTC, sendo expressa em centimol de carga por quilograma

de solo (cmol. kg™).

6.5.6. Extracao dos oxidos de ferro cristalino e dos 6xidos de baixa cristalinidade

Os o6xidos de ferro cristalinos foram extraidos das amostras com quatro extracfes
sucessivas, em banho-maria a 70 °C, sob agitagdo, com citrato/ditionito/bicarbonato (DCB)
(Coffin, 1963). O meétodo baseia-se na acdo dos trés constituintes: a) o ditionito de sodio, com
seu forte poder redutor, promove a dissolu¢do dos minerais; b) o citrato de sodio acelera a
dissolugdo dos 6xidos de Fe devido ao seu efeito complexante e c¢) o bicarbonato de sodio,
com seu poder tampéo, tem a finalidade de manter o pH da suspensdo durante a extracdo. A
determinacdo quantitativa do ferro solubilizado foi efetuada por espectrometria de absor¢éo

atdbmica com chama.
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A extracdo dos oxidos de ferro amorfos foi realizada fazendo-se apenas uma extragao
com um tampdo oxalato de amdnio/acido oxalico 0,2 mol L™, pH ajustado em 3,0 e na
auséncia de luz. A suspensdo foi agitada por 2 horas, centrifugada e o sobrenadante coletado

para determinacdo dos teores de ferro por espectrometria de absorcao atbmica com chama.

6.6. Experimento de adsorgao

Inicialmente, os valores das concentragdes crescentes dos metais, para a execucdo do
experimento de adsorcéo, foram escolhidos com base na literatura, em dados de experimentos
semelhantes. Posteriormente, foram feitas modificagbes com o intuito de minimizar a
formacdo de precipitados sem, no entanto, diminuir, demasiadamente, a amplitude da faixa de
concentragdes considerada adequada (Tabela 4).

Para o estudo de adsorcdo de cadmio, cobre, chumbo e zinco, adotou-se o seguinte
procedimento: inicialmente transferiu-se 1,000 g de amostra em pH natural, em triplicata, para
frascos de polipropileno de volume de 50 mL; posteriormente, adicionou-se 25 mL de solugéo
com os metais individualmente na forma de nitrato, preparadas em CaCl, 0,01 mol ™ nas
concentragdes descritas na Tabela 4. Essas solugcfes-estoque dos ions metalicos sdo &cidas,
sendo a acidez maior nas solugdes mais concentradas. Como o pH da suspensao solo-solugéo
influencia fortemente o fenémeno de retencdo dos metais no solo, as suspensdes tiveram seus
valores de pH ajustados aos valores de pH originais dos solos. O ajuste foi feito, apds a adigdo
das soluces dos metais ao solo, antes do inicio do ensaio, pela adicdo de NaOH 1 mol L™ &
suspensdo, monitorando-se o pH final em potenciémetro equipado com eletrodo combinado
de vidro. As suspensdes solo-solucdo foram agitadas por 16 horas em temperatura ambiente, o
pH foi novamente medido e em seguida foram centrifugadas a 3000 rpm (1600 x g - RCF) por

dez minutos, filtrados e os extratos analisados por espectrometria de absorcéo atdmica.

Tabela 4. Solucdes individuais, com concentracdes crescentes dos elementos Cd**, Cu®**, Pb**
e Zn**, em CaCl, 0,01 mol L™ utilizadas no experimento de adsorg&o

Solugdes (ug mL™)

Metais 1 2 3 4 5 6 7 8
Pb 0 10 20 40 60 80 100 120
Cu 0 10 20 40 60 80 100 -
Cd 0 10 20 30 40 60 80 -
Zn 0 10 20 30 35 40 - -
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As quantidades de cadmio, cobre, chumbo e zinco adsorvidas pelos solos foram
calculadas pela diferenca entre a quantidade adicionada e a quantidade remanescente na
solucdo de equilibrio. Com os dados experimentais, construiram-se isotermas de adsorgao,
plotando-se a quantidade de metal adsorvido na ordenada e a concentracdo de equilibrio na
abcissa. Os dados foram ajustados aos modelos de Langmuir e de Freundlich e calculados a
capacidade maxima de adsorcdo (b) dos metais e o coeficiente relacionado com a energia de
ligagdo dos metais aos coldides do solo (k), a partir da isoterma de Langmuir e os coeficientes

Kg e n da isoterma de Freundlich.
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6. Resultados e Discussao

Visando evitar aglomerado excessivo de resultados, com conseqiiente prejuizo na
interpretacdo, os resultados deste capitulo foram divididos em trés partes. Na primeira parte,
sdo apresentados os resultados das caracteristicas fisicas e quimicas dos solos; na sequéncia
sdo mostrados os resultados referentes ao estudo das isotermas de adsorcdo segundo o0s
modelos de Langmuir e de Freundlich e finalmente séo apresentadas as analise de correlacdo

entre 0s parametros estudados.

7.1. Atributos quimicos, fisicos e mineraldgicos dos solos

Os resultados das andlises quimicas e fisicas sdo apresentados na Tabela 5. Dentre 0s
diversos constituintes analisados, o pH apresenta especial importancia na retencdo dos
elementos, uma vez que pode influir em outras caracteristicas dos solos. De acordo com 0s
critérios adotados pela Embrapa (1999), os solos com pH variando entre 4,3 e 5,3 foram
considerados fortemente acidos (solos 1A, 2B, 3A, 3B, 4A, 5A, 10A, 10B, 11B, 12B, 13B,
14A, 14B e 15B), os que apresentaram pH variando entre 5,4 e 6,5 foram considerados de
acidez moderada (solos 1B, 2A, 4B, 5B, 6A, 6B, 7A, 7B, 11A, 12A, 13A e 15A), aqueles
cujos valores de pH situou-se entre 6,6 e 7,3 foram classificados como praticamente neutros
(solos 8A e 9B) e finalmente os solos classificados como moderadamente alcalinos foram
aqueles de pH variando de 7,4 - 8,3 (solos 8B e 9A). Dentre os solos, o Plintossolo Pétrico
concrecionario distrofico (solo 12 B) apresentou o menor valor de pH (4,30) e o Cambissolo
Haplico Tb eutrofico latossoélico (solo 9 A), o maior valor (7,52).

Além do pH, outras importantes caracteristicas dos solos foram analisadas e podem ser
visualizadas na Tabela 5. A fraco argila, devido a sua grande atividade, é sem ddvida outro
fator importante na retencdo de metais pesados. Os solos argilosos séo de especial
importancia uma vez que apresentam maior potencial, se comparados com o0s de textura
média e arenosa, de reter contaminantes, minimizando a lixiviagdo para o lengol freatico.

De maneira geral, a argila é a fracdo granulométrica dominante na maior parte das
amostras estudadas, com teores variando de 110,1 g kg™ a 604,6 g kg™ para o horizonte A e
de 148,5 g kg™ a 703,5 g kg™ para o horizonte B. Do conjunto de amostras avaliadas, 56,7 %
apresentam mais que 350 g kg™, limite inferior da classe textural argilosa. Os solos que

apresentaram altos teores de argila foram os solos identificados como 1, 2, 3, 4, 6, 7, 8, 9 e 15.
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Tabela 5. Caracteristicas quimicas e fisicas dos solos usados no experimento

) pH® cTCc® Argila Silte Areia i coT® Fe,0s (g kgH)® Al,0; (g kgH)®

Solo Horiz. H,0 Kcl ApH® cmolo kgt e, kgL, Classif. gkg?! DCB oxalato DCB oxalato
LPVA A 5,10(5) 4,39(4) 0,71 45(2) 436,3 211,7 342,0 Argilosa  16,07(4)  1161(2)  3,01(7) 3,24(1) 2,75(1)
B 5,37(3) 5,16(3) 0,21 49(2) 550,3 266,3 174.4 Argilosa 8,73(1) 158,1(3) 1,25(2) 18,6(2) 1,55(4)

2.LVA A 5,50(3) 4.87(2) -0,63 10,93) 604,6 157,1 2383 Argilosa 18.8(3) 67,25(1) 1,40(5) 9,64(3) 2,69(5)
B 5,27(2) 5,53(2) 0,26 5,2(2) 659,1 86,5 2544 Argilosa 13,3(7) 83,6(3) 0,44(2) 15,9(5) 1,63(7)

3. Lvd A 4,98(3) 4.203) -0,78 3,1(3) 4545 127,2 418,3 Argilosa 34,4(3) 182,9(5) 251(2) 17,2(2) 10,4(2)
B 5,10(6) 542(1) 0,32 2,4(3) 633,3 239,4 1273 Argilosa 17,8(2) 155,8(4) 2,54(2) 31,5(4) 3,83(1)

4. LVAd A 5,24(2) 4,55(3) -0,69 2,2(7) 551,8 208,7 2395 Argilosa  20,9(3) 31,6(3) 2,7(3) 6,93(1) 7,68(8)
B 6,22(1) 5,48(2) -0,74 42(1) 4845 1746 340,9 Argilosa 20,6(4) 33,04(1) 0,71(5) 0,00 1,62(1)

5. LVj A 5,31(4) 4,83(3) -0,48 48(2) 216,0 414,2 369,8 T.média 21,6(3) 428,8(7) 7,8(9) 102,6(3) 7,8(2)
B 5,81(1) 5,67(2) -0,14 6,4(7) 250,3 4315 3182 T.média 188(1)  454,9(6) 8,2(6) 1230(6)  3.27(4)

6. LVef A 6,17(1) 512(2) -1,05 8,0(2) 4139 217,6 368,4 Argilosa 17,9(5) 90,2(1) 2,65(2) 11,11(4) 2,76(7)
B 5,44(2) 4,41(4) 1,03 9,6(1) 5424 404,7 53,0 Argilosa 11,2(3) 181,1(6) 5,70(1) 19,94(8) 2,55(8)

7.TCp A 6,13(1) 5,32(1) -0,81 6,3(4) 418,1 2443 3376 Argilosa 136(4)  72,12(5) 1,10(1) 5,18(2) 1,34(2)
B 6,10(2) 5,65(3) -0,45 5,8(2) 6195 199,2 1813 Argilosa 105(3) 79.8(2) 1,14(1) 7,06(5) 1,03(4)

8. MTk A 7.16(2) 6,05(3) 1,11 23,7(6) 2765 2287 4948 T.média 16,5(6) 35,8(4) 4,39(9) 3,30(4) 3,26(1)
B 7,46(3) 597(2) 41,49 28,2(3) 4864 214,9 2987 Argilosa  9,06(3) 48,4(1) 4,48(3) 6,42(1) 2,51(1)

9. CXbe A 7.52(1) 6,85(3) -0,67 12,2(2) 5244 380,6 95,0 Argilosa 25,3(2) 68,6(3) 1,73(5) 13,43(3) 13.102)
B 6,91(1) 6,29(3) -0,62 5,5(2) 7035 209,4 87,1 Argilosa  7,83(1) 64,1(7) 1,08(1) 1011(7)  2,49(2)

10. CXbd A 4,93(1) 4,00(1) -0,93 2,62(4) 190,9 1187 669,3 Arenosa 15,3(3) 12,53(1) 1,61(8) 2,77() 3,09(3)
B 5,20(2) 4,36(5) -0,84 1,58(1) 1852 1295 685,3 Arenosa 5,65(4) 5,56(1) 1,6(2) 5,07(1) 2,72(2)

11. FFed, A 5,45(2) 432(2) 1,13 6,6(2) 114,2 318,2 567,7 T.média 14,9(8) 23,15(6) 1,48(2) 3,73(2) 0,96(5)
B 4,88(3) 3,85(6) 41,03 2,4(1) 2217 315,3 463,1 T.média 108(9)  2305(1)  047(3) 0,00 0,91(5)

12. FFed, A 5,61(3) 4,48(2) 1,13 3,36(2) 1471 521,1 331,8 T.média 13.1(2) 18.1(2) 1,04(4) 3,65(3) 0,89(1)
B 4,30(4) 3,73(1) -0,57 23(3) 1932 2977 509,1 T.média 9,46(1) 24,6(5) 0,36(1) 0,00 0,73(1)

13.CXd A 5,66(3) 4,47(5) 1,19 7,2(1) 1934 315,8 490,1 T.média 30,4(7) 55,1(1) 2,09(5) 6,20(5) 1,66(1)
B 5,05(2) 391(2) 1,14 2,9(1) 285,6 225, 4108 T.média 15,5(6) 36,3(6) 1,10(5) 0,00 1,38(7)

14. RQo A 4,49(3) 3,68(4) -0,81 1,30(8) 110,1 36,9 853,0 Arenosa 9,07(2) 2,73(2) 0,20(2) 0,92(2) 0,73(3)
B 471(1) 3,91(1) -0,80 1,1(5) 1485 29,8 821,8 Arenosa 5,06(3) 2,17(3) 0,18(1) 0,71() 0,48(3)

15. LVAd A 5,40(5) 397(3) 1,43 7.6(4) 3381 107,5 554,4 T.média 27,1(2) 48,3(3) 1,5(2) 17,0719)  6,50(5)
B 461(2) 4,10(2) -0,51 7,7(4) 472,7 78,5 4546 Argilosa 11,5(1) 62,3(5) 0,75(1) 18,05(7) 1,13(9)

relago solo:solugdo 1:2,5; @ApH = pHyci — pHrzo; ©'CTC: capacidade de troca catidnica; “/COT: carbono orgénico total; ®Fe,Osncs € Fe,Os0x: ferro extraidos com citrato-ditionito-bicarbonato e com oxalato acido de
amonio; ©Al,Ospcs e AlOsq,: aluminio extraido com citrato-ditionito-bicarbonato e com oxalato acido de amdnio. *Os nlimeros entre parénteses correspondem ao desvio padrédo com um algarismo significativo, com
excecdo dos casos em que a incerteza se encontra na dezena ou centena, onde sdo apresentadas incertezas com 2 ou 3 algarismos significativos.

32



Sendo a fracdo argila a Unica quimicamente ativa e, portanto, capaz de reagir e atenuar
ions metalicos, pode-se inferir que, nas amostras menos argilosas, os metais pesados podem
estar mais disponiveis, se ndo forem considerados os fatores pH e teor de matéria organica.
Um fator importante a ser considerado também é que mesmo em solos com baixos teores de
argila, a disponibilidade de metais pesados pode ser diferenciada, pois dois solos com o
mesmo teor de argila e mesmo pH, podem ser muito diferentes quanto ao tipo de argila e a
composicdo mineralogica e estes fatores podem alterar bastante a adsor¢do dos metais pelos
coldides.

O carbono orgéanico total, que permite inferir diretamente sobre a quantidade de matéria
organica do solo, variou de 5,06 g kg™ a 34,4 g kg™, independentemente do horizonte, com os
solos 9A e 13A apresentando os maiores valores. Conforme esperado, para todos os solos, as
camadas mais superficiais apresentaram maiores quantidades de matéria organica, em relacdo
as mais profundas, o que é comum e se explica pela deposicdo dos residuos vegetais ser
restrita & camada superficial e pela baixa solubilidade e mobilidade dos compostos organicos
no solo.

A matéria organica embora represente, em média, cerca de 5% dos componentes
solidos, é responsavel por cerca de 25% a 90% da capacidade de troca de cations (CTC) dos
solos minerais (Stevenson, 1994). Teores mais elevados de matéria organica podem
influenciar mais fortemente na fixacdo dos metais nos solos, dificultando na extragdo dos
elementos, no entanto, fatores como o tipo de matéria organica, a solubilidade e a quantidade
de grupos funcionais também devem ser levados em consideracdo, uma vez que também
definem a capacidade de quelacéo.

A matéria organica humificada do solo tem grande area superficial e elevada CTC,
devido a natureza de seus grupos funcionais de superficie (Schnitzer, 1969). Em geral, de
acordo com Jordao et al. (2000), os valores de CTC encontrados na literatura, para amostras
de solos de Minas Gerais variam entre (4,6 cmol. kg™ a 10,0 cmol, kg™t). Os valores de CTC
encontrados neste trabalho variaram de 1,1 cmol, kg™ a 28,2 cmol. kg™?, tendo o Neossolo
Quartzarénico ortico latossolico (solo 14) o menor valor. O maior valor de CTC encontrado
para 0 Chernossolo Argilavico Carbonatico saprolitico e para o Cambissolo Haplico Th
eutrdfico latossolico (solos 8 e 9) pode estar relacionado ao maior teor de matéria organica
encontrado para este solo, associado aos elevados valores de pH.

Apesar de o teor de matéria organica ter diminuido acentuadamente, em profundidade, o
mesmo ndo ocorreu com a capacidade de troca de cations (CTC). Uma vez que a matéria

orgénica contribui com o aumento da CTC dos solos, o aumento do valor desta ultima
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caracteristica em subsuperficie nos solos 1, 4, 5, 6, 8 e 15 € um comportamento diferenciado.
Tal fato pode estar relacionado ao gradiente textural dos solos, uma vez que o acréscimo do
teor de argila em subsuperficie pode ter mascarado o efeito da diminui¢do do teor de matéria
organica. Além disso, incrementos de argila pronunciados podem significar aumento da CTC.

Na Tabela 5 encontram-se também os teores de ferro cristalino (extraidos com DCB) e
de ferro amorfo (extraidos com oxalato de amonio) das amostras estudadas. Os teores de ferro
cristalino variaram no horizonte A de 2,73 g kg™, obtido para o Neossolo Quartzarénico drtico
latossélico, até 428,8 g kg™, teor registrado para o Latossolo Vermelho Perférrico hiimico e de
2,17 g kg™ a 454,9 g kg™ para o horizonte B dos mesmos solos. Os maiores teores estiveram
vinculados a solos desenvolvidos sobre itabirito, basalto, calcario e gnaisse, sendo o solo
originado sobre itabirito (Latossolo Vermelho Perférrico himico) o que apresentou o maior
teor. O valor foi praticamente duas vezes maior que o solo derivado de basalto (solo 6) e mais
OuU menos quatorze vezes maior que o solo originado de gnaisse (solo 4), levando-se em
consideracdo o horizonte B desses solos, onde mais se concentrou os 6xidos de ferro.

Os Oxidos de ferro pouco cristalinos ou “amorfos”, sdo os mais reativos do solo,
devido ao seu pequeno tamanho e grande superficie especifica. Seus teores variaram de 0,20 a
7,8 g kg™ para o horizonte A e de 0,44 g kg™ a 8,2 g kg™ para o horizonte B. O Chernossolo
Argilavico Carbonatico saprolitico € um solo relativamente jovem, cujo teor de matéria
organica na camada superficial é elevado, o que, provavelmente favoreceu a ocorréncia de
baixa cristalinidade. E esperado que os solos com maiores teores de 6xidos de ferro amorfos
sejam os menos desenvolvidos como o Cambissolo Haplico Tb distréfico tipico (solo 10) e 0
Neossolo Quartzarénico ortico latossolico (solo 14), que apresentaram 17,63 % e 11,50 % de

ferro amorfo nos horizontes A, respectivamente.

7.2. Isotermas de adsorgéo

E sabido que a adsor¢do de metais pesados em componentes da fase sélida do solo pode
ser dar de forma ndo especifica, através da atragdo puramente eletrostatica, ou de forma
especifica. Uma vez que tanto o ion metalico que esta sendo adsorvido, quanto a superficie
adsorvente, estdo sujeitos a hidrolise, o pH é uma varidvel de extrema importancia na
adsorcdo de metais em superficies de carga varidvel. Como regra geral, sabe-se que o pH tem
importancia como fator chave em controlar a adsor¢do de metais, sendo que solos de pH mais
elevado, com desprotonacdo acentuada de grupos superficiais tendem a aumentar a

capacidade adsortiva dos mesmos. Entretanto, em funcdo da natureza do metal e do solo, o pH
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de adsorgé@o pode variar para diferentes metais em um mesmo solo e para um mesmo metal,
comparando-se diferentes solos.

Nos experimentos de adsorcéo, apos adicdo das solugdes contendo os metais em estudo,
verificou-se que o pH de cada suspensdo diminuiu, comparativamente ao pH inicial de cada
solo e que esta diminuicdo foi crescente com o0 aumento na concentracdo de metais
adicionados. Este comportamento pode ser atribuido a hidrolise de cations e também como
resultado da troca de fons H* pelos cations metalicos, o que reduz o pH da solugio.

Para exemplificar o exposto, as Tabela 6, 7, 8 e 9 s&o referentes ao processo de adsor¢éo
de cadmio nos solos 1, 2, 3, 4, 5, cobre nos solos 6, 7, 8, 9, 10, chumbo nos solos 11, 12, 13,
14 e zinco nos solos 1, 2, 3, 4 e 5. As mesmas mostram a quantidade de metal adicionado ao
solo, o pH do solo antes e ap6s o processo de adsorcao, a diferenca entre estes valores de pH e
0 numero de protons liberados em funcdo da adsorcdo. Nessas tabelas pode-se verificar a
diminuigdo do pH para as diferentes doses de metais adicionados.

Varios trabalhos afirmam que a adsor¢éo de metais € acompanhada da liberacdo de uma
quantidade de fons H geralmente entre 1 e 2 por cation adsorvido, variando de acordo com o
cation adsorvido (Alloway, 1990; McBride, 1994). Em funcdo da possibilidade de se
determinar a quantidade de protons liberada por um ion metélico adsorvido, mecanismos de
adsorcdo podem ser propostos, inclusive em sistemas mistos envolvendo mais de um
mecanismo. Sparks (1998) concluiram que a adsor¢cdo de metais da solucdo ndo é
necessariamente um processo que envolve apenas um equilibrio ou uma Unica espécie. Em
muitos casos, constatou-se indicios de que a adsor¢do se processava por mais de uma
estequiometria diferente. Isto sugere que mais de uma espécie pode ser adsorvida e/ou que
mais de um sitio superficial pode estar envolvido no processo de adsorcao.

Vérias curvas de adsor¢do de Langmuir e Freudlich, obtidas de trabalhos de muitos
autores, apontam para a ocorréncia de maltiplos sitios de adsorcao, fato também verificado

neste trabalho, principalmente para a adsorcao de cobre e chumbo.
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Tabela 6. Concentragdo adicionada, pH antes e apds adsorcdo e nimero de ions H” liberados

na adsor¢do de cadmio nos solos

pH antes

pHm ap6s

Solo Horiz. Conc. (ug mL™) adsorcio adsorcao® Diferenga® pmolH*/g nH*/nCd
0 5,10 5,10 0,00 0 0

10 5,10 5,04 -0,06 2,30E-08 0,0323

20 5,10 4,99 -0,11 2,57E-08 0,0361

A 30 5,10 4,95 -0,15 2,59E-08 0,0364

40 5,10 491 -0,19 2,65E-08 0,0373

60 5,10 4,88 -0,22 2,24E-08 0,0315

1. PVA 80 5,10 4,84 -0,26 2,34E-08 0,0328
0 5,37 5,37 0,00 0 0

10 5,37 5,29 -0,08 1,98E-08 0,0278

B 20 5,37 5,20 -0,17 3,28E-08 0,0461

30 5,37 5,14 -0,23 3,32E-08 0,0466

40 5,37 5,05 -0,32 3,63E-08 0,0510

60 5,37 5,02 -0,35 2,51E-08 0,0353

80 5,37 4,99 -0,38 2,22E-08 0,0311
0 5,50 5,50 0,00 0 0

10 5,50 5,50 -0,03 2,23E-09 0,00313

20 5,50 5,50 -0,08 3,18E-09 0,00448

A 30 5,50 5,50 -0,10 3,27E-09 0,00460

40 5,50 5,50 -0,14 3,61E-09 0,00507

60 5,50 5,50 -0,17 3,34E-09 0,00470

2. LVA 80 5,50 5,50 -0,20 3,23E-09 0,00453
0 5,27 5,27 0,02 0 0

10 5,27 5,27 -0,03 6,39E-09 0,00897

B 20 5,27 5,27 -0,06 7,86E-09 0,01104

30 5,27 5,27 -0,11 1,15E-08 0,01617

40 5,27 5,27 -0,15 1,32E-08 0,01853

60 5,27 5,27 -0,25 1,67E-08 0,02348

80 5,27 5,27 -0,30 1,78E-08 0,02499
0 4,98 4,98 0,00 0 0

10 4,98 4,95 -0,03 1,26E-08 0,0177

20 4,98 4,93 -0,05 1,41E-08 0,0199

A 30 4,98 4,87 -0,11 2,19E-08 0,0307

40 4,98 4,83 -0,15 2,50E-08 0,0351

60 4,98 4,79 -0,19 2,41E-08 0,0339

3. Lvd 80 4,98 4,77 -0,21 2,21E-08 0,0311
0 5,10 5,10 0,00 0 0

10 5,10 5,05 -0,05 1,93E-08 0,0272

B 20 5,10 4,98 -0,12 2,76E-08 0,0388

30 5,10 4,93 -0,17 3,58E-08 0,0503

40 5,10 4,89 -0,21 3,41E-08 0,0479

60 5,10 4,85 -0,25 2,90E-08 0,0407

80 5,10 4,81 -0,29 2,70E-08 0,0380
0 5,24 5,24 0,00 0 0

10 5,24 5,18 -0,06 2,50E-08 0,0351

20 5,24 5,13 -0,11 2,48E-08 0,0349

A 30 5,24 5,05 -0,19 3,07E-08 0,0431

40 5,24 5,00 -0,24 3,35E-08 0,0471

60 5,24 4,96 -0,28 2,91E-08 0,0410

4. LVAd 80 5,24 491 -0,33 2,76E-08 0,0388
0 6,22 6,22 0,00 0 0

10 6,22 6,16 -0,06 1,30E-09 0,0018

B 20 6,22 6,10 -0,12 1,76E-09 0,0025

30 6,22 6,06 -0,16 1,93E-09 0,0027

40 6,22 6,01 -0,21 2,12E-09 0,0030

60 6,22 5,96 -0,26 2,16E-09 0,0030

80 6,22 5,90 -0,32 2,34E-09 0,0033
0 531 5,31 0,00 0 0

10 531 5,29 -0,02 4,45E-09 0,0062

20 531 5,22 -0,09 1,40E-08 0,0197

A 30 531 5,17 -0,14 1,86E-08 0,0262

40 531 5,15 -0,16 1,69E-08 0,0238

60 531 5,12 -0,19 1,40E-08 0,0196

5. LVj 80 531 5,08 -0,23 1,51E-08 0,0213
0 581 5,81 0,00 0 0

10 581 5,78 -0,03 5,75E-09 0,0081

B 20 581 5,74 -0,07 7,88E-09 0,0111

30 581 5,70 -0,11 8,67E-09 0,0122

40 581 5,64 -0,17 1,11E-08 0,0156

60 581 5,60 -0,21 1,27E-08 0,0179

80 5,81 5,54 -0,27 1,58E-08 0,0222
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Tabela 7. Concentracdo, pH antes e apds adsorgdo e niimero de ions H* liberados na adsorg&o
de cobre nos solos

pH antes pH., apds

Solo Horiz.  Conc. (ug mL™) adsorcio adsorcao® Diferenca® pmolH*/g nH'/nCu
0 6,17 6,17 0,000 0 0

10 6,17 6,07 -0,097 1,36E-09 1,08E-03

20 6,17 5,92 -0,247 2,10E-09 1,67E-03

A 40 6,17 5,63 -0,543 3,64E-09 2,89E-03

60 6,17 5,47 -0,700 4,08E-09 3,24E-03

80 6,17 5,30 -0,867 5,14E-09 4,08E-03

6. LVef 100 6,17 5,20 -0,970 5,78E-09 4,59E-03
0 5,44 5,44 0,000 0 0

10 5,44 5,36 -0,077 7,63E-09 6,06E-03

B 20 5,44 5,31 -0,127 6,88E-09 5,46E-03

40 5,44 5,25 -0,187 5,59E-09 4,44E-03

60 5,44 5,22 -0,217 4,70E-09 3,74E-03

80 5,44 521 -0,227 3,88E-09 3,08E-03

100 5,44 5,17 -0,267 3,98E-09 3,16E-03
0 6,13 6,13 0,000 0 0

10 6,13 541 -0,720 3,18E-08 2,53E-02

20 6,13 5,04 -1,093 6,12E-08 4,87E-02

A 40 6,13 4,87 -1,257 6,27E-08 4,98E-02

60 6,13 4,77 -1,360 7,00E-08 5,56E-02

80 6,13 5,03 -1,103 6,23E-08 4,95E-02

7.TCp 100 6,13 5,03 -1,097 6,19E-08 4,92E-02
0 6,10 6,10 0,000 0 0

10 6,10 5,57 -0,530 2,40E-08 1,91E-02

B 20 6,10 5,44 -0,657 2,78E-08 2,21E-02

40 6,10 5,27 -0,827 3,20E-08 2,54E-02

60 6,10 5,26 -0,837 2,54E-08 2,02E-02

80 6,10 5,562 -0,580 1,82E-08 1,45E-02

100 6,10 5,52 -0,577 1,65E-08 1,31E-02
0 7,16 7,16 0,000 0 0

10 7,16 7,01 -0,153 2,35E-10 1,87E-04

20 7,16 6,67 -0,490 5,88E-10 4,67E-04

A 40 7,16 6,12 -1,040 1,55E-09 1,23E-03

60 7,16 5,90 -1,257 1,84E-09 1,46E-03

8. MTk 80 7,16 5,94 -1,223 3,12E-09 2,48E-03

100 7,16 5,88 -1,277 3,30E-09 2,62E-03
0 7,46 7,46 0,000 0 0

10 7,46 7,34 -0,123 9,23E-11 7,33E-05

B 20 7,46 6,98 -0,483 3,01E-10 2,39E-04

40 7,46 6,33 -1,133 1,12E-09 8,89E-04

60 7,46 6,16 -1,303 1,33E-09 1,06E-03

80 7,46 6,07 -1,393 1,45E-09 1,15E-03

100 7,46 6,00 -1,463 1,30E-09 1,04E-03
0 7,52 7,52 0,000 0 0

10 7,52 7,39 -0,130 8,44E-11 6,70E-05

20 7,52 7,33 -0,193 6,79E-11 5,40E-05

A 40 7,52 6,95 -0,567 1,63E-10 1,30E-04

60 7,52 6,58 -0,943 3,21E-10 2,55E-04

80 7,52 6,41 -1,107 3,68E-10 2,92E-04

9. CXbe 100 7,52 6,28 -1,240 4,09E-10 3,25E-04
0 6,91 6,91 0,000 0 0

10 6,91 6,78 -0,127 3,43E-10 2,72E-04

B 20 6,91 6,23 -0,680 2,33E-09 1,85E-03

40 6,91 5,83 -1,077 4,93E-09 3,92E-03

60 6,91 5,70 -1,207 5,95E-09 4,73E-03

80 6,91 5,65 -1,263 6,02E-09 4,78E-03

100 6,91 5,62 -1,287 5,49E-09 4,36E-03
0 4,93 4,93 0,000 0 0

10 4,93 4,80 -0,127 4,35E-08 3,46E-02

20 4,93 4,70 -0,233 5,49E-08 4,36E-02

A 40 4,93 4,65 -0,280 4,35E-08 3,45E-02

60 4,93 4,66 -0,270 3,14E-08 2,50E-02

80 4,93 4,61 -0,323 3,34E-08 2,66E-02

10. CXbd 100 4,93 4,59 -0,343 3,26E-08 2,59E-02
0 5,20 5,20 0,000 0 0

10 5,20 511 -0,090 1,78E-08 1,42E-02

B 20 5,20 5,02 -0,180 1,97E-08 1,57E-02

40 5,20 4,96 -0,243 1,61E-08 1,28E-02

60 5,20 4,93 -0,270 1,35E-08 1,07E-02

80 5,20 491 -0,293 1,19E-08 9,48E-03

100 5,20 4,86 -0,340 1,25E-08 9,91E-03

37



Tabela 8. Concentracdo, pH antes e apds adsorgdo e niimero de ions H* liberados na adsorgéo
de chumbo nos solos

pH antes pH:, apos

Solo Horiz.  Conc. (ug mL™) adsorcaa adsorcAcd) Diferenca® umolH*/g nH*/nPb
0 5,45 5,45 0,00 0 0
10 5,45 5,37 -0,08 5,50E-09 0,01423
20 5,45 5,30 -0,15 5,76E-09 0,01491
A 40 5,45 5,23 -0,22 4,68E-09 0,01213
60 5,45 5,17 -0,28 4,41E-09 0,01142
80 5,45 5,04 -0,41 5,87E-09 0,01522
11. FFcd, 100 5,45 4,97 -0,48 6,13E-09 0,01586
120 5,45 4,87 -0,58 7,16E-09 0,01854
0 4,88 4,88 0,00 0 0
B 10 4,88 4,84 -0,04 1,21E-08 0,03140
20 4,88 4,80 -0,08 1,39E-08 0,03603
40 4,88 477 -0,11 1,11E-08 0,02885
60 4,88 4,74 -0,14 1,06E-08 0,02735
80 4,88 471 -0,17 1,07E-08 0,02765
100 4,88 4,68 -0,20 1,14E-08 0,02954
120 4,88 4,64 -0,24 1,32E-08 0,03430
0 5,61 5,61 0,00 0 0
10 5,61 5,56 -0,05 2,50E-09 0,00647
20 5,61 5,52 -0,09 2,32E-09 0,00602
A 40 5,61 5,49 -0,12 1,73E-09 0,00449
60 5,61 5,43 -0,18 1,82E-09 0,00470
80 5,61 5,38 -0,23 1,89E-09 0,00490
12. FFcd, 100 5,61 5,32 -0,29 2,05E-09 0,00530
120 5,61 5,27 -0,34 2,22E-09 0,00576
0 4,30 4,30 0,00 0 0
B 10 4,30 4,26 -0,04 5,48E-08 0,14201
20 4,30 4,22 -0,08 5,87E-08 0,15205
40 4,30 4,19 -0,11 4,58E-08 0,11869
60 4,30 4,16 -0,14 4,74E-08 0,12266
80 4,30 4,13 -0,17 4,76E-08 0,12331
100 4,30 4,08 -0,22 5,37E-08 0,13902
120 4,30 4,03 -0,27 6,46E-08 0,16724
0 5,66 5,66 0,00 0 0
10 5,66 5,62 -0,04 1,84E-09 0,00477
20 5,66 5,58 -0,08 1,77E-09 0,00459
A 40 5,66 5,55 -0,11 1,22E-09 0,00317
60 5,66 5,50 -0,16 1,27E-09 0,00330
80 5,66 5,45 -0,21 1,34E-09 0,00348
13.CXd 100 5,66 5,42 -0,24 1,30E-09 0,00337
120 5,66 5,38 -0,28 1,31E-09 0,00340
0 5,05 5,05 0,00 0 0
B 10 5,05 5,01 -0,04 7,40E-09 0,01917
20 5,05 4,97 -0,08 1,02E-08 0,02631
40 5,05 4,93 -0,12 8,80E-09 0,02279
60 5,05 4,89 -0,16 8,96E-09 0,02320
80 5,05 4,86 -0,19 9,13E-09 0,02365
100 5,05 4,83 -0,22 9,05E-09 0,02344
120 5,05 4,79 -0,26 9,79E-09 0,02535
0 4,49 4,49 0,00 0 0
10 4,49 4,44 -0,05 4,60E-08 1,19E-01
20 4,49 4,39 -0,10 5,17E-08 1,34E-01
A 40 4,49 4,35 -0,14 4,42E-08 1,14E-01
60 4,49 4,31 -0,18 4,42E-08 1,14E-01
80 4,49 4,27 -0,22 4,88E-08 1,26E-01
14. RQo 100 4,49 4,23 -0,26 5,13E-08 1,33E-01
120 4,49 4,19 -0,30 5,36E-08 1,39E-01
0 4,71 471 0,00 0 0
B 10 471 4,66 -0,05 4,33E-08 0,11210
20 471 4,61 -0,10 5,00E-08 0,12952
40 4,71 4,57 -0,14 3,94E-08 0,10199
60 471 4,53 -0,18 3,91E-08 0,10127
80 471 4,49 -0,22 4,18E-08 0,10837
100 4,71 4,44 -0,27 4,60E-08 0,11903
120 471 4,39 -0,32 4,83E-08 0,12506

Dvalores médio de pH ap6s adsorgao do metal; Pdiferenca: pH antes da adsorcdo — pH apds adsorcéo.
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Tabela 9. Concentragdo adicionada, pH antes e apds adsorcdo e nimero de ions H” liberados
na adsor¢do de zinco nos solos

pH antes pH:, apos

Solo Horiz.  Conc. (ug mL™) adsorcio adsorcao® Diferenca® pmolH*/g nH*/nZn
0 5,10 5,10 0,00 0 0
10 5,10 4,99 -0,11 3,61E-08 0,0295
20 5,10 4,95 -0,15 2,42E-08 0,0198
A 30 5,10 4,91 -0,19 2,16E-08 0,0177
35 5,10 4,85 -0,25 2,63E-08 0,0215
40 5,10 4,81 -0,29 2,84E-08 0,0232
1. PVA
0 5,37 5,37 0,00 0 0
10 5,37 5,19 -0,18 3,65E-08 0,0298
B 20 5,37 5,08 -0,29 3,51E-08 0,0287
30 5,37 5,03 -0,34 2,70E-08 0,0220
35 5,37 5,00 -0,37 2,51E-08 0,0205
40 5,37 4,92 -0,45 2,84E-08 0,0232
0 5,50 5,50 0,00 0 0
10 5,50 5,41 -0,09 8,01E-09 0,0065
20 5,50 5,36 -0,14 6,68E-09 0,0055
A 30 5,50 5,29 -0,21 7,94E-09 0,0065
35 5,50 5,24 -0,26 9,45E-09 0,0077
40 5,50 5,19 -0,31 1,09E-08 0,0089
2. LVA
0 5,27 5,27 0,00 0 0
10 5,27 5,17 -0,10 2,60E-08 0,0212
B 20 5,27 5,07 -0,20 3,12E-08 0,0255
30 5,27 5,02 -0,25 2,76E-08 0,0226
35 5,27 4,96 -0,31 2,73E-08 0,0223
40 5,27 4,93 -0,34 2,95E-08 0,0241
0 4,98 4,98 0,00 0 0
10 4,98 4,91 -0,07 3,76E-08 0,0307
20 4,98 4,86 -0,12 3,25E-08 0,0266
A 30 4,98 4,83 -0,15 3,27E-08 0,0267
35 4,98 4,79 -0,19 4,22E-08 0,0345
40 4,98 4,75 -0,23 4,01E-08 0,0328
3.Lvd 5,10 5,10 0,00
0 0 0
10 5,10 5,01 -0,09 2,80E-08 0,0228
B 20 5,10 4,96 -0,14 2,78E-08 0,0227
30 5,10 4,90 -0,20 2,91E-08 0,0237
35 5,10 4,85 -0,25 3,40E-08 0,0278
40 5,10 4,85 -0,25 2,99E-08 0,0244
0 5,24 5,24 0,00 0 0
10 5,24 5,19 -0,05 1,69E-08 0,0138
20 5,24 5,16 -0,08 1,31E-08 0,0107
A 30 5,24 511 -0,13 1,88E-08 0,0154
35 524 5,08 -0,16 1,95E-08 0,0159
40 5,24 5,03 -0,21 1,98E-08 0,0162
4. LVAd
0 6,22 6,22 0,00 0 0
10 6,22 6,13 -0,09 1,59E-09 0,0013
B 20 6,22 5,99 -0,23 2,85E-09 0,0023
30 6,22 5,92 -0,30 2,95E-09 0,0024
35 6,22 5,89 -0,33 3,05E-09 0,0025
40 6,22 5,84 -0,38 3,14E-09 0,0026
0 531 531 0,00 0 0
10 531 5,25 -0,06 1,25E-08 0,01024
20 5,31 5,19 -0,12 1,35E-08 0,01100
A 30 5,31 5,15 -0,16 1,40E-08 0,01144
35 531 5,12 -0,19 1,49E-08 0,01216
40 5,31 5,09 -0,22 1,64E-08 0,01338
5. LVj
0 5,81 5,81 0,00 0 0
10 5,81 5,73 -0,08 3,17E-09 0,00259
B 20 5,81 5,66 -0,15 3,94E-09 0,00322
30 5,81 5,59 -0,22 4,32E-09 0,00353
35 5,81 5,48 -0,33 5,84E-09 0,00477
40 5,81 5,43 -0,38 6,81E-09 0,00557

Dvalores médio de pH ap6s adsorgao do metal; Pdiferenca: pH antes da adsorcdo — pH apds adsorcéo.
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A determinacdo das isotermas de adsorcdo, que permite a caracterizacdo da
capacidade e da intensidade de adsor¢do de um soluto num determinado sistema adsorvente
tem grande importéncia na predicdo do destino do elemento no solo. Neste trabalho, utilizou-
se 0 programa Statistica 7.0 que ajusta equacOes ndo lineares aos resultados de adsorcao,
seguindo a metodologia dos “quadrados minimos”, cuja utilizagdo visou minimizar os erros
advindos da linearizacdo dos dados. De acordo com Harter (1984) no que se refere a equacgéo
de Langmuir, por exemplo, o aspecto negativo proveniente do uso de sua forma linear, da-se
pelo fato de, ao plotar Ceq contra Ceq/q, reduz-se a variabilidade dos dados, ja que Ceq é
plotado contra si mesmo. Além disso, nem sempre a adogdo de formas lineares irad
proporcionar curvas mais bem ajustadas as isotermas obtidas experimentalmente. Dessa
forma, efetuou-se o ajuste das curvas de adsor¢cdo com base na forma ndo linear das equagdes.

Visando ao maior detalhamento na descri¢do do processo de adsorcao, as Tabelas 10 e
11 mostram as equacgdes das isotermas de adsorcdo com seus respectivos coeficientes de
correlacdo. Com base nos coeficientes de correlacdo obtidos pelas equacbes de Langmuir e de
Freundlich verificou-se para todos os metais e, em quase todos os solos, que ambas equagoes
descreveram adequadamente os resultados experimentais de adsorcdo, com elevados
coeficientes de correlacdo. Em alguns casos, o modelo de Langmuir apresentou baixos valores
para R, como por exemplo, na adsor¢do de caddmio no solo 4B, chumbo nos solos 4B e 9B,
cobre nos solos 4B, 8B, 9B e 10B e zinco no solo 9A.

O ajuste dos dados experimentais de adsorcdo pela forma original das equacOes
apresentou resultados similares aos obtidos por diversos autores (Alleoni et al., 1998; Cunha
et al., 1994; Fontes et al., 2000; Jordao et al., 2000; Nascimento e Fontes, 2004), por meio da
linearizagdo dos dados, indicando que os modelos se ajustam de forma satisfatdria a diversos
tipos de solos e a diferentes concentracGes de metais pela forma original das isotermas. Dias
et al., (2001) verificaram que a adsorcdo de cadmio em solos acricos do estado de Sdo Paulo
foi bem descrita pelas equac6es de Langmuir e de Freundlich. No entanto, Ramachandran &
D’Souza (1999) estudando a adsorcdo de cadmio em solos da india, empregando os modelos
de Langmuir, Freundlich e linear na adsorcdo, revelaram que o modelo de Freundlich
descreveu melhor os dados experimentais.

Os parametros da equagdo de Langmuir para o calculo da capacidade maxima de
adsorcdo (b) e da energia de ligacdo (k) e da equacdo de Freundlich para determinacdo dos
pardmetros Kg e n para retencdo de cadmio, cobre, chumbo e zinco séo apresentados na
Tabela 12.
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Tabela 10. Equagdes de regresséo e coeficientes de correlacdo das isotermas de Langmuir e de
Freundlich para cadmio e chumbo

Solos Horizonte Equagdes das isotermas para Cadmio
Langmuir R Freundlich R
1. PVA A y=(0,012)*(696)*x/1+(0,012)*x 0,9988 y=(15)*x"(1/(1,37)) 0,9993
B y=(0,0101)*(448)*x/1+(0,0101)*x 0,9955 y=(3,8)*x"(1/(0,96)) 0,9959
2.LVA A y=(0,04)*(975)*x/1+(0,04)*x 0,9904 y=(68)*x"\(1/(1,64)) 0,9981
B y=(0,012)*(772)*x/1+(0,012)*x 0,9984 y=(15)*x"(1/(1,34)) 0,9974
3.Lvd A y=(0,010)*(1604)*x/1+(0,010)*x 0,9984 y=(28)*x"(1/(1,32)) 0,9998
B y=(0,006)*(1032)*x/1+(0,006)*x 0,9933 y=(10)*x"(1/(1,23)) 0,9958
4. LVAd A y=(0,005)*(800)*x/1+(0,005)*x 0,9953 y=(3,3)*x"(1/(0,94)) 0,9960
B y=(0,019)*(291)*x/1+(0,019)*x 0,9133 y=(29)*x"(1/(1,80)) 0,9983
5. LVj A y=(0,011)*(562)*x/1+(0,011)*x 0,9970 y=(11)*x"(1/(1,36)) 0,9971
B y=(0,023)*(139)*x/1+(0,023)*x 0,9964 y=(8)*x"(1/(2)) 0,9874
6. NVef A y=(0,046)*(1109)*x/1+(0,046)*x 0,9976 y=(79)*x"(1/(1,60)) 0,9987
B y=(0,008)*(1248)*x/1+(0,008)*x 0,9963 y=(14)*x"(1/(1,12)) 0,9974
7.TCp A y=(0,064)*(922)*x/1+(0,064)*x 0,9988 y=(94)*x"(1/(1,80)) 0,9982
B y=(0,041)*(763)*x/1+(0,041)*x 0,9971 y=(58)*x"(1/(1,72)) 0,9988
8. MTk A y=(0,29)*(1843)*x/1+(0,29)*x 0,9925 y=(414)*x"(1/(1,52)) 0,9986
B y=(0,23)*(1432)*x/1+(0,23)*x 0,9974 y=(293)*x"(1/(1,73)) 0,9972
9. CXbe A y=(1,2)*(1531)*x/1+(1,2)*x 0,9962 y=(800)*x"(1/(1,73)) 0,9995
B y=(0,19)*(922)*x/1+(0,19)*x 0,9923 y=(207)*x"(1/(2,3)) 0,9976
10. CXbd A y=(0,008)*(395)*x/1+(0,008)*x 0,9921 y=(5,8)*x"(1/(1,3)) 0,9927
B y=(0,005)*(398)*x/1+(0,005)*x 0,9883 y=(3)*x"(1/(1,2)) 0,9861
11. FFcd, A y=(0,013)*(822)*x/1+(0,013)*x 0,9957 y=(19)*x"(1/(1,39)) 0,9984
B y=(0,025)*(213)*x/1+(0,025)*x 0,9975 y=(13)*x"\(1/(1,79)) 0,9983
12. FFcd, A y=(0,017)*(818)*x/1+(0,017)*x 0,9944 y=(26)*x"(1/(1,46)) 0,9980
B y=(0,021)*(82)*x/1+(0,021)*x 0,9989 y=(4,4)*x"(1/(1,76)) 0,9984
13.CXd A y=(0,037)*(1576)*x/1+(0,037)*x 0,9960 y=(79)*x"\(1/(1,40)) 0,9979
B y=(0,008)*(683)*x/1+(0,008)*x 0,9791 y=(0,8)*x"(1/(1,1)) 0,9802
14. RQo A y=(0,025)*(131)*x/1+(0,025)*x 0,9967 y=(9)*x\(1/(1,9)) 0,9958
B y=(0,025)*(140)*x/1+(0,025)*x 0,9985 y=(9)*x"\(1/(1,8)) 0,9960
15. LVAd A y=(0,010)*(763)*x/1+(0,010)*x 0,9936 y=(14)*x"(1/(1,35)) 0,9976
B y=(0,0036)*(686)*x/1+(0,0036)*x 0,9832 y=(3)*x\(1/(1,1)) 0,9807
Solos Horizonte Equacdes das isotermas para Chumbo
Langmuir R Freundlich R
1. PVA A y=(0,36)*(1335)*x/1+(0,36)*x 0,9925 y=(434)*x"(1/(2,9)) 0,9865
B y=(0,11)*(1361)*x/1+(0,11)*x 0,9911 y=(239)*x"(1/(2,23)) 0,9997
2.LVA A y=(0,15)*(1597)*x/1+(0,15)*x 0,9974 y=(280)*x"(1/(2,0)) 0,9806
B y=(0,06)*(1116)*x/1+(0,06)*x 0,9914 y=(139)*x"(1/(2,11)) 0,9995
3.Lvd A y=(0,20)*(1640)*x/1+(0,20)*x 0,9959 y=(354)*x"(1/(2,10)) 0,9981
B y=(0,50)*(988)*x/1+(0,50)*x 0,9889 y=(401)*x"(1/(4)) 0,9426
4. LVAd A y=(0,10)*(1302)*x/1+(0,10)*x 0,9866 y=(222)*x"\(1/(2,27)) 0,9990
B y=(0,03)*(467)*x/1+(0,03)*x 0,9119 y=(42)*x"(1/(2,1)) 0,9236
5. LVj A y=(0,27)*(1432)*x/1+(0,27)*x 0,9870 y=(393)*x"\(1/(2,51)) 0,9991
B y=(1,0)*(1525)*x/1+(1,0)*x 0,9779 y=(722)*x"(1/(2,7)) 0,9981
6. NVef A y=(2,1)*(1740)*x/1+(2,1)*x 0,9832 y=(1094)*x"(1/(2,8)) 0,9946
B y=(0,19)*(1809)*x/1+(0,19)*x 0,9947 y=(360)*x"(1/(1,95)) 0,9995
7.TCp A y=(0,9)*(1311)*x/1+(0,9)*x 0,9740 y=(578)*x"\(1/(3)) 0,9937
B y=(0,94)*(1084)*x/1+(0,94)*x 0,9686 y=(493)*x"(1/(3,7)) 0,9989
8. MTk A y=(4)*(1317)*x/1+(4)*x 0,9654 y=(903)*x"(1/(4,1)) 0,9915
B y=(2)*(1131)*x/1+(2)*x 0,9636 y=(639)*x"\(1/(4,4)) 0,9922
9. CXbe A y=(2,2)*(1409)*x/1+(2,2)*x 0,9890 y=(818)*x"(1/(3,3)) 0,9910
B y=(0,6)*(529)*x/1+(0,6)*x 0,9485 y=(244)*x(1/(5)) 0,9695
10. CXhd A y=(0,07)*(1128)*x/1+(0,07)*x 0,9913 y=(155)*x"\(1/(2,17)) 0,9987
B y=(0,06)*(818)*x/1+(0,06)*x 0,9945 y=(113)*x"(1/(2,3)) 0,9943
11. FFcd, A y=(0,49)*(1654)*x/1+(0,49)*x 0,9926 y=(568)*x"(1/(2,37)) 0,9982
B y=(0,11)*(977)*x/1+(0,11)*x 0,9984 y=(104)*x"(1/(2,0)) 0,9952
12. FFcd, A y=(0,065)*(1528)*x/1+(0,065)*x 0,9867 y=(295)*x"(1/(1,80)) 0,9793
B y=(0,027)*(1027)*x/1+(0,027)*x 0,9958 y=(63)*x"(1/(1,76)) 0,9986
13.CXd A y=(1,98)*(2076)*x/1+(1,98)*x 0,9950 y=(149)*x"(1/(1,82)) 0,9985
B y=(0,035)*(1024)*x/1+(0,035)*x 0,9927 y=(82)*x"(1/(1,88)) 0,9990
14. RQo A y=(0,033)*(798)*x/1+(0,033)*x 0,9924 y=(62)*x"(1/(1,91)) 0,9978
B y=(0,008)*(1004)*x/1+(0,008)*x 0,9978 y=(17)*x(1/(1,37)) 0,9993
15. LVAd A y=(0,16)*(1660)*x/1+(0,16)*x 0,9923 y=(321)*x"(1/(2,07)) 0,9997
B y=(0,028)*(1024)*x/1+(0,028)*x 0,9960 y=(66)*x"(1/(1,78)) 0,9997
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Tabela 11. Equac0es de regressao e coeficientes de correlacdo das isotermas de Langmuir e

de Freundlich para cobre e zinco

Solos Horizonte Equacdes das isotermas para cobre
Langmuir Freundlich R
1. PVA A y=(0,152)*(591)*x/(1+(0,152)*x) 0,9806 y=(143)*x"\(1/(2,9)) 0,9990
B y=(0,044)*(595)*x/(1+(0,044)*x) 0,9945 y=(58)*x"(1/(2)) 0,9989
2.LVA A y=(0,4)*(969)*x/(1+(0,4)*x) 0,9793 y=(318)*x"\(1/(2,93)) 0,9991
B y=(0,106)*(541)*x/(1+(0,106)*x) 0,9867 y=(110)*x"(1/(2,70)) 0,9998
3.Lvd A y=(0,039)*(874)*x/1+(0,039)*x 0,9847 y=(166)*x"\(1/(2,43)) 0,9989
B y=(0,21)*(614)*x/(1+(0,21)*x) 0,9797 y=(172)*x"(1/(3,09)) 0,9997
4. LVAd A y=(0,09)*(668)*x/(1+(0,09)*x) 0,9863 y=(117)*x"(1/(2,45)) 0,9994
B y=(0,013)*(316)*x/1+(0,013)*x 0,9486 y=(19)*x"\(1/(1,6)) 0,9886
5. LVj A y=(0,15)*(708)*x/(1+(0,15)*x) 0,9765 y=(167)*x"(1/(2,76)) 0,9994
B y=(0,5)*(746)*x/(1+(0,5)*x) 0,9749 y=(286)*x"(1/(3,5)) 0,9985
6. NVef A y=(0,3)*(1079)*x/(1+(0,3)*x) 0,9744 y=(344)*x"\(1/(2,95)) 0,9992
B y=(0,020)*(1797)*x/(1+(0,020)*x) 0,9998 y=(54)*x"\(1/(1,36)) 0,9992
7.TCp A y=(0,12)*(295)*x/(1+(0,12)*x) 0,9767 y=(76)*x"(1/(3,3)) 0,9956
B y=(0,03)*(374)*x/(1+(0,03)*x) 0,9672 y=(30)*x"(1/(2,0)) 0,9882
8. MTk A y=(1,1)*(702)*x/(1+(1,1)*x) 0,9614 y=(340)*x"(1/(4,4)) 0,9904
B y=(0,2)*(681)*x/(1+(0,2)*x) 0,9392 y=(210)*x"(1/(3,2)) 0,9829
9. CXbe A y=(2,4)*(1168)*x/(1+(2,4)*x) 0,9627 y=(712)*x\(1/(2,7)) 0,9900
B y=(0,3)*(372)*x/(1+(0,3)*x) 0,9355 y=(147)*x\(1/(4,4)) 0,9935
10. CXbd A y=(0,041)*(577)*x/(1+(0,041)*x) 0,9931 y=(56)*x"(1/(2,02)) 0,9997
B y=(0,023)*(349)*x/(1+(0,023)*x) 0,9268 y=(45)*x(1/(1,75)) 0,9990
11. FFcd, A y=(0,26)*(768)*x/(1+(0,26)*x) 0,9864 y=(225)*x"\(1/(3,0)) 0,9978
B y=(0,018)*(664)*x/(1+(0,018)*x) 0,9957 y=(26)*x"(1/(1,59)) 0,9990
12. FFed, A y=(0,24)*(722)*x/(1+(0,24)*x) 09827  y=(213)*x"(1/(3,1)) 0,9978
B y=(0,018)*(554)*x/(1+(0,018)*x) 0,9916 y=(24)*x"\(1/(1,66)) 0,9981
13.CXd A y=(0,6)*(1318)*x/(1+(0,6)*x) 0,9827 y=(488)*x(1/(2)) 0,9991
B y=(0,013)*(753)*x/(1+(0,013)*x) 0,9963 y=(20)*x"(1/(1,47)) 0,9989
14. RQo A y=(0,034)*(447)*x/(1+(0,034)*x) 0,9901 y=(39)*x"(1/(2,0)) 0,9977
B y=(0,014)*(458)*x/(1+(0,014)*x) 0,9937 y=(15)*x(1/(1,57)) 0,9972
15. LVAd A y=(0,13)*(716)*x/(1+(0,13)*x) 0,9900 y=(156)*x\(1/(2,7)) 0,9988
B y=(0,034)*(468)*x/(1+(0,034)*x) 0,9899 y=(40)*x"(1/(1,97)) 0,9994
Solos Horizonte Equacdes das isotermas para zinco
Langmuir R Freundlich R

1. PVA A y=(0,0557)*(260)*x/1+(0,0557)*x 0,9993 y=(13)*x"(1/(0,96)) 0,9996
B y=(0,0412)*(320)*x/1+(0,0412)*x 0,9815 y=(4)*x"(1/(0,70)) 0,9931
2.LVA A y=(0,093)*(496)*x/(1+(0,093)*x) 0,9998 y=(61)*x(1/(1,72)) 0,9989
B y=(0,048)*(200)*x/1+(0,048)*x 0,9780 y=(6)*x"(1/(0,89)) 0,9942
3.Lvd A y=(0,02)*(439)*x/(1+(0,02)*x) 0,9778 y=(14)*x"(1/(1,3)) 0,9778
B y=(0,015)*(769)*x/(1+(0,015)*x) 0,9982 y=(16)*x"(1/(1,23)) 0,9992
4. LVAd A y=(0,006)*(1047)*x/1+(0,006)*x 0,9611 y=(6)*x"(1/(1,0)) 0,9611
B y=(0,075)*(428)*x/(1+(0,075)*x) 0,9895 y=(47)*xN1/(1,7)) 0,9952
5. LVj A y=(0,019)*(471)*x/1+(0,019)*x 0,9820 y=(10)*x"(1/(0,97)) 0,9959
B y=(0,03)*(1018)*x/(1+(0,03)*x) 0,9847 y=(42)*x"(1/(1,3)) 0,9866
6. NVef A y=(0,073)*(646)*x/(1+(0,073)*x) 0,9990 y=(59)*x"(1/(1,52)) 0,9996
B y=(0,0183)*(871)*x/1+(0,0183)*x 0,9867 y=(31)*x(1/(1,3)) 0,9989
7.TCp A y=(0,08)*(1078)*x/(1+(0,08)*x) 0,9981 y=(112)*x"(1/(1,63)) 0,9995
B y=(0,06)*(578)*x/(1+(0,06)*x) 0,9958 y=(47)*x"(1/(1,5)) 0,9969
8. MTk A y=(2,6)*(619)*x/(1+(2,6)*x) 0,9946 y=(450)*x"\(1/(2,2)) 0,9986
B y=(2,30)*(572)*x/(1+(2,30)*x) 0,9940 y=(378)*x"\(1/(2,4)) 0,9948
9. CXde A y=(42)*(627)*x/(1+(42)*x) 0,8733 y=(1516)*x"(1/(2,3)) 0,9974
B y=(2,0)*(542)*x/(1+(2,0)*x) 0,9884 y=(334)*x"\(1/(2,6)) 0,9979
10. CXbd A y=(0,017)*(362)*x/(1+(0,017)*x) 0,9994 y=(8,9)*x"(1/(1,30)) 0,9996
B y=(0,010)*(475)*x/(1+(0,010)*x) 0,9999 y=(6,73)*x"(1/(1,19)) 0,9998
11. FFcd, A y=(0,019)*(562)*x/1+(0,019)*x 0,9836 y=(21,98)*x"(1/(1,32)) 0,9961
B y=(0,0085)*(603)*x/1+(0,0085)*x 0,9948 y=(8)*x"(1/(1,18)) 0,9988
12. FFcd, A y=(0,0610)*(393)*x/1+(0,0610)*x 0,9813 y=(50)*x"(1/(1,44)) 0,9983
B y=(0,024)*(204)*x/1+(0,024)*x 0,9682 y=(16)*x"(1/(1,60)) 0,9998
13.CXd A y=(0,099)*(690)*x/1+(0,099)*x 0,9711 y=(63)*x"(1/(0,93)) 0,9933
B y=(0,033)*(248)*x/1+(0,033)*x 0,9872 y=(17)*x(1/(1,3)) 0,9982
14. RQo A y=(0,02)*(254)*x/1+(0,02)*x 0,9924 y=(2,72)*x"(1/(0,97)) 0,9970
B y=(0,02)*(164)*x/1+(0,02)*x 0,9820 y=(4)*x™(1/(1,3)) 0,9773
15. LVAd A y=(0,020)*(326)*x/1+(0,020)*x 0,9997 y=(17)*x\(1/(1,44)) 0,9984
B y=(0,019)*(256)*x/(1+(0,019)*x) 0,9963 y=(7)*x"(1/(1,3)) 0,9940
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Uma vez que o0s metais tém massas molares diferentes, a comparacdo da
capacidade de um mesmo solo em adsorver cadmio, cobre, chumbo ou zinco, s6 pode ser
obtida quando os resultados de adsor¢do méxima (b) sio transformados em mmol kg*, uma
vez que a ocupacao dos sitios se d& em relacdo molar (mol kg™) e ndo em massa.

Os resultados mostram que os solos tém capacidades de adsorcao distintas, em relacdo
aos metais investigados, quem implica diferentes capacidades de tamponamento, para esses
poluentes. Os valores de adsor¢cdo méaxima ou do pardmetro b, da equacdo de Langmuir
indicam que a maioria dos solos em estudo apresentaram, em seu pH
natural, boa capacidade de adsor¢do, com teores minimos e maximos nos horizontes A e B,
variando de 1,16 a 16,40 mmol kg™ (solos RQo e MTk) e de 0,73 a 12,74 mmol kg™ (solos
FFcd e MT) para o cadmio, de 3,85 a 10,02 mmol kg™ (solos RQo e CXd) e de 2,26 a 8,73
mmol kg™ (solos LVA e NVef) para o chumbo, de 4,64 a 20,75 mmol kg™ (solos TCp e CXd)
e de 4,97 a 28,28 mmol kg™ (Solos LVA e LVe) para cobre, de 3,88 a 16,49 mmol kg™ (solos
RQo e TCp) e de 2,49 a 15,57 mmol kg™ (solos RQo e LV;j) para zinco (Tabela 8).

Os valores da constante k, relacionada a forga de retengdo, mostram que os elementos
investigados apresentam-se retidos com diferentes energias de ligacdo nos diferentes solos,
sendo as maiores forcas de retencdo obtidas para cobre e chumbo em relacdo a cadmio e
zinco. Dos solos investigados, aqueles que adsorveram mais fortemente os metais foram o
Chernossolo Argilivico Carbonatico saprolitico (8A e 8B) e o Cambissolo Haplico Tb
eutréfico latossdlico (9A, 9B). Estes solos apresentam consideraveis teores em argila, 6xidos
de ferro amorfo, matéria organica e os maiores valores de pH e de CTC. No entanto, no caso
da retencdo de cobre observa-se que os solos 2A, 5B e 6A apresentaram valores de k maiores
que o do solo 8B. Pela observacdo da Tabela 5 verifica-se que esses solos possuem
caracteristicas que certamente influem nesta maior forga de retengdo, como por exemplo, 0
alto teor de argila do solo 2A, grande teor de 6xidos de ferro no solo 5B e o elevado pH do
solo 6A.

Por outro lado, o Cambissolo Haplico Th distréfico tipico (10A e 10B) e o Neossolo
Quartzarénico ortico latossélico (14A e 14B) com baixos teores de argila, matéria organica,
6xidos de ferro e CTC apresentam um dos menores valores de b e k, para cadmio, cobre,
chumbo e zinco. Dessa forma, os solos 8 e 9 (MTk e CXbe) sdo os mais resistentes a uma
liberacdo de metais depositados, ao contrario dos solos 10 e 14 (CXbd e RQo) que, além de
apresentar baixos valores de b e de k, apresentam os menores valores de pH, 0 que tornariam

os elementos mais facilmente disponiveis.
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Tabela 12. Pardmetros das equacdes de Langmuir e de Freundlich para adsor¢do de

cadmio, chumbo, cobre e zinco nos solos estudados

Langmuir Freundlich
Solos  Horizonte Cadmio Chumbo Cadmio Chumbo
h® k b® b? k b? Ke n Ke n
ug g* pugmL?*  mmolkg? pgg? pgmL! mmol kg?
1. PVA A 696(66) 0,012(2) 6,20 1335(74)  0,36(7) 6,44 15(1) 1,37 434(41) 2,9(3)
B 448(10) 0,0101(3) 3,99 1361(115) 0,11(3) 6,57 3,8(0,9) 0,96 239(6) 2,23(4)
2. LVA A 975(156) 0,04(1) 8,68 1597(70)  0,15(2) 7,71 68(6) 1,64 280(44) 2,0(2)
B 772(88) 0,012(2) 6,86 1116(89)  0,06(1) 5,39 15(2) 1,34 139(5) 2,11(5)
3.Lvd A 1604(199) 0,010(2) 14,27 1640(97)  0,20(3) 7,91 28(1) 1,32 354(16) 2,10(9)
B 1032(108) 0,006(3) 9,18 988(49) 0,50(1) 4,77 10(2) 1,23 401(68) 4,009)
4. LVAd A 800(78) 0,005(2) 4,08 1302(139) 0,10(3) 6,28 3,3(8) 0,94 222(10) 2,27(7)
B 291(23) 0,019(2) 2,59 467(81) 0,03(2) 2,26 29(2) 1,80 42(25) 2,1(6)
5. LVj A 562(86) 0,011(2) 5,00 1433(125) 0,27(7) 6,91 11(2) 1,36 393(11) 2,51(8)
B 139(11) 0,023(4) 1,23 1525(160) 1,0(4) 7,36 8(2) 2,00 722(18) 2,7(2)
6. NVef A 1109(89) 0,046(6) 9,87 1740(175) 2,1(6) 8,40 79(5) 1,60 1094(28) 2,8(2)
B 1248(63) 0,008(1) 30,50 1809(146) 0,19(4) 8,73 14(2) 1,12 360(9) 1,95(4)
7.TCp A 922(39) 0,064(6) 8,20 1311(118) 0,9(4) 6,33 94(6) 1,80 578(31) 3,0(2)
B 763(56) 0,041(6) 6,79 1084(87)  0,94(4) 5,23 58(4) 1,73 493(12) 3,7(1)
8. MTk A 1843(340)  0,29(9) 16,40 1317(113) 4(2) 6,36 415(10) 1,52 903(34) 4,1(4)
B 1432(92) 0,23(3) 12,74 1131(90)  2(1) 5,46 293(13) 1,73 639(34) 4,4(4)
9. CXbe A 1531(131) 1,2(2) 13,62 1409(78)  2,2(5) 6,80 800(7) 1,73 818(34) 3,3(2)
B 922(69) 0,19(4) 8,20 529(42) 0,6(3) 2,55 207(11) 2,28 244(35) 5,1(1)
10.CXbd A 395(112) 0,008(3) 3,51 1128(9%6) 0,07(2) 5,44 5,8(1) 1,32 155(9) 2,17(8)
B 398(82) 0,005(3) 3,54 818(48) 0,06(1) 3,95 3(1) 1,17 113(14) 2,3(4)
11. FFcd A 822(143) 0,013(4) 7,31 1654(76)  0,49(9) 7,99 19(2) 1,39 568(17) 2,37(9)
B 21314) 0,025(3) 1,90 977(37) 0,05(9) 4,71 13(1) 1,80 104(13) 2,05(1)
12. FFcd A 818(141) 0,017(5) 7,28 1528(76)  0,06(3) 7,37 26(3) 1,46 295(14) 1,80(3)
B 82(4) 0,021(2) 0,73 1027(89) 0,027(5) 4,96 4,4(4) 1,76 63(5) 1,76(6)
13.CXd A 1576(139)  0,037(5) 14,02 2076(177) 1,98(4) 10,02 79(7) 1,40 149(22) 1,82(7)
B 683(28) 0,008(3) 6,08 1024(102) 0,035(8) 4,94 0,8(2) 1,09 82(5) 1,88(6)
14. RQo A 131(29) 0,025(4) 1,16 798(175)  0,033(7) 3,85 8,7(1) 1,86 62(6) 1,91(9)
B 140(7) 0,025(3) 1,24 1004(127) 0,008(2) 4,85 9(1) 1,82 17(2) 1,37(4)
15.LVAd A 763(89) 0,010(3) 6,79 1660(149) 0,16(3) 8,01 14(2) 1,35 321(7) 2,07(4)
B 686(61) 0,0036(8) 6,10 1024(85) 0,028(5) 4,94 3(1) 1,10 66(2) 1,78(3)
Langmuir Freundlich
Solos  Horizonte Cobre Zinco Cobre Zinco
bl k bz bl b2 Ke n Ke n
ugg? pgmL mmolkg?  pgg® pgmL* mmol kg?
1. PVA A 591(46) 0,152(5) 9,30 260(12) 0,0557(5) 3,97 143(6)  2,9() 13(1) 0,96(3)
B 595(34) 0,044(9) 9,36 320(13) 0,0412(2) 4,90 58(4) 2,00(7) | 4(2) 0,70(8)
2.LVA A 969(92) 0,4(1) 15,25 | 496(14) 0,093(5) 7,59 318(9)  2,93(9) | 61(4) 1,72(8)
B 541(42) 0,106(3) 8,51 200(9) 0,048(2) 3,06 110(2)  2,70(4) | 6(2) 0,89(9)
3.Lvd A 874(24) 0,11(3) 13,75 | 439(259) 0,02(2) 6,72 166(8)  2,43(9) | 14(7) 1,3(3)
B 614(49) 0,21(8) 9,66 769(207) 0,015(5) 11,76 172(4)  3,09(6) | 16(2) 1,23(5)
4. LVAd A 668(62) 0,09(3) 10,51 1047(212)  0,006(4) 16,02 117(4)  2,46(6) | 6(3) 1,0(3)
B 316(54) 0,013(4) 4,97 428(86) 0,075(33) 6,55 19(6) 1,6(2) 47(7) 1,7(2)
5. LVj A 709(77) 0,15(3) 11,15 | 471 0,0232 5,81 167(6)  2,76(8) | 10(3) 0,97(9)
B 746(60) 0,5(2) 11,73 1018(689) 0,03(3) 15,57 286(11) 3,5(2) 42(13) 1,3(2)
6. NVef A 1079(136) 0,3(1) 16,99 | 646(48) 0,073(9) 9,89 344(10) 2,95(9) | 59(2) 1,52(4)
B 1797(71) 0,020(1) 28,28 | 871(29) 0,0183(8) 13,32 54(4) 1,36(4) | 31 1,3(3)
7.TCp A 295(24) 0,12(4) 4,64 1078(101) 0,08(1) 16,49 76(7) 3,3(3) 112(6) 1,63(5)
B 374(84) 0,03(1) 5,88 578(98) 0,06(2) 8,85 30(7) 2,02) 47(6) 1,5(1)
8. MTk A 702(62) 1,1(7) 11,05 | 619(51) 2,6(6) 9,47 340(26) 4,4(5) 450(7) 2,2(1)
B 681(104) 0,24(2) 10,71 | 573(41) 2,3(5) 8,76 210(35) 3,2(5) 378(10) 2,4(2)
9. CXbe A 1168(152) 2,4(1) 18,39 | 627(76) 4,5(4) 9,59 712(36) 2,7(3) 1516(43) 2,2(1)
B 372(41) 0,3(2) 5,85 542(53) 2,0(7) 8,30 147(12) 4,4(4) 334(6) 2,5(2)
10.CXbd A 577(52) 0,041(9) 9,08 362(41) 0,017(3) 5,53 56(2) 2,03(4) | 8,9(6) 1,30(4)
B 349(43) 0,024(3) 5,49 475(30) 0,0107(9) 7,26 45(4) 1,75(5) | 6,73(4) 1,19(2)
11. FFced A 768(53) 0,26(8) 12,09 | 562(34) 0,019(3) 8,60 225(12) 3,0(2) 21,98 1,32(2)
B 664(82) 0,018(4) 10,45 | 603(27) 0,0085(2) 9,23 26(2) 1,59(5) | 8,3(5) 1,18(6)
12. FFcd A 722(56) 0,24(8) 11,36 | 393(17) 0,061(3) 6,00 213(12) 3,1(2) 50,3(5) 1,44(8)
B 554(89) 0,018(6) 8,72 204(18) 0,024(1) 3,11 24(3) 1,66(8) | 16,2(6) 1,60(3)
13. CXd A 1318(157) 0,6(2) 20,75 | 690(22) 0,099(7) 10,56 488(20) 2(1) 63(4) 0,93(1)
B 753(110) 0,013(3) 11,84 | 248(18) 0,03(4) 3,79 20(2) 1,47(5) | 17,4(3) 1,33(4)
14. RQo A 447(50) 0,034(9) 7,04 254(14) 0,012(1) 3,88 39(4) 2,0(1) 2,72(7) 0,97(7)
B 458(72) 0,014(4) 7,20 163(88) 0,02(1) 2,49 15(2) 1,57(9) | 4(2) 1,3(8)
15.LVAd A 716(50) 0,13(3) 11,27 | 366(19) 0,030(3) 5,59 156(8)  2,7(1) 17(2) 1,44(8)
B 468(53) 0,034(9) 7,36 256(61) 0,019(6) 3,92 40(2) 1,97(5) | 7(2) 1,3(1)

b'é dado em pg g?; k em pg mL™; Ke em pg g?; n é adimensional e b® é dado em mmol kg™para que uma comparagao entre a adsorcéo dos
dois metais possa ser realizada. *Os nimeros entre parénteses correspondem ao desvio padrdo com um algarismo significativo, com excecéo
dos casos em que a incereteza se encontra na dezena ou centena, onde sdo apresentadas incertezas com 2 ou 3 algarismos significativos.
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De modo geral, as energias de adsorcdo (k) de todos os metais foram maiores nos
horizontes A, em comparagdo com os horizontes B. O cobre e o chumbo apresentaram
excecgdes, nos solos 3 e 5, com a inversdo dessa tendéncia. O zinco apresentou duas excecdes
nos solos 4 e 5 e o0 cadmio foi 0 que seguiu menos essa tendéncia, apresentando inversdes nos
solos 4, 5, 11 e 12 e uma igualdade de k entre os horizontes A e B, no solo 14. A maior
energia de adsorcdo no horizonte A certamente guarda grande influéncia da matéria organica,
que possibilita a complexagdo de metais e aumenta a CTC dos solos. Nos casos dos elementos
que formam complexos mais estaveis com a matéria organica, cobre e chumbo, as diferencas
de k entre os horizontes A e B sdo mais expressivas que as observadas para 0s dois outros
metas. Dessa forma, os solos 8 e 9 (MTk e CXbe) sdo os mais resistentes a liberacdo de
metais depositados, ao contrario dos solos 10 e 14 (CXbd e RQo0), que além de apresentar
baixos valores de b e de k, apresentam o0s menores valores de pH, 0 que tornariam 0s
elementos mais facilmente disponiveis.

Observa-se pela Tabela 12, que as quantidades molares de cobre retidas s&o maiores que
as dos demais metais, em quase todas as amostras, 0 que denota a enorme afinidade dos solos
por este metal com elevados valores de b (em mmol kg™) e k. Algumas excessdes foram
observadas, como nos solos 3 e 6B em que o cadmio apresentou valores de b maiores que 0s
do cobre. O cadmio e o zinco, apesar de apresentarem as menores forcas de retencdo, em
muitos casos, apresentaram maiores quantidades maximas adsorvidas que o chumbo e em
alguns casos que o proprio cobre. Essas diferencas nas quantidades adsorvidas para um
mesmo solo, associadas as variagdes expressivas das energias de ligacdo sugerem que 0S
diferentes metais, muitas vezes, possuem sitios diferentes preferenciais de ligacao nos solos.

O fato de o chumbo apresentar as maiores energias de adsor¢do, sem apresentar 0s
maiores valores de b, pode estar relacionado com a preferéncia por sitios especificos ou pela
formacdo de complexos polidentados (0 que poderia conferir mais de um sitio por metal) e
pela reversdo de carga superfial, o que prejudicaria a retencdo eletrostatica. Multiplicando-se
os valores de b (em mmol kg™) por 0,2, pode-se calcular as quantidades equivalentes em
cmol, kg™. Estes valores mostram que, em todos os casos, as quantidades méaximas adsorvida
estdo muito aquém da CTC.

Quanto aos coeficientes fornecidos pela equacdo de Freundlich, considerados bons
parametros descritivos, a utilizacdo do Kg que permite identificar a capacidade de um solo
reter determinado soluto identificou os solos 8A, 8B, 9A e 9B como sendo as amostras com
0s maiores valores de Kg para cadmio, os solos 2A, 6A, 8A, 9A e 13A tiveram 0s maiores

valores de Kg para cobre, os solos 5B, 6A, 8A e 9A com os maiores valores para chumbo e
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8A, 8B, 9A e 9B com os maiores valores de Kg para zinco. O parametro de Freundlich, n,
indicativo da heterogeneidade dos sitios de adsor¢do (Mustafa et al., 2004) variou de 0,94 a
1,86 e de 0,96 a 2,28 para cadmio, de 1,80 a 4,12 e 1,38 a 5,10 para chumbo, de 2,01 a 4,41 e
de 1,36 a 4,39 para cobre e de 0,96 a 2,29 e de 0,70 a 2,58 para zinco nos horizontes A e B,
respectivamente. A Tabela 12 mostra que os dados obtidos do modelo de Freundlich para Kg
e n sdo sempre maiores para cobre e chumbo. Com excecdo de alguns solos, como por
exemplo, 0s solos 8 e 9 em que os valores de Kg para cadmio e zinco foram superiores ao do
cobre, tem-se no restante das amostras maiores valores de K¢ e de n para o cobre.

Apesar de a energia de adsorcédo (k) ser de extrema importancia na fixacdo dos metais
ao solo, reduzindo sua movimentacgéo e redisponibilizacdo ao ambiente, a quantidade maxima
de adsorcdo (b) em muitos casos, ndo guarda relagcéo direta com a energia de adsorgéo, ou
seja, os valores de k mostraram-se independentes dos valores de capacidade maxima de
adsorcéo (b), o que denota que uma elevada quantidade adsorvida de um metal ndo significa
“protecdo total” uma vez que, se retido com baixa energia, este metal, pode ser
redisponibilizado sem muita dificuldade (Tabela 12).

Para o cadmio, por exemplo, os solos 3A, 3B, 6B e 13A sdo uns dos que adsorvem
maiores quantidades do metal, a despeito das baixas energias de retencdo. O mesmo
ocorrendo nos solos 6B para cobre, 2B e 11B para chumbo e 4A e 11B para zinco. Isso
significa que, apesar de adsorver muito 0s elementos, estes solos facilmente podem
redisponibilizar o metal e que a maior parte dos sitios de adsor¢do é de baixa afinidade pelos
elementos. Em virtude de os valores de b sofrerem contribuigéo de diversos fatores, observou-
se, para cadmio e zinco, correlagdes significativas com o pH e com a CTC dos solos e dentre
0s parametros relacionados com quantidades adsorvidas, com relacdo ao chumbo e cobre
observou-se influéncia significativa do COT e dos 6xidos de ferro amorfo.

A afinidade de um solo em adsorver elementos como 0s metais em estudo é resultante
de varios processos que interagem e que sdo influenciados pelas propriedades dos solos como,
por exemplo, pH, teores de matéria organica, teor e tipo de argila, CTC, entre outras. No caso
especifico do presente trabalho, os solos com maior afinidade pelos elementos, apesar de
diferirem entre si quanto a maioria dessas propriedades, ttm em comum, valores de pH e de
CTC maiores que aqueles correspondentes aos solos como menor afinidade pelos elementos.

O chumbo e o cobre tém sido listados em varios trabalhos, em comparagdo ao cadmio
e ao zinco, como 0s cations mais adsorvidos (Fontes et al., 2000; Morera et al., 2001).
Segundo McBride (1994), a retencéo de cddmio e zinco ocorre, na sua maior parte, por meio

das forcas eletrostaticas das particulas negativamente carregadas, o que a torna altamente
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dependente da CTC dos solos. Por sua vez, as interagdes de chumbo e cobre (Pierangeli et al.,
2001) com os coloides dos solos sdo predominantemente mais especificas e menos
dependentes das cargas superficiais.

A preferéncia exibida pelos solos pela adsorcdo de chumbo e cobre (mais fortemente
adsorvidos) sobre o cadmio e o zinco (fracamente retidos), dando aos primeiros menor
mobilidade e disponibilidade, tem sido relatado por outros autores (Gao et al. 1997; Phillips,
1999). Esse comportamento é dependente da tendéncia maior ou menor de formar complexos
de esfera interna. A tendéncia dependera da configuracdo eletrénica mais externa (McBride,
1989), da eletronegatividade dos metais (Hsu, 1989) e dos valores de pK da primeira
hidrélise. Segundo Alloway (1990) os valores de pK da primeira hidrélise da reagio M** +
H,O - MOH" + H" determina a intensidade de adsorcao, isto é, quanto menor for o pK da

primeira hidrélise, mais forte é a adsorcéo.

7.3. Perfis das isotermas de adsorcao

Os dados obtidos pela construgdo das isotermas estdo apresentados em graficos
relacionando a concentracdo final de cadmio, cobre, chumbo e zinco na fase aquosa
(ug mL™), considerada como concentracdo de equilibrio, e a quantidade desses elementos
adsorvido pelo solo (expresso pg de metal por g de solo). As isotermas de adsorgéo para solos
tropicais em pH natural e forca i6nica 0,01 mol L™ mostram que o formato das isotermas,
principalmente sua inclinagdo inicial, é conveniente para descrever o comportamento dos
sitios de superficie (Soares et. al., 2006).

A inclinagéo das curvas de adsorcédo indica que, nas menores concentracoes iniciais de
Cd, Cu, Pb e Zn adicionado ao solo, a maior parte foi adsorvida, caracterizando forte
afinidade dos constituintes dos solos para com os elementos, principalmente quando estes se
encontram em baixas concentragdes no meio. Entretanto, a medida que a concentragao inicial
aumentou menores quantidades dos elementos foram adsorvidas, indicando possivel saturacao
pelos sitios de adsorcao.

As curvas de adsorcao obtidas neste trabalho, baseado na classificacdo de Giles et al.
(1974) mostram a existéncia de isotermas tipo C, L, H e S para os diferentes metais nos
diferentes solos. Pela analise das figuras, verifica-se que as isotermas apresentam diferencas
em suas concentracdes na solucdo de equilibrio (note a diferenca entre as escalas) indicando

grandes diferencas na capacidade de adsor¢do dos elementos pelos diferentes solos. Em
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alguns casos, verifica-se maior aproximacdo dos dados experimentais ao ajuste feito pelo
modelo de Freundlich.

A relagdo entre os teores de cadmio na solugdo de equilibrio e os adsorvidos nos solos
mostra que a forma das isotermas de adsorcdo de cadmio pelos solos se aproxima em alguns
casos (solos 1B, 6B e 13B) as curvas tipo-C, isto é, de inclinacdo constante, que sugerem que
0 numero de sitios disponiveis permanece constante ao longo de toda a amplitude de
concentracdo do soluto, Giles et al. (1974) (Figura 7). Nas isotermas tipo-C, ha afinidade
constante do adsorvato pelo adsorvente, e os ions distribuem-se na interface sélido-solucéo
sem nenhuma ligacéo especifica (Meurer, 2000). Isoterma tipo-C também foram obtidas por
Ramachandran & D’Souza (1999) na adsorcdo de cadmio em solos com diferentes

composicdes quimica e mineralégica.
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Figura 7. Isotermas de adsorcdo de cadmio referente ao horizonte B do Argissolo Vermelho
Amarelo Distréfico tipico e do Nitossolo Vermelho Eutréfico tipico.

Para a maioria dos solos, a adsorcdo de cddmio foi descrita por isotermas tipo-L
(Figura 8), caracterizadas por um decréscimo na inclinagdo da curva, a medida que os sitios
disponiveis para adsorcéo vdo diminuindo, devido ao recobrimento da superficie adsorvedora,
e indica que em baixas concentracdes, a superficie tem alta afinidade pela substancia
adsorvida, sendo que esta afinidade diminui em maiores concentracfes (Dias et al., 2001,
Alleoni et al., 2005; Antoniadis & Tsadilas 2007). As isotermas do tipo C e L séo
frequentemente muito proximas, podendo ser, em muitos casos, consideradas do mesmo tipo.

Quanto a forma, as isotermas para caddmio apresentam-se semelhantes em sua maioria,
mas as concentra¢fes do elemento obtidas na solucdo de equilibrio indicam maior afinidade

do cadmio pelos solos 8 e 9 (MTk e CXbe), como pode ser observado pelos maiores valores
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das estimativas de adsor¢do, mostrados na Tabela 12. A auséncia de um patamar nas
isotermas indica que, dentro do intervalo de concentragdes estudado, o equilibrio de adsor¢éo
ndo foi atingido. Curvas tipo-L para adsor¢do de cddmio também foram obtidas por Dias et
al., (2001). Pombo (1995) obteve curvas tipo-L quando descreveram a adsor¢do de cddmio
por solos do Rio Grande do Sul, fazendo uso da isoterma de Freundlich. O autor notou que a
isoterma tipo-L poderia ser subdividida em duas porg¢des lineares, que identificariam mais de

um sitio ou mecanismos envolvidos na adsorcao de cadmio.
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Figura 8. Isotermas de adsorcdo de cadmio referente ao horizonte A do Chernossolo
Argiluvico Carbonatico saprolitico e do Cambissolo Haplico Tb eutréfico
latossolico.

As formas das isotermas para o chumbo mostraram que, em muitos casos, isotermas
tipo-L (Langmuir) e principalmente tipo-H (alta afinidade) foram observadas. Os solos que
adsorveram mais fortemente o metal (solos 7, 8 e 9) obtiveram isotermas tipo-H, indicando
alta afinidade de adsor¢édo, conforme citado por Giles et al. (1974) (Figura 9). Este tipo de
isoterma € frequentemente o resultado de uma segunda camada de ions sendo retida pela
superficie em alta concentragdo na solugdo. Pode-se sugerir que 0 processo de adsorcdo de
chumbo nos solos 8 e 9, provavelmente ocorreu em dois estagios, com a saturagdo de
diferentes sitios de adsor¢cdo. Com o aumento na concentracdo do metal mais sitios sdo
preenchidos e a retengdo do chumbo torna-se mais dificil. Resultados similares foram obtidos
por Jorddo (2000) que demonstrou a ocorréncia de duas fases na curva de adsorcdo. A fase
inicial da curva de adsorcdo corresponde a alta energia de ligacdo apesar do solo ter baixa
capacidade de adsorcdo. Em uma segunda fase, altas quantidades de cobre foram retidas,
apesar de a energia de retencdo ser menor. Cada porcdo linear da curva de adsorcdo sugere
diferentes tipos de sitios de adsor¢do responsaveis pela retengdo de chumbo no solo.
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Figura 9. Isotermas de adsor¢do de chumbo referente ao horizonte A do Chernossolo
Argiltvico Carbonéatico saprolitico e do Cambissolo Héaplico Tb eutréfico

latossélico.

As curvas de adsor¢éo obtidas para cobre e zinco mostraram a existéncia de isotermas

tipo-L (Langmuir) e tipo-H (alta afinidade) para o cobre e tipo-C (constante) e tipo-L para o

zinco, dentre os diversos solos analisados. Essas caracteristicas das isotermas C, L e H sdo,

provavelmente, funcbes das diferentes propriedades quimicas e fisicas das diferentes

amostras. As Figuras 10 e 11 mostram as curvas de adsorcdo de cobre e zinco,

respectivamente, referentes aos solos que apresentaram as maiores capacidades adsortivas e

as maiores forcas de retencdo do metal e as que mostraram um dos menores valores de b, k,

K e n para cobre e zinco, respectivamente
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Figura 10. Isotermas de adsorcdo de cobre referente ao horizonte A do Chernossolo
Argiltvico Carbonatico saprolitico e do Cambissolo Haplico Tb distrofico tipico.
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Figura 11. Isotermas de adsor¢do de zinco referente ao horizonte A do Chernossolo
Argiltvico Carbonatico saprolitico e do Cambissolo Haplico Tb distréfico tipico.

Assim como na adsor¢do do chumbo, na retencdo do cobre, os perfis diferenciados dos
solos que mais adsorveram o metal sugerem que o processo de adsor¢do possa ter ocorrido em
mais de uma etapa. Esta divisdo € baseada na hipotese de que cada por¢do da curva surge de
diferentes tipos de sitios de adsorgdo. Tal comportamento foi observado por Sodré et al.
(2001) que, estudando a adsorcao de cobre em solos argilosos, relataram que o cobre estaria
ligado aos sitios energéticos dos coldides dos solos sob duas ou mais formas distintas. A
primeira regido apresentando elevados valores de k e baixa capacidade méxima de adsorcéo
(b). Acredita-se que, nessa regido, o solo adsorve uma quantidade relativamente baixa de
cobre, mas a energia que 0 mantém adsorvido pode ser caracterizado pela formacdo de
complexos altamente estaveis.

Em se tratando de retencdo de metais pesados por solos, é preciso ressaltar que existem
outros mecanismos envolvidos, além da adsor¢do/complexacdo na superficie dos coldides,
polimerizacgéo e fixacdo, por exemplo, sdo alguns desses mecanismos (Sparks, 2003; Bradl,
2004). Na retencdo de cadmio, Echeverria et al. (1998) relatam provavel participacdo do
mecanismo de complexacéo de superficie e considerou também que ndo somente a adsorcao,
mas também a precipitacdo pode vir a constituir uma forma de reducdo dos elementos na

concentragdo de equilibrio.
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7.4. Estudo de correlagdo entre os atributos dos solos e os parametros das isotermas

Métodos estatisticos, como analise de correlagdo de Pearson, foram aplicados neste
trabalho, a fim de se avaliar a influéncia dos atributos dos solos sob os pardmetros de
adsorcdo, no intuito de se avaliar o comportamento dos metais (Tabela 13).

A capacidade maxima de adsorcao de cadmio representada por b e a energia de ligacao,
dada por k, foram influenciadas pelo pH, como mostra o coeficiente de correlagéo linear
simples entre essas variaveis (0,42* e 0,65*). A capacidade de troca catidnica também afetou
a adsorcdo méaxima e a energia de ligacdo de cadmio apresentando coeficiente de correlacédo
significativo a 5% do nivel de significancia (0,52* e 0,42*). Também houve correlacédo
significativa entre os valore de Kr e de n e os valores de pH (0,78* e 0,39*) e de CTC (0,62*
e 0,64*). A tendéncia de variagdo concomitante dos valores de capacidade de adsorcao
méaxima (b) e de Kr e os valores de pH podem indicar reacfes de adsor¢do ndo especifica,
uma vez que houve efeito da CTC no aumento da capacidade maxima de adsorcao de cadmio.
Atributos dos solos como teores de argila e 6xidos de ferro ndo afetaram significativamente a
capacidade dos solos em adsorver cadmio, possivelmente devido a maior influéncia da CTC e
do pH na adsorc¢éo, tendo em vista ser um fendmeno eletrostatico a adsorcao deste elemento
em grande parte dos solos. Houve correlacéo significativa entre os parametros k e Kr e 0s
teores de Oxidos de aluminio.

A correlacdo entre os parametros de adsor¢do do cobre e as propriedades dos solos,
mostra uma correlacao significativa entre k, Kg e n e os valores de pH (0,54*, 0,59* e 0,61*) e
de CTC (0,44*, 0,46* e 0,49*). Os teores de matéria organica se correlacionaram
significativamente com os parametros b e Kg (0,37* e 0,58*) para cobre, mostrando que a
matéria organica, provavelmente, € um dos sitios mais ativos de adsor¢do deste metal. O
cobre também mostrou correlacdo significativa entre o pardmetro b e os teores de 6xidos de

ferro amorfo e entre k e K e os teores de 0xidos de aluminio.
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Tabela 13. Coeficientes de correlacdo entre os parametros dos modelos de Langmuir e de Freundlich para cAdmio, cobre, chumbo e zinco e os
atributos dos solos

Atributos Cadmio Cobre Chumbo Zinco
b k Ke n b k Ke n b k Ke n b k Ke n
pH 0,42* 0,65* 0,78* 0,39* 0,14™ 0,64* 0,59* 0,61* 0,05™ 0,76* 0,57* 0,73* 0,40* 0,80* 0,71* 0,79*
dpH -0,26™ -0,06™ -0,15™ -0,08™ | -0,27™ -0,03® -0,11™ 0,05 | -0,27™ -0,26™ -0,23™ 0,10™ | -0,00™® -0,16™ -0,09™ -0,35™
argila 0,32™ 0,18™ 0,20  -0,06™ | 0,04™ 0,08™ 0,04™ 0,18™ | -0,13™ 0,02™ -0,03™  0,46* 0,20™ 0,22™ 0,19™ 0,23™
silte 0,28* 0,22"™ 0,20  -0,01™ | 0,46%* 0,33"™ 0,39* 0,21"™ 0,42* 0,20™ 0,39* 0,09™ 0,43* 0,17™ 0,24™ 0,0™
areia -0,45* -0,29™ -0,29™ 0,06™ | -0,31™ -0,27® -0,27® -0,29™ | -0,13™ -0,14™ -0,20™ -0,47* | -0,43* -0,29™ -0,32™ -0,26™
CTC 0,52* 0,42* 0,62* 0,64* 0,27™ 0,44* 0,46* 0,49* 0,22"™ 0,48* 0,50* 0,52* 0,51* 0,65* 0,48* 0,65*
CoT 0,15  0,13™ 0,14™ -0,17™ | 0,37* 0,35™ 0,58* 0,36™ 0,66* 0,25™ 0,52 -0,06™ | 0,18™ 0,10™ 0,14™ -0,01™
Fed 0,08 -008™ -0,11™ -0,10™ | 0,22™ 0,05™ 0,14™ 0,22" 0,31™ 0,01™ 021™ o0,20™ | 0,28™ -0,11™ -0,08™ -0,23™
Feo 0,35™  0,02™ 0,08™  -0,14™ | 0,40% 0,17™ 0,27™ 0,34"™ 0,40* 0,33™ 0,41* 0,25™ 0,45* 0,11™ 0,06™ 0,02™
Ald -0,08™ -0,06™ -0,20™ -0,04™ | 0,11™ 0,09™ 0,16™ 0,25™ 0,23™ 0,01™ 0,17™ 0,07™ | 0,27™ -0,09™ -0,06™ -0,20™
Alo 0,26™ 0,58* 0,50 -0,17™ | 0,31™ 0,57* 0,52* 0,17™ 0,28™ 0,19™ 0,21™ 016™ | 0,21™ 0,46* 0,56* 0,15™

*Significativo a 5% de probabilidade, ™ ndo significativo.
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Em relacdo ao chumbo, verificou-se correlacao significativa entre os parametros k, Kg e
n e os valores de pH (0,76*, 0,57* e 0,73*) e de CTC (0,78*, 0,50* e 0,52*) dos solos. Os
teores de matéria organica se correlacionaram significativamente com os parametros b e Ke
(0,66* e 0,52*) para o chumbo, bem como os parametros b e K¢ e os teores de éxidos de ferro
amorfo (0,40* e 0,41*), mostrando que a matéria organica e os oxidos, provavelmente, sdo
sitios importantes na retencao deste metal.

Na retencdo do zinco, os pardmetros de adsor¢do de Langmuir (b e k) e de Freundlich
(Kg e n) foram influenciados pelo pH (0,40*, 0,80*, 0,71* e 0,79*), como mostra os valores
significativos de relacdo dessas variaveis. Entre estes parametros de adsorcao, apenas k, Kr e
n foram influenciadas pela CTC (0,65*, 0,48* e 0,65*). Os 6xidos de ferro e de aluminio
pouco cristalinos infuenciaram b (0,45*) e k e K¢ (0,46* e 0,56%*), respectivamente.

A tendéncia de que ocorra maior adsorgdo de metais, em solos com maiores teores de
argila, tambem nao foi constatada, neste trabalho. Embora as correlagfes dos parametros das
isotermas de adsor¢cdo com os teores de argila ndo tenham sido significativas, as correlagdes
negativas desses parametros com os teores de areia demonstram que as reacdes que
promovem a retencdo de metais pesados ocorrem sempre nas fracbes mais finas e que solo de
textura mais grosseira, deve favorecer a mobilidade desses metais.

Apesar de serem inumeros os fatores que afetam a adsorcdo de elementos nos solos, 0
pH tem grande influéncia nos processos de adsor¢do e tem sido relatado em vérios trabalhos
(Garcia-Miragaya, 1977 e Gomes et al., 2001). Segundo, McBride e Blasiak (1979); Harter
(1983); Machado e Pavan (1987) e Casagrande et al., 2004, o pH € o principal fator que rege
0s processos de adsorcdo e a disponibilidade de metais pesados, devido a modificacdo na
espécie metélica em solucgdo e para definicdo da carga liquida na superficie de adsor¢do. O
aumento da capacidade de adsor¢do em solos com valores de pH mais elevados pode ser
atribuido a desprotonacéo da superficie de troca e conseqiiente geracdo de cargas negativas, as
quais ocorrem em valores de pH mais elevados. Por outro lado, solos mais &cidos tendem a
liberar mais fons H* para a solugdo, o qual compete com o ion metalico pelo sitio de adsorgdo
na superficie adsorvente do solo, bem como a concomitante diminui¢do de cargas negativas
de algumas superficies (Garcia-Miragaya, 1977). A diminui¢do da concentragdo de cadmio,
cobre, chumbo e zinco na solucdo de equilibrio nos solos de pH mais elevados pode ser
devida & maior adsor¢io do metal em fungdo da menor competicdo com o ion H* e maior
afinidade dos sitios de troca pelas formas hidrolisadas com menor valéncia (como por
exemplo, CdOH" e PbOH™).
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A correlacgéo significativa entre a CTC e os parametros de adsorcao para cadmio e zinco
sugerem que a adsorcdo ndo especifica, através da formacdo de complexos de esfera externa,
de menor estabilidade, exerce papel importante na retencdo desse elemento nos solos
estudados. Segundo McBride (1994), a retencdo de cadmio ocorre, na sua maior parte, por
meio das forcas eletrostaticas das particulas negativamente carregadas, o que a torna
altamente dependente da CTC dos solos. O comportamento diferenciado da adsorcédo de
cadmio em relacdo a adsorcdo de metais como o chumbo pode, em parte, ser explicado pela
configuracéo eletronica desse elemento [Pb?*: (Xe) 4f** 5d*° 6s%], em cuja camada externa, o
chumbo possui elétrons desemparelhados, facilitando as ligacbes e o compartilhamento de
elétrons. Além do mais, 0s espagos vazios no orbital desse elemento permite a formacdo de
complexos, o que nao € verificado no cadmio.

Esperava-se maior correlagdo entre a adsor¢do de chumbo e cobre com o pH, haja vista
que esses elementos apresentam os menores valores para a primeira constante de hidrolise e
que a uma propor¢do razoavel de espécies hidrolisadas poderiam ser adsorvidas com mais
facilidade e intensidade do que suas correspondentes espécies livres. A sequéncia Pb > Cu >
Zn > Cd representa a ordem de adsorgdo, inversamente relacionada com o pH na qual a
hidrolise destes metais tem inicio (Benjamin e Leckie, 1981). A correlacdo entre pH e a
adsorcdo de Cd, Cu, Pb e Zn produziu coeficientes de correlacdo significativos nos solos
estudados. Jordao et al., (2000) ndo observaram variacdo da quantidade de cobre adsorvida

em relacdo a variac@es de pH em Latossolo Amarelo himico.

55



7. Conclusoes

1. Os modelos de Langmuir e de Freundlich adequaram-se bem aos resultados experimentais
da adsorgédo de cadmio, cobre, chumbo e zinco pelos solos, em toda a faixa de concentracdo
estudada, tendo o modelo de Freundlich apresentado em alguns casos maior aproximacgao aos

dados obtidos experimentalmente.

2. Os resultados obtidos das isotermas de adsor¢cdo mostraram que de, maneira geral, os dados
experimentais, apresentaram elevados coeficientes de determinagédo para a maioria dos solos
estudados. Os fatores que mais influenciaram a capacidade maxima de adsorcdo (b) foram o
pH (Cd, Cu, Pb e Zn), a CTC (Cd e Zn), e os teores de matéria organica e de 6xidos de ferro
(Cu, Pb e Zn), indicando uma tendéncia para reacGes de adsorcdo ndo especifica para o
cadmio, exceto nas amostra 8 e 9 e de adsorc¢éo especifica para Cu, Pb e Zn na maior parte das

amostras de solo estudadas;

3. Os solos apresentaram em sua maioria isotermas do tipo-L, apesar de também serem

observadas isotermas do tipo-C e do tipo-H.

4. Entre os solos investigados o Chernossolo Argilivico Carbonatico saprolitico e o
Cambissolo Haplico Tb eutrofico latossélico (solos 8 e 9) apresentaram maior capacidade de

adsorcdo de metais.

5. A adsorcao de cadmio e zinco, nos solos estudados, foi caracterizada em sua maioria por
mecanismos predominantemente eletrostaticos, com adsor¢do ndo especifica, sendo o pH e a

CTC os atributos dos solos mais influentes.

6. A adsorcdo do chumbo e cobre caracterizou-se como predominantemente especifica, com

participacdo importante da matéria organica e dos oxidos de ferro e aluminio.

7. Enfim, o conhecimento da adsorcdo de Cd*?, Cu*?, Zn™ e Pb* nos solos constitui
importante parametro para avaliar a vulnerabilidade desses solos a poluicéo, visto que revela a

capacidade maxima de metais pesados que um solo pode suportar.
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APENDICE A
Isotermas de adsorc¢éo - Cadmio
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Figura 1A. Isotermas de adsorcdo de cadmio referentes ao Argissolo Vermelho-Amarelo
Distrofico tipico (1A e 1B), Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico (2A
e 2B) e Latossolo Vermelho Distrofico tipico (3A e 3B).
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Figura 2A. Isotermas de adsorcdo de cadmio referentes ao Latossolo Vermelho Amarelo
Distrofico humico (4A e 4B), Latossolo Vermelho Perférrico humico (5A e 5B)
e Nitossolo Vermelho Eutroférrico tipico (6A e 6B).
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Figura 3A. Isotermas de adsor¢cdo de cadmio referentes ao Luvissolo Cromico Palico

abraptico (7A e 7B), Chernossolo Argilavico Carbonatico saprolitico (8A e 8B)
e Cambissolo Haplico Tb eutrofico latossolico (9A e 9B).
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Figura 4A. Isotermas de adsorcdo de cadmio referentes ao Cambissolo Haplico Tb distrofico
tipico (10A e 10B), Plintossolo Pétrico concrecionario distrofico (11A e 11B) e
Plintossolo Pétrico concrecionario distrofico (12A e 12B).
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Figura 5A. Isotermas de adsorcdo de cadmio referentes ao Cambissolo Haplico distrofico
(13A e 13B), Neossolo Quartzarénico ortico latossélico (14A e 14B) e Latossolo
Vermelho-Amarelo Distrofico tipico (15A e 15B).
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Isotermas de Adsorcao - Cobre
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Figura 6A. Isotermas de adsor¢do de cobre referentes ao Argissolo Vermelho-Amarelo

Distrofico tipico (1A e 1B), Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico (2A
e 2B) e Latossolo Vermelho Distrofico tipico (3A e 3B).
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Figura 7A. Isotermas de adsorcdo de cobre referentes ao Latossolo Vermelho Amarelo
Distrofico humico (4A e 4B), Latossolo Vermelho Perférrico himico (5A e 5B)
e Nitossolo Vermelho Eutroférrico tipico (6A e 6B).
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Figura 8A. Isotermas de adsorcdo de cobre referentes ao Luvissolo Crémico Palico abruptico
(7TA e 7B), Chernossolo Argiluvico Carbonatico saprolitico (8A e 8B) e
Cambissolo Haplico Tb eutrofico latossolico (9A e 9B).
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Figura 9A. Isotermas de adsorcdo de cobre referentes ao Cambissolo Héaplico Tb distrofico
tipico (10A e 10B), Plintossolo Pétrico concrecionario distrofico (11A e 11B) e
Plintossolo Pétrico concrecionario distrofico (12A e 12B).
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Figura 10A. Isotermas de adsorcéo de cobre referentes ao Cambissolo Haplico distrofico (13A
e 13B), Neossolo Quartzarénico ortico latossolico (14A e 14B) e Latossolo
Vermelho-Amarelo Distrofico tipico (15A e 15B).
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Isotermas de Adsor¢ao - Chumbo
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Figura 11A. Isotermas de adsorcdo de chumbo referentes ao Argissolo Vermelho-Amarelo
Distrofico tipico (1A e 1B), Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico (2A
e 2B) e Latossolo Vermelho Distroéfico tipico (3A e 3B)
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Figura 12A. Isotermas de adsor¢do de chumbo referentes ao Latossolo Vermelho Amarelo
Distrofico humico (4A e 4B), Latossolo Vermelho Perférrico himico (5A e 5B)
e Nitossolo Vermelho Eutroférrico tipico (6A e 6B).
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Figura 13A. Isotermas de adsorcdo de chumbo referentes ao Luvissolo Cromico Palico
abraptico (7A e 7B), Chernossolo Argilivico Carbonatico saprolitico (8A e
8B) e Cambissolo Héaplico Th eutrofico latossolico (9A e 9B).

76



800

Solo 10A Solo 10B
0l0 4
0T = (0.07)(1128)x1(140,07%) 7007 yzgfsg):(f(ll?(); /Sf 0009
4 Y= J 1¥= X ,
= oy A =
ool ¥ (155)*xM(1/(2,17)) o0
500 -]
600 -] b
400 -
o
400 300
2004 4/ ;
200 m  Experimental 1/ . f;ﬁg:'nrﬂﬁmal
Langmuir s .
ol Freundlich 100 Ji Freundlich
0 . . . : : :
T T y y ! ! 0 10 20 30 2 50 60 70
0 10 20 30 40 50
ceq ceq
~~
A
(@]
(@)
3
N—r
3 16007 Solo 11A ] Solo 11B
— . 800 -
=(0,49)*(1654)x/(1+0,49x
S 1400 izgses)lx(A 0 (2) 35)) ) 1 y=(0,05)977)x/(1+0,05x)
2 | : 700 4 y=(104)*x"(1/(2,05))
S 1200 - 1
'] ] 600 -
o 1000 .
o ] 500 -
IS o 800 )
E | 400 -
600 - 1
8 ] 300
-g 400 _ m  Experimental 200 4 . Experim_ental
Langmuir 1 angmuir
18 2004 ¢/ Frel?ndlich 104 e Freundlich
E 1 ]
+— 0 T 1 0
C T T T T T T T 1
D 8 10 0 10 20 30 40 50 60 70
(&) ceq
c
[@]
@)
1 Solo 12A
1400 olo 7004 Solo 12B
] yf(Ov061*(}528)X/(1+0,06X) y=(0,027)*(1027)x/(1+0,027x)
12004 Y=(295)*x(1/(1,80)) ; 600 Y=(63)*x"(1/(1,76))
1000 500
J 1 s
o 800 400 4 <
600 300
1 Jm
400 - P ' 200 4 .
1 - ] E;ES;Tﬁntal K ®  Experimental
" Langmuir
200 o Freundlich 100 ® FreL?ndIich
0 T T T T T T T T 1 0% — T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 10 20 30 40 50 60 70
ceq ceq
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Figura 15A. Isotermas de adsorcdo de chumbo referentes ao Cambissolo Héaplico distrofico
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(2A e 2B) e Latossolo Vermelho Distréfico tipico (3A e 3B).

79



220

2004 y=(0,006)*(1047)x/(1+0,006x)

y=
y=(6)""(1/(1,0))

180
160
140
120
100
80
60
40

20

Solo 4A

= Experimental
Langmuir
,,,,,,, Freundlich

o+
o
=
o

2009 y=(0,019)*(471)x/(1+0,019x)
| y=(20,6)*x~(1/(1,40))
150

S 100

50

Solo 5A

T T T T 1
20 25 30

B Experimental
Langmuir
——————— Freundlich

Concentracéo de zinco adsorvido (ug g™)

%07 1=(0.073)(646)x/(1+0,073%)
(59)*X*(L/(L,52))

< <

300 4
250 -
200 -
150 -
100 -

504

ceq

Solo 6A

m  Experimental
Langmuir

——————— Freundlich

10 12 14

o

o

Solo 4B
300
y=(0,075)*(428)x/(1+0,075x) %
—(A7 V%N
250 | YEADXAW(L,T)
200
150
100
50 m  Experimental
Langmuir
——————— Freundlich
0
T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20
ceq
350 4 Solo 5B
y=(0,03)*(1018)x/(1+0,03x)
3004 Y=(42)*x"(1/(1,3)) 1
250 -
L]
200
150
100
i B Experimental
Y Langmuir
so4 Freundlich
0 2 T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
ceq
] Solo 6B
300
1 y=(0,0183)*(871)x/(1+0,0183x)
—(31)*x
250 | YFELXN(1,3)
200
150 |
100
50 | m  Experimental
{ Langmuir
——————— Freundlich
04
T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20

Concentracao de zinco na soluco de equilibrio (ug mL™)

Figura 17A.

Isotermas de adsorgdo de zinco referentes ao Latossolo Vermelho Amarelo
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Figura 18A. Isotermas de adsor¢do de zinco referentes ao Luvissolo Crémico Palico abruptico
(7TA e 7B), Chernossolo Argilavico Carbonéatico saprolitico (8A e 8B) e
Cambissolo Haplico Tb eutrofico latossolico (9A e 9B).
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Figura 19A. Isotermas de adsor¢do de zinco referentes ao Cambissolo Haplico Th distrofico
tipico (10A e 10B), Plintossolo Pétrico concrecionario distrofico (11A e 11B) e
Plintossolo Pétrico concrecionario distrofico (12A e 12B).
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Figura 20A. Isotermas de adsor¢do de zinco referentes ao Cambissolo Haplico distréfico (13A
e 13B), Neossolo Quartzarénico ortico latossolico (14A e 14B) e Latossolo
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Tabela 1. Concentragdo adicionada, pH antes e apds adsorcdo e nimero de ions H” liberados

na adsor¢do de cadmio nos solos

pH antes

pH:m ap6s

Solo Horiz. Conc. (ug mL™) adsorcio adsorcao® Diferenga® pmolH*/g nH*/nCd
0 5,10 5,10 0,00 0 0

10 5,10 5,04 -0,06 2,30E-08 0,0323

20 5,10 4,99 -0,11 2,57E-08 0,0361

A 30 5,10 4,95 -0,15 2,59E-08 0,0364

40 5,10 491 -0,19 2,65E-08 0,0373

60 5,10 4,88 -0,22 2,24E-08 0,0315

1. PVA 80 5,10 4,84 -0,26 2,34E-08 0,0328
0 5,37 5,37 0,00 0 0

10 5,37 5,29 -0,08 1,98E-08 0,0278

B 20 5,37 5,20 -0,17 3,28E-08 0,0461

30 5,37 5,14 -0,23 3,32E-08 0,0466

40 5,37 5,05 -0,32 3,63E-08 0,0510

60 5,37 5,02 -0,35 2,51E-08 0,0353

80 5,37 4,99 -0,38 2,22E-08 0,0311
0 5,50 5,50 0,00 0 0

10 5,50 5,50 -0,03 2,23E-09 0,00313

20 5,50 5,50 -0,08 3,18E-09 0,00448

A 30 5,50 5,50 -0,10 3,27E-09 0,00460

40 5,50 5,50 -0,14 3,61E-09 0,00507

60 5,50 5,50 -0,17 3,34E-09 0,00470

2. LVA 80 5,50 5,50 -0,20 3,23E-09 0,00453
0 5,27 5,27 0,02 0 0

10 5,27 5,27 -0,03 6,39E-09 0,00897

B 20 5,27 5,27 -0,06 7,86E-09 0,01104

30 5,27 5,27 -0,11 1,15E-08 0,01617

40 5,27 5,27 -0,15 1,32E-08 0,01853

60 5,27 5,27 -0,25 1,67E-08 0,02348

80 5,27 5,27 -0,30 1,78E-08 0,02499
0 4,98 4,98 0,00 0 0

10 4,98 4,95 -0,03 1,26E-08 0,0177

20 4,98 4,93 -0,05 1,41E-08 0,0199

A 30 4,98 4,87 -0,11 2,19E-08 0,0307

40 4,98 4,83 -0,15 2,50E-08 0,0351

60 4,98 4,79 -0,19 2,41E-08 0,0339

3. Lvd 80 4,98 4,77 -0,21 2,21E-08 0,0311
0 5,10 5,10 0,00 0 0

10 5,10 5,05 -0,05 1,93E-08 0,0272

B 20 5,10 4,98 -0,12 2,76E-08 0,0388

30 5,10 4,93 -0,17 3,58E-08 0,0503

40 5,10 4,89 -0,21 3,41E-08 0,0479

60 5,10 4,85 -0,25 2,90E-08 0,0407

80 5,10 4,81 -0,29 2,70E-08 0,0380
0 5,24 5,24 0,00 0 0

10 5,24 5,18 -0,06 2,50E-08 0,0351

20 5,24 5,13 -0,11 2,48E-08 0,0349

A 30 5,24 5,05 -0,19 3,07E-08 0,0431

40 5,24 5,00 -0,24 3,35E-08 0,0471

60 5,24 4,96 -0,28 2,91E-08 0,0410

4. LVAd 80 5,24 491 -0,33 2,76E-08 0,0388
0 6,22 6,22 0,00 0 0

10 6,22 6,16 -0,06 1,30E-09 0,0018

B 20 6,22 6,10 -0,12 1,76E-09 0,0025

30 6,22 6,06 -0,16 1,93E-09 0,0027

40 6,22 6,01 -0,21 2,12E-09 0,0030

60 6,22 5,96 -0,26 2,16E-09 0,0030

80 6,22 5,90 -0,32 2,34E-09 0,0033
0 531 5,31 0,00 0 0

10 531 5,29 -0,02 4,45E-09 0,0062

20 531 5,22 -0,09 1,40E-08 0,0197

A 30 531 5,17 -0,14 1,86E-08 0,0262

40 531 5,15 -0,16 1,69E-08 0,0238

60 531 5,12 -0,19 1,40E-08 0,0196

5. LVj 80 531 5,08 -0,23 1,51E-08 0,0213
0 581 5,81 0,00 0 0

10 581 5,78 -0,03 5,75E-09 0,0081

B 20 581 5,74 -0,07 7,88E-09 0,0111

30 581 5,70 -0,11 8,67E-09 0,0122

40 581 5,64 -0,17 1,11E-08 0,0156

60 581 5,60 -0,21 1,27E-08 0,0179

80 5,81 5,54 -0,27 1,58E-08 0,0222
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Tabela 2. Concentragdo, pH antes e apds adsorcdo e nimero de ions H* liberados na adsorcéo de
cadmio nos solos

. . H antes Hnm apos . .
Solo Horiz.  Conc. (ug mL™) Sdsorgéo a%sg‘rggo(l) Diferenca® umolH*/g nH*/nCd
0 6,17 6,17 0 0 0
10 6,17 5,85 -0,32 7,04E-09 0,0099
20 6,17 5,82 -0,35 4,35E-09 0,0061
A 30 6,17 5,79 -0,38 3,42E-09 0,0048
40 6,17 577 -0,40 2,76E-09 0,0039
60 6,17 5,70 -0,47 2,58E-09 0,0036
6. LVef 80 6,17 5,68 -0,49 2,23E-09 0,0031
0 5,44 5,44 0 0 0
10 5,44 5,39 -0,70 6,19E-09 0,0087
B 20 5,44 5,35 -0,74 6,60E-09 0,0093
30 5,44 5,32 -0,77 6,62E-09 0,0093
40 5,44 5,29 -0,80 6,75E-09 0,0095
60 5,44 5,25 -0,84 5,97E-09 0,0084
80 5,44 5,22 -0,87 5,51E-09 0,0077
0 6,13 6,13 0,00 0 0
10 6,13 6,06 -0,07 1,16E-09 0,00164
20 6,13 6,01 -0,12 1,23E-09 0,00173
A 30 6,13 5,94 -0,19 1,43E-09 0,00201
40 6,13 5,92 -0,21 1,28E-09 0,00180
60 6,13 5,89 -0,24 1,08E-09 0,00152
7.TCp 80 6,13 5,85 -0,28 1,07E-09 0,00151
0 6,02 6,10 0,00 0 0
10 6,02 6,06 -0,04 8,36E-10 0,00117
B 20 6,02 6,03 -0,07 8,32E-10 0,00117
30 6,02 5,99 -0,11 9,46E-10 0,00133
40 6,02 5,96 -0,14 1,05E-09 0,00148
60 6,02 5,92 -0,18 1,06E-09 0,00149
80 6,02 5,88 -0,22 1,08E-09 0,00152
0 7,16 7,16 0,00 0 0
10 7,16 7,13 -0,03 4,47E-11 6,28E-05
20 7,16 7,09 -0,07 4,94E-11 6,94E-05
A 30 7,16 7,04 -0,12 6,23E-11 8,75E-05
40 7,16 6,99 -0,17 6,86E-11 9,64E-05
8. MTk 60 7,16 6,95 -0,21 5,98E-11 8,40E-05
80 7,16 6,91 -0,25 5,53E-11 7,77E-05
0 7,46 7,46 0,00 0 0
10 7,46 7,42 -0,04 2,51E-11 3,52E-05
B 20 7,46 7,38 -0,08 2,79E-11 3,92E-05
30 7,46 7,34 -0,12 2,99E-11 4,21E-05
40 7,46 7,30 -0,16 3,36E-11 4,72E-05
60 7,46 7,25 -0,21 3,08E-11 4,33E-05
80 7,46 7,21 -0,25 3,02E-11 4,25E-05
0 7,52 7,52 0,00 0 0
10 7,52 7,45 -0,07 4,24E-11 5,96E-05
20 7,52 7,36 -0,16 5,42E-11 7,61E-05
A 30 7,52 7,28 -0,24 6,00E-11 8,43E-05
40 7,52 7,21 -0,31 6,27E-11 8,80E-05
60 7,52 7,15 -0,37 5,49E-11 7,71E-05
9. CXbe 80 7,52 7,10 -0,42 4,95E-11 6,96E-05
0 6,91 6,91 0,00 0 0
10 6,91 6,87 -0,04 9,87E-11 0,00014
B 20 6,91 6,82 -0,09 1,22E-10 0,00017
30 6,91 6,77 -0,14 1,44E-10 0,00020
40 6,91 6,73 -0,18 1,45E-10 0,00020
60 6,91 6,67 -0,24 1,47E-10 0,00021
80 6,91 6,62 -0,29 1,56E-10 0,00022
0 4,93 4,93 0,00 0 0
10 4,93 4,86 -0,07 6,61E-08 9,29E-02
20 4,93 481 -0,12 8,64E-08 1,21E-01
A 30 4,93 4,76 -0,17 9,69E-08 1,36E-01
40 4,93 4,71 -0,22 9,34E-08 1,31E-01
60 4,93 4,63 -0,30 9,72E-08 1,37E-01
10. CXbd 80 4,93 4,56 -0,37 1,13E-07 1,59E-01
0 5,20 5,20 0,00 0 0
10 5,20 5,15 -0,05 4,57E-08 0,0642
B 20 5,20 5,09 -0,11 7,50E-08 0,1054
30 5,20 5,05 -0,15 6,41E-08 0,0901
40 5,20 5,00 -0,20 5,42E-08 0,0762
60 5,20 4,96 -0,24 5,35E-08 0,0751
80 5,20 491 -0,29 5,93E-08 0,0834
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Tabela 3. Concentracdo, pH antes e apds adsorgdo e niimero de ions H* liberados na adsorgéo
de cadmio nos solos

pH antes pH:, apos

Solo Horiz.  Conc. (ug mL™Y) adsorcio adsorciol Diferenca® pmolH*/g nH*/nCd
0 5,45 5,45 0,00 0 0
10 5,45 5,42 -0,03 3,94E-09 0,0055
20 5,45 5,38 -0,07 5,58E-09 0,0078
A 30 5,45 5,32 -0,13 7,88E-09 0,0111
40 5,45 5,28 -0,17 8,98E-09 0,0126
60 5,45 5,26 -0,19 7,17E-09 0,0101
11. FFcd, 80 5,45 5,23 -0,22 6,69E-09 0,0094
0 4,88 4,88 0,00 0 0
10 4,88 4,83 -0,05 4,11E-08 0,0578
B 20 4,88 4,80 -0,08 4,19E-08 0,0589
30 4,88 4,74 -0,14 6,34E-08 0,0891
40 4,88 4,72 -0,16 6,65E-08 0,0934
60 4,88 4,66 -0,22 7,31E-08 0,1027
80 4,88 4,62 -0,26 8,12E-08 0,1140
0 5,61 5,61 0,00 0 0
10 5,61 5,57 -0,04 3,13E-09 0,0044
20 5,61 5,50 -0,11 5,62E-09 0,0079
A 30 5,61 5,46 -0,15 6,17E-09 0,0087
40 5,61 5,42 -0,19 6,12E-09 0,0086
60 5,61 5,39 -0,22 5,20E-09 0,0073
12. FFcd; 80 5,61 5,31 -0,30 6,43E-09 0,0090
0 4,30 4,30 0,00 0 0
10 4,30 4,25 -0,05 4,09E-07 0,5745
B 20 4,30 4,19 -0,11 6,06E-07 0,8515
30 4,30 4,15 -0,15 6,85E-07 0,9630
40 4,30 4,11 -0,19 8,17E-07 1,1478
60 4,30 4,08 -0,22 7,48E-07 1,0513
80 4,30 4,04 -0,26 8,25E-07 1,1591
0 5,66 5,66 0,00 0 0
10 5,66 5,62 -0,04 2,19E-09 0,00307
20 5,66 5,56 -0,10 2,90E-09 0,00408
A 30 5,66 5,51 -0,15 3,12E-09 0,00438
40 5,66 5,47 -0,19 3,01E-09 0,00423
60 5,66 5,42 -0,24 2,90E-09 0,00407
13. CXd 80 5,66 5,36 -0,30 2,94E-09 0,00414
0 5,05 5,05 0,00 0 0
10 5,05 4,96 -0,09 1,90E-07 0,26665
B 20 5,05 4,89 -0,16 3,45E-07 0,48548
30 5,05 4,83 -0,22 4,36E-07 0,61260
40 5,05 4,78 -0,27 4,04E-07 0,56777
60 5,05 4,74 -0,31 2,84E-07 0,39854
80 5,05 4,70 -0,35 2,74E-07 0,38503
0 4,49 4,49 0,00 0 0
10 4,49 4,46 -0,03 1,03E-07 1,45E-01
20 4,49 4,41 -0,08 1,74E-07 2,45E-01
A 30 4,49 4,36 -0,13 2,29€E-07 3,22E-01
40 4,49 4,33 -0,16 2,35E-07 3,31E-01
60 4,49 4,29 -0,20 2,34E-07 3,29E-01
14. RQo 80 4,49 4,26 -0,23 2,75E-07 3,87E-01
0 471 471 0,00 0 0
10 4,71 4,67 -0,04 9,10E-08 0,12785
B 20 471 4,60 -0,11 1,23E-07 0,17319
30 471 4,52 -0,19 1,97E-07 0,27741
40 4,71 4,49 -0,22 2,04E-07 0,28693
60 471 4,44 -0,27 2,10E-07 0,29559
80 471 4,41 -0,30 2,15E-07 0,30168
0 5,40 5,40 0,00 0 0
10 5,40 5,34 -0,06 9,57E-09 0,0134
20 5,40 5,27 -0,13 1,44E-08 0,0202
A 30 5,40 5,20 -0,20 1,85E-08 0,0260
40 5,40 5,16 -0,24 1,79E-08 0,0252
60 5,40 5,12 -0,28 1,61E-08 0,0226
15. Lvd 80 5,40 5,09 -0,31 1,42E-08 0,0200
0 461 4,61 0,00 0 0
10 4,61 4,57 -0,04 1,36E-07 0,1907
B 20 4,61 4,53 -0,08 1,68E-07 0,2363
30 461 4,50 -0,11 1,34E-07 0,1890
40 4,61 4,47 -0,14 1,10E-07 0,1547
60 4,61 4,44 -0,17 1,02E-07 0,1432
80 461 4,39 -0,22 1,23E-07 0,1727
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Tabela 4. Concentragdo adicionada, pH antes e apds adsorcdo e nimero de ions H” liberados
na adsorc¢do de cobre nos solos

pH antes pH:, apos

Solo Horiz.  Conc. (ug mL™Y) adsorcio adsorciol Diferenca® pmolH*/g nH*/nCu
0 5,10 5,10 0,000 0 0

10 5,10 4,89 -0,210 4,23E-08 3,36E-02

20 5,10 4,76 -0,337 4,41E-08 3,50E-02

A 40 5,10 4,60 -0,503 5,04E-08 4,01E-02

60 5,10 4,53 -0,567 5,00E-08 3,97E-02

80 5,10 4,49 -0,610 4,69E-08 3,72E-02

1. PVA 100 5,10 4,42 -0,677 5,30E-08 4,21E-02
0 5,37 5,37 0,000 0 0

10 5,37 5,30 -0,070 8,43E-09 6,69E-03

B 20 5,37 5,21 -0,160 1,20E-08 9,52E-03

40 5,37 517 -0,200 9,47E-09 7,52E-03

60 5,37 5,14 -0,227 8,77E-09 6,96E-03

80 5,37 5,10 -0,270 9,37E-09 7,44E-03

100 5,37 5,04 -0,327 1,03E-08 8,22E-03
0 5,50 5,50 0,000 0 0

10 5,50 5,37 -0,133 9,18E-09 7,29E-03

20 5,50 5,13 -0,367 1,72E-08 1,36E-02

A 40 5,50 4,94 -0,557 1,77E-08 1,41E-02

60 5,50 4,75 -0,747 2,25E-08 1,78E-02

80 5,50 4,65 -0,850 2,36E-08 1,87E-02

2. LVA 100 5,50 4,58 -0,917 2,45E-08 1,94E-02
0 5,27 5,27 0,000 0 0

10 5,27 5,02 -0,253 3,82E-08 3,04E-02

B 20 5,27 4,80 -0,467 5,41E-08 4,30E-02

40 5,27 4,65 -0,623 5,61E-08 4,45E-02

60 5,27 4,61 -0,663 5,01E-08 3,98E-02

80 5,27 4,53 -0,737 5,35E-08 4,25E-02

100 5,27 451 -0,763 5,19E-08 4,12E-02
0 5,10 4,98 0,000 0 0

10 5,10 4,85 -0,130 3,06E-08 2,43E-02

20 5,10 4,78 -0,200 2,74E-08 2,17E-02

A 40 5,10 4,70 -0,280 2,40E-08 1,91E-02

60 5,10 4,63 -0,347 2,42E-08 1,92E-02

80 5,10 4,57 -0,407 2,43E-08 1,93E-02

3. Lvd 100 5,10 4,55 -0,427 2,34E-08 1,86E-02
0 5,37 5,10 0,000 0 0

10 5,37 4,87 -0,230 4,63E-08 3,68E-02

B 20 5,37 4,69 -0,410 5,60E-08 4,45E-02

40 5,37 4,50 -0,603 6,41E-08 5,09E-02

60 5,37 4,42 -0,683 6,49E-08 5,15E-02

80 5,37 4,37 -0,733 6,42E-08 5,10E-02

100 5,37 4,33 -0,773 6,37E-08 5,06E-02
0 5,24 5,24 0,000 0 0

10 5,24 5,10 -0,137 1,88E-08 1,49E-02

20 5,24 5,00 -0,243 2,15E-08 1,71E-02

A 40 5,24 4,90 -0,337 2,00E-08 1,58E-02

60 5,24 4,86 -0,380 1,88E-08 1,50E-02

80 5,24 4,81 -0,433 1,88E-08 1,49E-02

4. LVAd 100 5,24 477 -0,470 1,92E-08 1,52E-02
0 6,22 6,22 0,000 0 0

10 6,22 6,09 -0,133 3,46E-09 2,75E-03

B 20 6,22 5,66 -0,560 1,85E-08 1,47E-02

40 6,22 5,38 -0,843 1,70E-08 1,35E-02

60 6,22 5,07 -1,153 2,11E-08 1,67E-02

80 6,22 4,95 -1,273 1,82E-08 1,45E-02

100 6,22 471 -1,513 2,41E-08 1,91E-02
0 531 5,31 0,000 0 0

10 531 5,12 -0,193 2,29E-08 1,82E-02

20 531 4,96 -0,350 2,71E-08 2,15E-02

A 40 531 4,86 -0,450 2,36E-08 1,87E-02

60 531 4,70 -0,607 3,06E-08 2,43E-02

80 531 4,66 -0,650 2,85E-08 2,26E-02

5. LVj 100 531 4,59 -0,717 3,06E-08 2,43E-02
0 581 5,81 0,000 0 0

10 581 5,77 -0,040 1,21E-09 9,63E-04

B 20 581 5,59 -0,217 4,12E-09 3,27E-03

40 581 5,23 -0,577 9,63E-09 7,65E-03

60 581 5,00 -0,810 1,42E-08 1,13E-02

80 581 4,93 -0,883 1,48E-08 1,17E-02

100 5,81 4,84 -0,973 1,66E-08 1,32E-02
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Tabela 5. Concentracdo, pH antes e apds adsorgdo e niimero de ions H* liberados na adsorgéo
de cobre nos solos

pH antes pH., apds

Solo Horiz.  Conc. (ug mL™) adsorcdo adsorcaol Diferenca® pmolH*/g nH*/nCu
0 6,17 6,17 0,000 0 0

10 6,17 6,07 -0,097 1,36E-09 1,08E-03

20 6,17 5,92 -0,247 2,10E-09 1,67E-03

A 40 6,17 5,63 -0,543 3,64E-09 2,89E-03

60 6,17 5,47 -0,700 4,08E-09 3,24E-03

80 6,17 5,30 -0,867 5,14E-09 4,08E-03

6. LVef 100 6,17 5,20 -0,970 5,78E-09 4,59E-03
0 5,44 5,44 0,000 0 0

10 5,44 5,36 -0,077 7,63E-09 6,06E-03

B 20 5,44 531 -0,127 6,88E-09 5,46E-03

40 5,44 5,25 -0,187 5,59E-09 4,44E-03

60 5,44 5,22 -0,217 4,70E-09 3,74E-03

80 5,44 521 -0,227 3,88E-09 3,08E-03

100 5,44 517 -0,267 3,98E-09 3,16E-03
0 6,13 6,13 0,000 0 0

10 6,13 541 -0,720 3,18E-08 2,53E-02

20 6,13 5,04 -1,093 6,12E-08 4,87E-02

A 40 6,13 4,87 -1,257 6,27E-08 4,98E-02

60 6,13 477 -1,360 7,00E-08 5,56E-02

80 6,13 5,03 -1,103 6,23E-08 4,95E-02

7.TCp 100 6,13 5,03 -1,097 6,19E-08 4,92E-02
0 6,10 6,10 0,000 0 0

10 6,10 5,57 -0,530 2,40E-08 1,91E-02

B 20 6,10 5,44 -0,657 2,78E-08 2,21E-02

40 6,10 5,27 -0,827 3,20E-08 2,54E-02

60 6,10 5,26 -0,837 2,54E-08 2,02E-02

80 6,10 5,52 -0,580 1,82E-08 1,45E-02

100 6,10 5,52 -0,577 1,65E-08 1,31E-02
0 7,16 7,16 0,000 0 0

10 7,16 7,01 -0,153 2,35E-10 1,87E-04

20 7,16 6,67 -0,490 5,88E-10 4,67E-04

A 40 7,16 6,12 -1,040 1,55E-09 1,23E-03

60 7,16 5,90 -1,257 1,84E-09 1,46E-03

8. MTk 80 7,16 5,94 -1,223 3,12E-09 2,48E-03

100 7,16 5,88 -1,277 3,30E-09 2,62E-03
0 7,46 7,46 0,000 0 0

10 7,46 7,34 -0,123 9,23E-11 7,33E-05

B 20 7,46 6,98 -0,483 3,01E-10 2,39E-04

40 7,46 6,33 -1,133 1,12E-09 8,89E-04

60 7,46 6,16 -1,303 1,33E-09 1,06E-03

80 7,46 6,07 -1,393 1,45E-09 1,15E-03

100 7,46 6,00 -1,463 1,30E-09 1,04E-03
0 7,52 7,52 0,000 0 0

10 7,52 7,39 -0,130 8,44E-11 6,70E-05

20 7,52 7,33 -0,193 6,79E-11 5,40E-05

A 40 7,52 6,95 -0,567 1,63E-10 1,30E-04

60 7,52 6,58 -0,943 3,21E-10 2,55E-04

80 7,52 6,41 -1,107 3,68E-10 2,92E-04

9. CXbe 100 7,52 6,28 -1,240 4,09E-10 3,25E-04
0 6,91 6,91 0,000 0 0

10 6,91 6,78 -0,127 3,43E-10 2,72E-04

B 20 6,91 6,23 -0,680 2,33E-09 1,85E-03

40 6,91 5,83 -1,077 4,93E-09 3,92E-03

60 6,91 5,70 -1,207 5,95E-09 4,73E-03

80 6,91 5,65 -1,263 6,02E-09 4,78E-03

100 6,91 5,62 -1,287 5,49E-09 4,36E-03
0 4,93 4,93 0,000 0 0

10 4,93 4,80 -0,127 4,35E-08 3,46E-02

20 4,93 4,70 -0,233 5,49E-08 4,36E-02

A 40 4,93 4,65 -0,280 4,35E-08 3,45E-02

60 4,93 4,66 -0,270 3,14E-08 2,50E-02

80 4,93 4,61 -0,323 3,34E-08 2,66E-02

10. CXbd 100 4,93 4,59 -0,343 3,26E-08 2,59E-02
0 5,20 5,20 0,000 0 0

10 5,20 511 -0,090 1,78E-08 1,42E-02

B 20 5,20 5,02 -0,180 1,97E-08 1,57E-02

40 5,20 4,96 -0,243 1,61E-08 1,28E-02

60 5,20 4,93 -0,270 1,35E-08 1,07E-02

80 5,20 491 -0,293 1,19E-08 9,48E-03

100 5,20 4,86 -0,340 1,25E-08 9,91E-03
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Tabela 6. Concentracdo, pH antes e apds adsorgdo e nimero de ions H* liberados na adsorgéo
de cobre nos solos

pH antes pH:, apos

Solo Horiz.  Conc. (ug mL™Y) adsorcio adsorciol Diferenca® pmolH*/g nH*/nCu
0 5,45 5,45 0,000 0 0

10 5,45 5,27 -0,177 1,67E-07 1,16E-02

20 5,45 5,10 -0,347 2,91E-07 1,47E-02

A 40 5,45 4,84 -0,607 2,77E-07 2,01E-02

60 5,45 4,65 -0,800 2,64E-07 2,67E-02

80 5,45 4,55 -0,903 2,54E-07 2,91E-02

11. FFcd, 100 5,45 4,49 -0,963 3,22E-07 3,09E-02
0 4,88 4,88 0,000 0 0

10 4,88 4,79 -0,087 4,24E-08 3,37E-02

B 20 4,88 4,73 -0,150 4,77E-08 3,79E-02

40 4,88 4,70 -0,180 3,48E-08 2,76E-02

60 4,88 4,65 -0,233 3,70E-08 2,94E-02

80 4,88 4,60 -0,280 3,63E-08 2,88E-02

100 4,88 4,53 -0,353 4,44E-08 3,53E-02
0 5,61 5,61 0,000 0 0

10 5,61 5,51 -0,100 5,22E-09 4,15E-03

20 5,61 5,66 0,053 -1,22E-09 -9,70E-04

A 40 5,61 5,38 -0,227 4,09E-09 3,25E-03

60 5,61 5,23 -0,377 6,34E-09 5,04E-03

80 5,61 5,15 -0,460 7,09E-09 5,63E-03

12. FFcd; 100 5,61 5,07 -0,543 8,77E-09 6,97E-03
0 4,30 4,30 0,000 0 0

10 4,30 4,22 -0,083 1,67E-07 1,33E-01

B 20 4,30 4,10 -0,200 2,91E-07 2,31E-01

40 4,30 4,02 -0,283 2,77E-07 2,20E-01

60 4,30 3,97 -0,330 2,64E-07 2,10E-01

80 4,30 3,91 -0,387 2,54E-07 2,02E-01

100 4,30 3,81 -0,487 3,22E-07 2,56E-01
0 5,66 5,66 0,000 0 0

10 5,66 5,59 -0,067 2,92E-09 2,32E-03

20 5,66 5,52 -0,137 3,27E-09 2,59E-03

A 40 5,66 5,38 -0,283 4,13E-09 3,28E-03

60 5,66 5,21 -0,447 5,49E-09 4,36E-03

80 5,66 5,04 -0,623 7,44E-09 5,91E-03

13. CXd 100 5,66 4,90 -0,760 9,05E-09 7,19E-03
0 5,05 5,05 0,000 0 0

10 5,05 4,97 -0,083 3,08E-08 2,45E-02

B 20 5,05 4,89 -0,160 3,69E-08 2,93E-02

40 5,05 4,86 -0,193 2,75E-08 2,19E-02

60 5,05 4,80 -0,247 2,82E-08 2,24E-02

80 5,05 4,75 -0,297 2,74E-08 2,18E-02

100 5,05 4,63 -0,420 3,99E-08 3,17E-02
0 4,49 4,49 0,00 0 0

10 4,49 4,38 -0,11 1,16E-07 9,21E-02

20 4,49 4,31 -0,18 1,44E-07 1,14E-01

A 40 4,49 4,26 -0,23 1,21E-07 9,65E-02

60 4,49 421 -0,28 1,19E-07 9,46E-02

80 4,49 4,16 -0,33 1,22E-07 9,68E-02

14. RQo 100 4,49 4,12 -0,37 1,32E-07 1,05E-01
0 471 471 0,00 0 0

10 4,71 4,59 -0,12 1,27E-07 1,01E-01

B 20 471 4,52 -0,19 1,33E-07 1,05E-01

40 471 4,41 -0,30 1,54E-07 1,22E-01

60 4,71 4,38 -0,33 1,29E-07 1,03E-01

80 471 4,31 -0,40 1,34E-07 1,06E-01

100 4,71 421 -0,50 1,73E-07 1,38E-01
0 5,40 5,40 0,000 0 0

10 5,40 5,27 -0,133 1,22E-08 9,71E-03

20 5,40 5,17 -0,233 1,32E-08 1,05E-02

A 40 5,40 5,07 -0,327 1,18E-08 9,41E-03

60 5,40 5,02 -0,383 1,14E-08 9,04E-03

80 5,40 4,97 -0,430 1,16E-08 9,21E-03

15. LVAd 100 54 4,93 -0,467 1,18E-08 9,39E-03
0 461 4,42 0,000 0 0

10 4,61 4,32 0,037 3,02E-07 2,40E-01

B 20 4,61 4,23 -0,010 2,64E-07 2,10E-01

40 461 4,20 -0,023 1,99E-07 1,58E-01

60 4,61 4,15 -0,023 1,85E-07 1,47E-01

80 4,61 4,09 -0,037 1,86E-07 1,48E-01

100 461 4,04 -0,060 1,89E-07 1,50E-01
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Tabela 7. Concentracdo adicionada, pH antes e apds adsorcdo e nimero de ions H* liberados na
adsorcdo de chumbo nos solos

. B pH antes H... apds i .
Solo Horiz. Conc. (ug mL™) adsorcio a%somrggo(l) Diferenca® umolH*/g nH*/nPb
0 5,10 5,10 0,00 0 0
10 5,10 5,00 -0,10 1,73E-08 0,0448
20 5,10 4,90 -0,20 1,93E-08 0,0499
A 40 5,10 4,78 -0,32 1,77E-08 0,0460
60 5,10 4,70 -0,40 1,68E-08 0,0436
80 5,10 4,65 -0,45 1,56E-08 0,0404
1. PVA 100 5,10 4,61 -0,49 1,51E-08 0,0391
120 5,10 4,57 -0,53 1,60E-08 0,0413
0 5,37 5,37 0,00 0 0
B 10 5,37 5,27 -0,10 9,06E-09 0,0235
20 5,37 5,19 -0,18 9,46E-09 0,0245
40 5,37 5,07 -0,30 9,63E-09 0,0250
60 5,37 4,99 -0,38 9,18E-09 0,0238
80 5,37 4,94 -0,43 8,73E-09 0,0226
100 5,37 4,90 -0,47 8,62E-09 0,0223
120 5,37 4,82 -0,55 9,78E-09 0,0253
0 5,50 5,50 0,00 0 0
10 5,50 5,36 -0,14 1,02E-08 0,0264
20 5,50 5,23 -0,27 1,17E-08 0,0302
A 40 5,50 5,12 -0,38 9,64E-09 0,0250
60 5,50 5,04 -0,46 8,49E-09 0,0220
80 5,50 4,92 -0,58 9,85E-09 0,0255
2. LVA 100 5,50 4,85 -0,65 1,02E-08 0,0265
120 5,50 4,74 -0,76 1,22E-08 0,0315
0 5,27 5,27 0,00 0 0
B 10 5,27 5,13 -0,14 1,81E-08 0,0468
20 5,27 5,05 -0,22 1,67E-08 0,0432
40 5,27 4,95 -0,32 1,53E-08 0,0397
60 5,27 4,84 -0,43 1,67E-08 0,0433
80 5,27 4,75 -0,52 1,88E-08 0,0486
100 5,27 4,68 -0,59 2,05E-08 0,0531
120 5,27 4,59 -0,68 2,31E-08 0,0597
0 5,10 4,98 0,00 0 0
10 5,10 4,86 -0,12 2,71E-08 0,0702
20 5,10 4,80 -0,18 2,22E-08 0,0574
A 40 5,10 4,74 -0,24 1,59E-08 0,0413
60 5,10 4,68 -0,30 1,49E-08 0,0385
80 5,10 4,64 -0,34 1,34E-08 0,0346
3. Lvd 100 5,10 4,61 -0,37 1,28E-08 0,0333
120 5,10 4,56 -0,42 1,31E-08 0,0341
0 5,37 5,10 0,00 0 0
B 10 5,37 5,06 -0,04 6,78E-09 0,0176
20 5,37 4,98 -0,12 1,04E-08 0,0269
40 5,37 4,88 -0,22 1,09E-08 0,0282
60 5,37 4,79 -0,31 1,21E-08 0,0314
80 5,37 471 -0,39 1,31E-08 0,0338
100 5,37 4,64 -0,46 1,52E-08 0,0393
120 5,37 4,57 -0,53 2,17E-08 0,0563
0 5,24 5,24 0,00 0 0
10 5,24 5,19 -0,05 5,83E-09 0,0151
20 5,24 5,13 -0,11 6,70E-09 0,0174
A 40 5,24 5,05 -0,19 7,39E-09 0,0191
60 5,24 5,01 -0,23 6,36E-09 0,0165
80 5,24 4,98 -0,26 5,89E-09 0,0153
4. LVAd 100 5,24 4,92 -0,32 6,72E-09 0,0174
120 5,24 4,87 -0,37 7,42E-09 0,0192
0 6,22 6,22 0,00 0 0
B 10 6,22 5,92 -0,30 7,56E-09 0,0196
20 6,22 5,69 -0,53 1,12E-08 0,0289
40 6,22 5,54 -0,68 1,04E-08 0,0269
60 6,22 5,42 -0,80 1,45E-08 0,0375
80 6,22 5,40 -0,82 1,10E-08 0,0284
100 6,22 5,35 -0,87 1,52E-08 0,0394
120 6,22 5,29 -0,93 9,84E-09 0,0255
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Tabela 8. Concentracdo adicionada, pH antes e apds adsor¢do e nimero de ions H* liberados na
adsorcdo de chumbo nos solos

pH antes pH., apds

Solo Horiz. conc. (ug mLY) adsorcio adsorcao® Diferenca® pmolH*/g nH*/nPb
0 531 531 0,00 0 0
10 5,31 5,27 -0,04 3,81E-09 0,00986
20 531 521 -0,10 5,16E-09 0,01337
40 531 513 -0,18 5,36E-09 0,01389
A 60 531 5,00 -0,31 7,23E-09 0,01872
80 531 4,96 -0,35 6,76E-09 0,01751
100 531 4,92 -0,39 6,65E-09 0,01721
5.LVj 120 5,31 4,83 -0,48 7,75E-09 0,02007
0 5,81 581 0,00 0 0
10 5,81 5,77 -0,04 1,30E-09 0,00337
B 20 5,81 5,67 -0,14 2,30E-09 0,00595
40 5,81 5,60 -0,21 1,98E-09 0,00514
60 5,81 5,52 -0,29 1,96E-09 0,00509
80 5,81 5,40 -0,41 2,48E-09 0,00641
100 5,81 5,28 -0,53 3,06E-09 0,00792
120 5,81 521 -0,60 3,19E-09 0,00827
0 6,17 6,17 0,00 0 0
10 6,17 6,09 -0,08 1,04E-09 0,0027
20 6,17 6,00 -0,17 1,33E-09 0,0034
A 40 6,17 5,86 -0,31 1,39E-09 0,0036
60 6,17 5,69 -0,48 1,83E-09 0,0047
80 6,17 5,28 -0,89 4,61E-09 0,0119
6. LVef 100 6,17 5,09 -1,08 6,09E-09 0,0158
120 6,17 4,85 -1,32 9,22E-09 0,0239
0 5,44 5,44 0,00 0 0
B 10 5,44 5,35 -0,09 6,79E-09 0,0176
20 5,44 5,23 -0,21 9,09E-09 0,0235
40 5,44 5,12 0,32 8,27E-09 0,0214
60 5,44 5,01 -0,43 8,62E-09 0,0223
80 5,44 4,90 -0,54 9,78E-09 0,0253
100 5,44 4,70 -0,74 1,45E-08 0,0376
120 5,44 452 -0,92 1,97E-08 0,0511
0 6,13 6,13 0,00 0 0
10 6,13 6,06 -0,07 9,88E-10 0,0026
20 6,13 5,96 -0,17 1,39E-09 0,0036
A 40 6,13 5,85 -0,28 1,34E-09 0,0035
60 6,13 5,67 -0,46 1,90E-09 0,0049
80 6,13 5,61 -0,52 1,83E-09 0,0047
7.TCp 100 6,13 5,49 -0,64 2,23E-09 0,0058
120 6,13 5,41 -0,72 2,30E-09 0,0059
0 6,02 6,10 0,00 0 0
B 10 6,02 5,95 -0,15 2,56E-09 0,0066
20 6,02 5,85 -0,25 2,49E-09 0,0064
40 6,02 5,74 -0,36 2,12E-09 0,0055
60 6,02 5,66 -0,44 1,98E-09 0,0051
80 6,02 5,58 -0,52 2,07E-09 0,0053
100 6,02 5,51 -0,59 2,22E-09 0,0057
120 6,02 5,44 -0,66 2,43E-09 0,0063
0 7,16 7,16 0,00 #DIV/O! #DIV/0!
10 7,16 7,05 -0,11 1,54E-10 0,000399
20 7,16 6,96 -0,20 1,62E-10 0,000419
A 40 7,16 6,86 -0,30 1,38E-10 0,000358
60 7,16 6,77 -0,39 1,33E-10 0,000345
8. MTk 80 7,16 6,68 -0,48 1,41E-10 0,000365
100 7,16 6,59 -0,57 1,55E-10 0,000402
120 7,16 6,52 -0,64 1,62E-10 0,000421
0 7,46 7,46 0,00 #DIV/O! #DIV/O!
B 10 7,46 7,33 -0,13 9,39E-11 0,000243
20 7,46 7,17 -0,29 1,34E-10 0,000347
40 7,46 7,09 -0,37 9,26E-11 0,000240
60 7,46 7,00 -0,46 8,80E-11 0,000228
80 7,46 6,90 -0,56 9,79E-11 0,000254
100 7,46 6,81 -0,65 1,08E-10 0,000280
120 7,46 6,68 -0,78 1,37E-10 0,000355

Dvalores médio de pH ap6s adsorgao do metal; Pdiferenca: pH antes da adsorcdo — pH apds adsorcéo.
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Tabela 9. Concentracdo, pH antes e apds adsorgdo e nimero de ions H* liberados na adsorgéo
de chumbo nos solos

pH antes pH;, apds

Solo Horiz.  Conc. (ug mL™) adsorcio adsorcio® Diferenca® umolH*/g nH*/nPb
0 7,52 7,52 0,00 0 0
10 7,52 7,49 -0,03 1,93E-11 5,00E-05
20 7,52 7,44 -0,08 2,56E-11 6,63E-05
A 40 7,52 7,38 -0,14 2,25E-11 5,82E-05
60 7,52 7,33 -0,19 2,23E-11 5,78E-05
80 7,52 7,28 -0,24 2,30E-11 5,97E-05
9. CXbe 100 7,52 7,24 -0,28 2,27E-11 5,87E-05
120 7,52 7,22 -0,30 2,16E-11 5,60E-05
0 6,91 6,91 0,00 0 0
B 10 6,91 6,88 -0,03 6,27E-11 1,62E-04
20 6,91 6,86 -0,05 6,40E-11 1,66E-04
40 6,91 6,82 -0,09 6,78E-11 1,76E-04
60 6,91 6,73 -0,18 1,30E-10 3,36E-04
80 6,91 6,64 -0,27 2,53E-10 6,56E-04
100 6,91 6,58 -0,33 2,64E-10 6,84E-04
120 6,91 6,51 -0,40 3,09E-10 8,00E-04
0 4,93 4,93 0,00 0 0
10 4,93 4,80 -0,13 3,42E-08 8,85E-02
20 4,93 4,72 -0,21 3,35E-08 8,69E-02
A 40 4,93 4,66 -0,27 2,52E-08 6,53E-02
60 4,93 4,56 -0,37 2,87E-08 7,43E-02
80 4,93 4,50 -0,43 2,82E-08 7,31E-02
10. CXbd 100 4,93 4,40 -0,53 3,57E-08 9,24E-02
120 4,93 4,30 -0,27 2,43E-08 6,30E-02
0 5,20 5,20 0,00 0 0
B 10 5,20 4,99 -0,21 3,53E-08 0,0915
20 5,20 4,89 -0,31 3,45E-08 0,0894
40 5,20 4,84 -0,36 2,35E-08 0,0609
60 5,20 4,79 -0,41 2,17E-08 0,0562
80 5,20 4,70 -0,50 2,51E-08 0,0651
100 5,20 4,60 -0,60 2,92E-08 0,0757
120 5,20 451 -0,69 3,76E-08 0,0975
0 5,45 5,45 0,00 0 0
10 5,45 5,37 -0,08 5,50E-09 0,01423
20 5,45 5,30 -0,15 5,76E-09 0,01491
A 40 5,45 5,23 -0,22 4,68E-09 0,01213
60 5,45 5,17 -0,28 4,41E-09 0,01142
80 5,45 5,04 -0,41 5,87E-09 0,01522
11. FFcd, 100 5,45 4,97 -0,48 6,13E-09 0,01586
120 5,45 4,87 -0,58 7,16E-09 0,01854
0 4,88 4,88 0,00 0 0
B 10 4,88 484 -0,04 1,21E-08 0,03140
20 4,88 4,80 -0,08 1,39E-08 0,03603
40 4,88 4,77 -0,11 1,11E-08 0,02885
60 4,88 4,74 -0,14 1,06E-08 0,02735
80 4,88 4,71 -0,17 1,07E-08 0,02765
100 4,88 4,68 -0,20 1,14E-08 0,02954
120 4,88 4,64 -0,24 1,32E-08 0,03430
0 5,61 5,61 0,00 0 0
10 5,61 5,56 -0,05 2,50E-09 0,00647
20 5,61 5,52 -0,09 2,32E-09 0,00602
A 40 5,61 5,49 -0,12 1,73E-09 0,00449
60 5,61 543 -0,18 1,82E-09 0,00470
80 5,61 5,38 -0,23 1,89E-09 0,00490
12. FFcd; 100 5,61 5,32 -0,29 2,05E-09 0,00530
120 5,61 5,27 -0,34 2,22E-09 0,00576
0 4,30 4,30 0,00 0 0
B 10 4,30 4,26 -0,04 5,48E-08 0,14201
20 4,30 4,22 -0,08 5,87E-08 0,15205
40 4,30 4,19 -0,11 4,58E-08 0,11869
60 4,30 4,16 -0,14 4,74E-08 0,12266
80 4,30 4,13 -0,17 4,76E-08 0,12331
100 4,30 4,08 -0,22 5,37E-08 0,13902
120 4,30 4,03 -0,27 6,46E-08 0,16724

@valores médio de pH ap6s adsorcio do metal; @diferenca: pH antes da adsorcéo — pH apds adsorcao.
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Tabela 10. Concentragdo, pH antes e apds adsorcdo e nimero de ions H* liberados na
adsorcdo de chumbo nos solos

pH antes pH, apés

Solo Horiz.  Conc. (ug mL™) adsorcio adsorcio® Diferenca® umolH*/g nH*/nPb
0 5,66 5,66 0,00 0 0
10 5,66 5,62 -0,04 1,84E-09 0,00477
20 5,66 5,58 -0,08 1,77E-09 0,00459
A 40 5,66 5,55 -0,11 1,22E-09 0,00317
60 5,66 5,50 -0,16 1,27E-09 0,00330
80 5,66 5,45 -0,21 1,34E-09 0,00348
13.CXd 100 5,66 5,42 -0,24 1,30E-09 0,00337
120 5,66 5,38 -0,28 1,31E-09 0,00340
0 5,05 5,05 0,00 0 0
B 10 5,05 5,01 -0,04 7,40E-09 0,01917
20 5,05 4,97 -0,08 1,02E-08 0,02631
40 5,05 4,93 -0,12 8,80E-09 0,02279
60 5,05 4,89 -0,16 8,96E-09 0,02320
80 5,05 4,86 -0,19 9,13E-09 0,02365
100 5,05 4,83 -0,22 9,05E-09 0,02344
120 5,05 4,79 -0,26 9,79E-09 0,02535
0 4,49 4,49 0,00 0 0
10 4,49 4,44 -0,05 4,60E-08 1,19E-01
20 4,49 4,39 -0,10 5,17E-08 1,34E-01
A 40 4,49 4,35 -0,14 4,42E-08 1,14E-01
60 4,49 431 -0,18 4,42E-08 1,14E-01
80 4,49 4,27 -0,22 4,88E-08 1,26E-01
14. RQo 100 4,49 4,23 -0,26 5,13E-08 1,33E-01
120 4,49 4,19 -0,30 5,36E-08 1,39E-01
0 4,71 471 0,00 0 0
B 10 4,71 4,66 -0,05 4,33E-08 0,11210
20 471 4,61 -0,10 5,00E-08 0,12952
40 4,71 4,57 -0,14 3,94E-08 0,10199
60 4,71 4,53 -0,18 3,91E-08 0,10127
80 471 4,49 -0,22 4,18E-08 0,10837
100 4,71 4,44 -0,27 4,60E-08 0,11903
120 471 4,39 -0,32 4,83E-08 0,12506
0 5,40 5,40 0,00 0 0
10 5,40 5,29 -0,11 9,32E-09 0,0242
20 5,40 5,23 -0,17 7,85E-09 0,0203
A 40 5,40 5,16 -0,24 6,36E-09 0,0165
60 5,40 5,10 -0,30 5,81E-09 0,0150
15. RQo 80 5,40 5,05 -0,35 5,50E-09 0,0143
100 5,40 5,00 -0,40 5,43E-09 0,0141
120 5,40 4,95 -0,45 5,59E-09 0,0145
0 4,61 4,61 0,00 0 0
B 10 461 4,55 -0,06 3,71E-08 0,0961
20 4,61 451 -0,10 3,75E-08 0,0971
40 4,61 4,46 -0,15 3,23E-08 0,0836
60 461 4,44 -0,17 2,86E-08 0,0740
80 4,61 4,41 -0,20 2,85E-08 0,0739
100 4,61 4,37 -0,24 2,97E-08 0,0769
120 461 4,32 -0,29 3,42E-08 0,0886

Dvalores médio de pH ap6s adsorgao do metal; Pdiferenca: pH antes da adsorcdo — pH apds adsorcéo.
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Tabela 11. Concentragdo adicionada, pH antes e apds adsorgdo e nimero de fons H* liberados
na adsorgédo de zinco nos solos

pH antes pH, apés

Solo Horiz.  Conc. (ug mL™) adsorcio adsorcio® Diferenca® umolH*/g nH*/nzn
0 5,10 5,10 0,00 0 0
10 5,10 4,99 -0,11 3,61E-08 0,0295
20 5,10 4,95 -0,15 2,42E-08 0,0198
A 30 5,10 491 -0,19 2,16E-08 0,0177
35 5,10 4,85 -0,25 2,63E-08 0,0215
40 5,10 4,81 -0,29 2,84E-08 0,0232
1. PVA
0 5,37 5,37 0,00 0 0
10 5,37 5,19 -0,18 3,65E-08 0,0298
B 20 5,37 5,08 -0,29 3,51E-08 0,0287
30 5,37 5,03 -0,34 2,70E-08 0,0220
35 5,37 5,00 -0,37 2,51E-08 0,0205
40 5,37 4,92 -0,45 2,84E-08 0,0232
0 5,50 5,50 0,00 0 0
10 5,50 541 -0,09 8,01E-09 0,0065
20 5,50 5,36 -0,14 6,68E-09 0,0055
A 30 5,50 5,29 -0,21 7,94E-09 0,0065
35 5,50 5,24 -0,26 9,45E-09 0,0077
40 5,50 5,19 -0,31 1,09E-08 0,0089
2. LVA
0 5,27 5,27 0,00 0 0
10 5,27 5,17 -0,10 2,60E-08 0,0212
B 20 5,27 5,07 -0,20 3,12E-08 0,0255
30 5,27 5,02 -0,25 2,76E-08 0,0226
35 5,27 4,96 -0,31 2,73E-08 0,0223
40 5,27 4,93 -0,34 2,95E-08 0,0241
0 4,98 4,98 0,00 0 0
10 4,98 491 -0,07 3,76E-08 0,0307
20 4,98 4,86 -0,12 3,25E-08 0,0266
A 30 4,98 4,83 -0,15 3,27E-08 0,0267
35 4,98 4,79 -0,19 4,22E-08 0,0345
40 4,98 4,75 -0,23 4,01E-08 0,0328
3. Lvd 5,10 5,10 0,00
0 0 0
10 5,10 5,01 -0,09 2,80E-08 0,0228
B 20 5,10 4,96 -0,14 2,78E-08 0,0227
30 5,10 4,90 -0,20 2,91E-08 0,0237
35 5,10 4,85 -0,25 3,40E-08 0,0278
40 5,10 4,85 -0,25 2,99E-08 0,0244
0 5,24 5,24 0,00 0 0
10 5,24 5,19 -0,05 1,69E-08 0,0138
20 5,24 5,16 -0,08 1,31E-08 0,0107
A 30 5,24 511 -0,13 1,88E-08 0,0154
35 5,24 5,08 -0,16 1,95E-08 0,0159
40 5,24 5,03 -0,21 1,98E-08 0,0162
4. LVAd
0 6,22 6,22 0,00 0 0
10 6,22 6,13 -0,09 1,59E-09 0,0013
B 20 6,22 5,99 -0,23 2,85E-09 0,0023
30 6,22 5,92 -0,30 2,95E-09 0,0024
35 6,22 5,89 -0,33 3,05E-09 0,0025
40 6,22 5,84 -0,38 3,14E-09 0,0026
0 531 5,31 0,00 0 0
10 531 5,25 -0,06 1,25E-08 0,01024
20 531 5,19 -0,12 1,35E-08 0,01100
A 30 531 5,15 -0,16 1,40E-08 0,01144
35 531 5,12 -0,19 1,49E-08 0,01216
40 531 5,09 -0,22 1,64E-08 0,01338
5. LVj
0 581 5,81 0,00 0 0
10 581 5,73 -0,08 3,17E-09 0,00259
B 20 581 5,66 -0,15 3,94E-09 0,00322
30 581 5,59 -0,22 4,32E-09 0,00353
35 581 5,48 -0,33 5,84E-09 0,00477
40 5,81 5,43 -0,38 6,81E-09 0,00557

@valores médio de pH ap6s adsorcao do metal; @diferenca: pH antes da adsorcéo — pH apds adsorcéo.
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Tabela 12. Concentragdo, pH antes e apds adsorcdo e nuimero de ions H* liberados na
adsorcéo de zinco nos solos

pH antes pH;, apds

Solo Horiz.  Conc. (ug mL™) adsorcio adsorcio® Diferenca® umolH*/g nH*/nZn
0 6,17 6,17 0,00 0 0
10 6,17 6,06 -0,11 2,08E-09 0,00170
20 6,17 5,99 -0,18 1,87E-09 0,00153
A 30 6,17 5,96 -0,21 1,62E-09 0,00133
35 6,17 591 -0,26 1,87E-09 0,00153
40 6,17 5,83 -0,34 2,44E-09 0,00199
6. LVef
0 5,44 5,44 0,00 0 0
10 5,44 5,38 -0,06 7,35E-09 0,00601
B 20 5,44 531 -0,13 8,40E-09 0,00687
30 5,44 5,24 -0,20 9,83E-09 0,00804
35 5,44 517 -0,27 1,28E-08 0,01050
40 5,44 5,08 -0,36 1,70E-08 0,01392
0 6,13 6,13 0,00 0 0
10 6,13 6,04 -0,09 1,79E-09 0,0015
20 6,13 6,00 -0,13 1,49E-09 0,0012
A 30 6,13 5,94 -0,19 1,71E-09 0,0014
35 6,13 5,90 -0,23 1,87E-09 0,0015
40 6,13 5,80 -0,33 2,78E-09 0,0023
7.TCp
0 6,02 6,02 0,00 0 0
10 6,02 5,80 -0,22 7,01E-09 0,0057
B 20 6,02 572 -0,30 6,03E-09 0,0049
30 6,02 5,67 -0,35 5,13E-09 0,0042
35 6,02 5,60 -0,42 5,97E-09 0,0049
40 6,02 5,54 -0,48 6,81E-09 0,0056
0 7,16 7,16 0,00 0 0
10 7,16 7,08 -0,08 1,18E-10 9,63E-05
20 7,16 7,01 -0,15 1,16E-10 9,46E-05
A 30 7,16 6,95 -0,21 1,19E-10 9,75E-05
35 7,16 6,89 -0,27 1,42E-10 1,16E-04
8. MTk 40 7,16 6,82 -0,34 1,72E-10 1,41E-04
0 7,46 7,46 0,00 0 0
10 7,46 7,45 -0,01 8,72E-12 7,13E-06
B 20 7,46 7,36 -0,10 3,80E-11 3,10E-05
30 7,46 7,27 -0,19 5,20E-11 4,25E-05
35 7,46 7,25 -0,21 5,24E-11 4,28E-05
40 7,46 7,18 -0,28 6,68E-11 5,46E-05
0 7,52 7,52 0,00 0 0
10 7,52 743 -0,09 5,79E-11 4,74E-05
20 7,52 7,39 -0,13 4,34E-11 3,55E-05
A 30 7,52 7,31 -0,21 5,01E-11 4,10E-05
35 7,52 7,26 -0,26 557E-11 4,55E-05
40 7,52 7,22 -0,30 5,93E-11 4,85E-05
9. CXbe
0 6,91 6,91 0,00 0 0
10 6,91 6,87 -0,04 8,74E-11 7,14E-05
B 20 6,91 6,76 -0,15 2,02E-10 1,65E-04
30 6,91 6,60 -0,31 3,62E-10 2,96E-04
35 6,91 6,56 -0,35 3,64E-10 2,98E-04
40 6,91 6,49 -0,42 4,23E-10 3,46E-04
0 4,93 4,93 0,00 0 0
10 4,93 4,85 -0,08 6,30E-08 5,15E-02
20 4,93 481 -0,12 5,67E-08 4,63E-02
A 30 4,93 477 -0,16 5,21E-08 4,26E-02
35 4,93 4,74 -0,19 5,71E-08 4,67E-02
40 4,93 4,62 -0,31 1,01E-07 8,25E-02
10. CXbd
0 5,20 5,20 0,00 0 0
10 5,20 5,14 -0,06 2,58E-08 0,0211
B 20 5,20 511 -0,09 2,21E-08 0,0181
30 5,20 5,07 -0,13 2,33E-08 0,0190
35 5,20 5,04 -0,16 2,74E-08 0,0224
40 5,20 5,01 -0,19 2,95E-08 0,0241

@valores médio de pH ap6s adsorcao do metal; @diferenca: pH antes da adsorcéo — pH apds adsorcao.
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Tabela 13. Concentracdo, pH antes e apds adsorcdo e nuimero de ions H* liberados na
adsorcéo de zinco nos solos

pH antes pH, apés

Solo Horiz.  Conc. (ug mL™) adsorcio adsorcio® Diferenca® umolH*/g nH*/nzn
0 5,45 5,45 0,00 0 0
10 5,45 5,40 -0,05 7,12E-09 0,0058
20 5,45 5,33 -0,12 8,82E-09 0,0072
A 30 5,45 5,29 -0,16 8,41E-09 0,0069
35 5,45 5,25 -0,20 9,89E-09 0,0081
40 5,45 5,21 -0,24 1,17E-08 0,0096
11. FFcd,
0 4,88 4,88 0,00 0 0
10 4,88 4,82 -0,06 4,62E-08 0,0377
B 20 4,88 4,72 -0,16 7,76E-08 0,0635
30 4,88 4,63 -0,25 9,26E-08 0,0756
35 4,88 4,58 -0,30 1,00E-07 0,0819
40 4,88 4,49 -0,39 1,35E-07 0,1104
0 5,61 5,61 0,00 0 0
10 5,61 5,55 -0,06 3,73E-09 0,0031
20 5,61 5,52 -0,09 3,45E-09 0,0028
A 30 5,61 5,47 -0,14 3,84E-09 0,0031
35 5,61 5,43 -0,18 4,50E-09 0,0037
40 5,61 5,38 -0,23 5,32E-09 0,0044
12. FFcd;
0 4,30 4,30 0,00 0 0
10 4,30 4,25 -0,05 1,30E-07 0,1061
B 20 4,30 4,19 -0,11 1,73E-07 0,1415
30 4,30 4,14 -0,16 2,01E-07 0,1641
35 4,30 4,10 -0,20 2,41E-07 0,1967
40 4,30 4,01 -0,29 3,52E-07 0,2879
0 5,66 5,66 0,00 0 0
10 5,66 5,63 -0,03 1,25E-09 0,0010
20 5,66 5,58 -0,08 1,95E-09 0,0016
A 30 5,66 5,53 -0,13 2,27E-09 0,0019
35 5,66 5,50 -0,16 2,73E-09 0,0022
40 5,66 5,40 -0,26 4,30E-09 0,0035
13. CXd
0 5,05 5,05 0,00 0 0
10 5,05 5,02 -0,03 1,01E-08 0,0083
B 20 5,05 4,98 -0,07 1,58E-08 0,0129
30 5,05 4,94 -0,11 1,73E-08 0,0141
35 5,05 4,86 -0,19 2,88E-08 0,0235
40 5,05 4,74 -0,31 4,71E-08 0,0385
0 4,49 4,49 0,00 0 0
10 4,49 4,45 -0,04 9,89E-08 8,08E-02
20 4,49 4,42 -0,07 1,08E-07 8,82E-02
A 30 4,49 4,37 -0,12 1,29E-07 1,06E-01
35 4,49 4,33 -0,16 1,70E-07 1,39E-01
40 4,49 4,29 -0,20 2,07E-07 1,69E-01
14.RQo
0 4,71 471 0,00 0 0
10 471 4,67 -0,04 1,05E-07 0,0861
B 20 4,71 4,64 -0,07 9,61E-08 0,0786
30 4,71 4,60 -0,11 1,01E-07 0,0829
35 471 4,56 -0,15 1,34E-07 0,1099
40 4,71 4,47 -0,24 2,60E-07 0,2125
0 5,40 5,40 0,00 0 0
10 5,40 5,33 -0,07 1,26E-08 0,0103
20 5,40 5,30 -0,10 1,03E-08 0,0084
A 30 5,40 5,26 -0,14 1,10E-08 0,0090
35 5,40 5,24 -0,16 1,20E-08 0,0098
40 5,40 5,19 -0,21 1,48E-08 0,0121
15. LVAd
0 461 4,61 0,00 0 0
10 4,61 4,58 -0,03 5,26E-08 0,0430
B 20 461 4,55 -0,06 6,86E-08 0,0561
30 461 4,52 -0,09 7,14E-08 0,0583
35 4,61 4,48 -0,13 9,21E-08 0,0753
40 461 4,43 -0,18 1,33E-07 0,1084

@valores médio de pH ap6s adsorcio do metal; @diferenca: pH antes da adsorcéo — pH apds adsorcéo.

96



CAPITULO 11

Extracdo Quimica simples e Extracdo sequencial de

metais pesados

+ Extratores simples de metais pesados em solos

1. DTPA
2. Mehlich-1
3. Mehlich-3

+ Extracdo seqliencial de metais pesados em solos

4. Procedimento proposto por BCR (1993) - Fracionamento em trés etapas

5. Procedimento proposto por Egreja Filho (2000) - Fracionamento em seis etapas
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1. Resumo

O estudo de metais pesados adicionados ao solo é importante no sentido de se poder
avaliar as formas mais ou menos disponiveis €, com isso, inferir sobre a vulnerabilidade dos
solos & contaminagdo por esses elementos. Cada metal apresenta uma caracteristica especifica
de ligacdo com os mais variados constituintes dos solos. Essas ligacfes dependem, entre
outros fatores, da quantidade e da natureza dos metais, da mineralogia e morfologia das
argilas silicatadas e dos 6xidos e hidroxidos de Fe e Al, bem como o tipo e teor de matéria
organica presentes no solo. Com o objetivo de verificar como 0s metais cadmio, cobre,
chumbo e zinco se comportam frente aos diferentes métodos de extracdo esta parte do
trabalho objetivou determinar as taxas de recuperacdo desses metais pelos extratores DTPA,
Mehlich-1 e Mehlich-3, avaliar a distribuicdo desses elementos nas diferentes fragdes dos
procedimentos de extragfes sequenciais e comparar os teores extraido com os diferentes
extratores. Para isso, incubou-se as amostras de solos com solugfes contendo 0s metais em
estudo, recebendo os horizontes superficias o dobro da quantidade de metais dos horizontes
subsuperficiais. Apds o periodo de incubacdo de 70 dias, foram aplicados os métodos de
extracdo propostos procedendo-se as leituras dos extratos, por espectrometria de absorgdo
atdbmica por chama.

A capacidade de extracdo de cadmio, cobre e zinco pelos extratores simples, na maioria
das amostras estudadas, seguiu na média dos solos, a seguinte ordem: Mehlich-3 > Mehlich-1
> DTPA. O chumbo seguiu um padrdo diferenciado apresentando maior eficiéncia pelo
extrator Mehlich-3 seguido do DTPA e por fim o Mehlich-1. Apesar do teores diferentes de
metais disponiveis, o0s extratores Mehlich-3, Mehlich-1 e DTPA séo altamente
correlacionados uns com os outros, sendo as maiores correlagdes obtidas entre Mehlich-1 e
Mehlich-3, entre DTPA e Mehlich-3 para chumbo e zinco e entre DTPA e Mehlich-1 para
cadmio e cobre.

Os procedimentos sequenciais aplicados mostraram diferentes distribuicdes dos metais,
para os solos. A retencdo de cadmio e zinco foi preferencialmente descrita de forma néo
especifica na maior parte dos casos, e a retencdo de cobre e chumbo foi mais estavel devido a
ligacdo com a matéria organica e os oxidos de Fe e Al (adsorc¢éo especifica).

Comparando-se o fracionamento por trés etapas com o fracionamento sequencial em
seis etapas, verifica-se a que quantidade de metal extraida com acido acético é correspondente

a F1 nas amostras 11B e 12B para cadmio, 6B, 10A e 15B para chumbo,
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10A, 11A, 11B, 12A, 12B, 13B, 14A e 14B para chumbo e nas amostras 1B, 3A, 5A,
11B, 12A, 12B, 13B, 14A, 14B, 15A e 15B para zinco. Nas demais amostras 0s teores
extraidos superou a fracéo F1.

Quanto aos extratores simples, para 0 DTPA, equivaléncia com a fracdo F1 somente foi
observada na recuperagdo de cadmio nas amostras 1A, 1B, 10A 10B e 12B. Para os demais
metais e amostras, a extracdo com DTPA ultrapassou a fragao soltvel e trocavel (F1). Para os
metais cobre, chumbo e zinco, na maior parte dos casos, os extratores Mehlich-1 e Mehlich-3
extrairam quantidades correspondentes a soma das fracfes F1 e F2, chegando em alguns casos
até a ultrapassar essas fragcbes. Somente o cadmio, nas amostras 1A, 1B, 11B e 12B com o
extrator Mehlich-1 e nas amostras 4B e 12B com o extrator Mehlich-3 € que mostrou extracdo
compativel com a fragcdo soluvel e trocavel (F1).

Neste trabalho, apesar de as importantes informagdes geradas do procedimento em trés
etapas, com o fracionamento em seis etapas pdde-se conhecer de forma mais minuciosa a
distribuicdo dos metais quando estes entram no compartimento solo e definir mais

precisamente a fracdo considerada mais disponivel.
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2. Abstract

The study of heavy metals added to soil samples is important for the assessment of the
forms more or less available and thereby to infer about the vulnerability of soils to
contamination by these elements. Each metal displays a characteristic binding to the several
soil constituents. Among other factors, binding depends on the quantity and nature of the
metals, the mineralogy and morphology of silicate clays and Fe and Al oxides and
hydroxides, and the organic matter type and content in soil. In order to verify how cadmium,
copper, lead, and zinc behave under different extraction methods, this part of the study aimed
to determine the metal recovery rates by DTPA, Mehlich-1, and Mehlich-3. The distribution
of these elements in the different sequential extraction fractions by three and six steps were
evaluated and the extracted contents obtained with the different extractors were compared.
For this, the soil samples were incubated for 70 days with solutions of the metals under study.
The surface horizons were added with two times the amount of metal contents found in the
subsurface horizons. Next, the extraction methods were applied and the extracts were
analyzed by flame atomic absorption spectrometry.

The capacity of extraction of cadmium, copper, and zinc with simple extractant
followed the order Mehlich-3> Mehlich-1> DTPA on average. Lead followed a different
pattern, presenting a higher efficiency for the Mehlich-3 extractant, followed by DTPA, and
Mehlich-1. Despite of the different levels of metals available, the Mehlich-3, Mehlich-1, and
DTPA extractants were highly correlated with each other; the highest correlations occurred
between Mehlich-1 and Mehlich-3, and DTPA and Mehlich-3 for lead and zinc, and between
DTPA and Mehlich-1, for cadmium and copper.

The procedures used revealed different sequential metal distributions the in different
soils. Cadmium and zinc retention was preferably described in a non-specific way in most
cases, and copper and lead retention was more stable due to binding to organic matter and Fe
and Al oxides (specific adsorption).

Comparing the results of fractionation by sequential fractionation in three and six steps,
the amount of metal extracted with acetic acid was equal to those of F1 in samples 11B and
12B for cadmium, 6B, 10A, and 15B to lead, 10A, 11A, 11B, 12A, 12B, 13B, 14A, and 14B
for lead, and 1B, 3A, 5A, 11B, 12A, 12B, 13B, 14A, 14B, 15A, and 15B for zinc. The levels
of the other samples were higher than of fraction F1.
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For the simple DTPA extractors, equivalence with the F1 fraction was observed only for
the recovery of cadmium from samples 1A, 1B, 10A, 10B, and 12B. For the other metals and
samples, the DTPA extraction results were larger than the soluble and exchangeable fraction
(F1) values. For copper, lead, and zinc, in most cases, the Mehlich-1 and Mehlich-3 extractors
gave the sum of fractions F1 and F2, even exceeding these values in some cases. Only the
extraction results for cadmium from samples 1A, 1B, 11B, and 12B with the Mehlich-1
extractant and samples 4B and 12B with the Mehlich-3 extractant were compatible with the
soluble and exchangeable fraction values (F1). Although the three-step procedure used in this
work provided valuable information, the six-stage extraction method provided more details on
the metal distribution when they enter the soil compartment and defined the fraction

considered more available more precisely.
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3. Introducéo

Estudos sobre a retencdo de metais pesados no solo, como os modelos de adsorcdo,
apesar de importantes, apresentam informagdes limitadas, uma vez que a interacdo dos
elementos com a fase solida do solo ndo é determinada e nem tdo pouco identificada a
distribuicdo do metal nas varias fases quimicas do sistema. Entretanto, os mesmos podem ser
utilizados como indicadores de vulnerabilidade. Devido a complexidade dos processos de
retencdo de metais pesados nos solos e as limitacGes associadas as isotermas no entendimento
dos mecanismos de sor¢do, € Util combinar os resultados fornecidos pelos pardmetros das
isotermas com dados referentes aos processos de extracdo de metais, para uma maior
compreensdo sobre o comportamento dos elementos nesse meio.

A disponibilidade de um elemento no solo frequentemente € associada a valores
fornecidos por métodos de extracdo quimica, que, em geral, extraem dos solos formas que
podem ser disponiveis ou mesmo ndo-disponiveis para as plantas. Pode-se considerar como
disponivel o elemento que se encontra na solucdo do solo e/ou fracamente adsorvidos nas
superficies carregadas, mas outras fases podem tornar-se disponiveis quando ocorrem
alteracdes no potencial redox, pH e outras propriedades do solo.

Para avaliar a disponibilidade de elementos como cadmio, cobre, chumbo e zinco, tém
sido utilizados metodos de extracfes simples, tais como: sais neutros, acidos, bases e agentes
quelantes ou complexantes. No entanto, como a quantidade do elemento extraido varia com o
extrator empregado, essas extracdes tém apresentado graus variados de eficiéncia. Por sua
vez, as extragcdes quimicas sequenciais sdo Uteis para se inferir a biodisponibilidade de metais
pesados nas diferentes fragdes do solo e podem ser extremamente Uteis no entendimento das
alteracdes decorrentes das mudancas de formas quimicas e das variagdes temporais na
biodisponibilidade de metais em solos contaminados.

Esta pesquisa fundamenta-se na observagdo de que muitos estudos realizados visando
determinar a disponibilidade de elementos no solo sdo feitos na maioria das vezes
empregando-se apenas um método de determinacdo, 0 que pode muitas vezes ser insuficiente
para se predizer a dindmica das reacdes destes metais nos solos, na medida em que um
sistema dindmico e aberto estd sujeito a constantes interages, ao longo do tempo. Dessa
forma, esta parte do trabalho tem como objetivo avaliar o comportamento dos metais nos

diferentes solos quando avaliados pelos procedimentos DTPA, Mehlich-1, Mehlich-3 e BCR,
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em comparacao ao procedimento constituido de seis fragdes, considerado mais adequado para

um diagndstico mais exato da disponibilidade dos elementos nos solos.
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4. Fundamentos

4.1. Disponibilidade de elementos no solo

Nas Ultimas décadas, consideraveis esfor¢os tém sido dedicados ao desenvolvimento de
solugdes extratoras adequadas a determinacdo de elementos nos solos. Componentes
inorganicos bem como organicos tém sido propostos como constituintes de solugdes
extratoras para diferentes elementos. A complexa natureza dos processos que ocorrem no solo
e das relacdes solo-planta é provavelmente uma das maiores razfes para a existéncia de um
grande numero de métodos para se avaliar a fragdo de metais considerada disponiveis para a
planta.

Muitos sdo os métodos de extracdo existentes. Entretanto, a selecdo adequada de um
determinado método, requer estudos para se avaliar qual aquele que melhor se adapta as
condicBes dos solos e que se correlacione com a resposta das plantas. As técnicas de extracdo
até entado sdo especificas para varias combinacfes de metais, tipos de solos, espécies de
plantas e ambientes, que muitas vezes sdo de proveitosas aplicacdes.

Para a obtencdo de adequado entendimento da dindmica dos metais pesados nos solos,
nas varias formas quimicas e de suas fontes, é de fundamental importancia o conhecimento da
natureza e da reatividade dos constituintes dos solos, do modo de acdo dos agentes
mobilizantes e da forma na qual o material mobilizado é individualmente transportado,
complexado ou associado a outros constituintes do solo, e, também, a estabilidade das formas
moveis e imoveis, decorrentes de processos de oxidacao, reducdo, variacbes de pH, adsorcéo
e coprecipitacao.

A disponibilidade de um elemento no solo é frequentemente associada com valores
fornecidos por métodos de extragdo quimica que, em geral, extraem dos solos formas
disponiveis ou ndo disponiveis para as plantas (Raij, 1991). Segundo esse autor, pode-se
considerar como disponivel o elemento que juntamente com as formas labeis, estdo em
equilibrio com a solucdo do solo. Acrescenta-se ainda que a disponibilidade depende, além da
forma em que o elemento de encontra no solo, da capacidade de absor¢do da planta, do
desenvolvimento do sistema radicular, das condigdes climéticas e da disponibilidade de outros
elementos. Brady (1989) sugere que o extrator ideal seria aquele que extraisse as formas

disponiveis para as plantas em solos com diferentes propriedades, apresentasse adequacéo aos
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laboratdrios de rotina e correlacionasse bem com a resposta das plantas a aplicacdo dos
elementos em varias condicdes.

Os metais pesados nos solos podem encontrar-se associados a diversas formas
geoquimicas: (i) solavel: como ions livres, complexos solGveis com anions inorganicos ou
ligantes orgénicos (nessa forma, os metais sdo absorvidos pelas plantas e/ou lixiviados no
solo); (ii) trocavel: adsorvidos em mecanismos governados por forgas eletrostaticas, em sitios
carregados negativamente da matéria organica, ou em minerais. Geralmente, a energia de
ligacdo envolvida é baixa, possibilitando troca rapida com a fracdo na solucdo do solo. A
capacidade de troca de cations (CTC) € um indicativo do potencial do solo em apresentar
metais pesados na forma trocavel. Entretanto, devem ser considerados fatores como
seletividade do metal, pH, atividade idnica da solucdo e concentragcdo de outros cations; (iii)
adsorvidos especificamente (quimiossorvidos): adsorvidos covalentemente (complexos de
esfera interna) na superficie de particulas de 6xidos e matéria organica onde a reacéo envolve
relativamente alta energia de ligacdo, sendo que os metais séo liberados de forma muito mais
lenta do que na trocavel; (iv) ligado a matéria organica: metais complexados por materiais
organicos resistentes a degradacdo microbiana ou presentes em células recentemente mortas;
(v) precipitados, na forma de carbonatos, sulfetos, fosfatos, hidroxidos, entre outros (Shuman,
1979).

O estudo da contaminagdo dos solos por metais pesados utiliza métodos que incluem
procedimentos de extracdo simples e de extracdo sequencial. O método de extragdo simples
consiste em um reagente ou um conjunto de reagentes para extrair de uma s0 vez 0s metais
ligados a uma ou mais formas existentes no solo. Em outro método denominado de extragédo
sequencial, uma amostra é sucessivamente tratada com diferentes reagentes, quantificando-se,
a concentracdo dos metais em formas geoquimicas afins. Segundo Tessier et al. (1979), os
métodos de extracdo simples sdo bastante rapidos e econdmicos, porém, é muito dificil
identificar-se um reagente simples e efetivo na separacdo quantitativa das formas. Por outro
lado, as analises de extracdo sequencial séo trabalhosas e demoradas, mas informam mais
claramente sobre a distribuicdo dos elementos em solos, sedimentos e outras matrizes
ambientais e permitem fazer inferéncias sobre a disponibilidade dos mesmos (Sposito, 1982).
Além disso, podem auxiliar, por comparagdo de resultados, na selecdo de métodos para

extracdo simples de metais.
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4.1.1 Extratores de metais pesados

A retencdo, mobilidade e a distribuicdo quimica de espécies metélicas no solo sdo
dependentes de inimeras propriedades do meio e a elucidacdo mais precisa dessa distribuicdo
é de dificil determinagéo, dada a complexidade do sistema (Amaral Sobrinho et al., 1997).
Diversos extratores quimicos tém sido usados para a avaliacdo da fitodisponibilidade dos
metais pesados. A escolha, comumente, se da em fungdo das quantidades extraidas, dos
crescimentos de plantas ou das quantidades adsorvidas. Os numerosos extratores utilizados
podem ser agrupados em varios tipos, de acordo com as propriedades quimicas e 0 modo de
acdo. Geralmente, os extratores quimicos simples podem ser agrupados em extratores salinos,
extratores acidos e agentes complexantes.

Os extratores salinos tém a capacidade de extrair formas que ocorrem na solucdo do
solo e formas fracamente adsorvidas. Presume-se que estes reagentes atuem como fontes de
cations deslocadores de metais adsorvidos em sitios organicos e/ou inorganicos,
predominantemente por forcas eletrostaticas.

Os extratores &cidos extraem os elementos, principalmente, pela dissolucdo dos
minerais da fracdo argila, sendo a quantidade extraida dependente da concentracdo do acido,
do tempo de extracdo e da relacdo gquantitativa solo/solucdo. Em geral, os extratores acidos
extraem teores proximos ao total. As solugdes &cidas mais testadas para extracdo de formas
disponiveis de metais si0 0 HCI 0,1 mol L™ e as solucdes de Mehlich-1 e Mehlich-3.

O extrator Mehlich-1 tem sido utilizado para determinacédo de P, K, Fe, Zn, Mn e Cu no
solo. Esse extrator consiste em uma mistura bi-acida (HCI 0,05 mol L™ + H,S0,4 0,0125 mol
L) e a extracdo baseia-se na solubilizacdo pelo efeito da acidez, pH na faixa de 2,0, sendo o
papel do SO, de restringir o processo de readsor¢do dos anions recém extraidos.

Apesar de ser uma mistura de &cidos, sais e quelantes, o extrator Mehlich-3 encontra-se
incluido entre os extratores &cidos e tem sido desenvolvido para extracdo de varios nutrientes
do solo em diferentes condi¢bes, com o propoésito de ser um “extrator universal” (Mehlich,
1984). A mistura extratora consiste de (CHsCOOH 0,2 mol L™, NHsNO3 0,25 mol L™, NH4F
0,015 mol L*, HNO; 0,013 mol L™, EDTA 0,001 mol L) e sua ag4o é baseada no pH na
faixa de 2,5, com a presenca dos anions fluoreto e nitrato e EDTA, que tem a fungédo de
complexar ions em solucdo. Atualmente, este método tem também sido muito empregado para
se avaliar a disponibilidadede Pb e Cd (Xiu et al., 1991), além de outros metais.

Dentre os extratores que agem por complexagdo, os mais comumente utilizados sé&o as

solugdes de EDTA e DTPA. As solugdes quelantes, em geral, combinam-se com o ion
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metalico em solugdo formando complexos soltveis, diminuindo a sua atividade idnica na
solugéo do solo. S&o comumente usados para se extrair metais que estdo associados a formas
organicas e carbonatos (Sposito et al., 1982; Levy et al., 1992).

A extracdo com DTPA-TEA (trietanolamina) pH 7,3 é baseada na habilidade de formar
complexos estaveis com muitos metais pesados. Com isso, 0s ions dessorvem da superficie do
solo ou dissolvem da fase solida reestabelecendo o equilibrio da solucdo. Este extrator foi
proposto por Lindsay & Norvell (1978) consistindo de DTPA 0,005 mol L™ (4cido
dietilenotriaminopentacético), trietanolamina 0,1 mol L™ e CaCl, 0,01 mol L. A adicéo de
CaCl, 0,01 mol L™ e de trietanolamina 0,1 mol L™ foi proposta por esses autores para manter
a concentracdo de calcio proxima a encontrada em solos neutros a alcalinos, e o pH
relativamente constante (tamponar o pH da solucdo extratora em 7,3 para garantir a
estabilidade dos complexos).

O agente complexante DTPA-TEA pH 7,3 tem sido extensivamente usado para se
predizer o conteudo de metais pesados nas plantas, baseado nas concentracfes dos metais nos
extratos do solo, e tem muitas vezes apresentado sucesso. No entanto, a extracdo baseada na
quelacdo acaba por tender a extrair significativas quantidades de metais e desse modo, nédo
reflete necessariamente o conteudo disponivel para as plantas em solos.

As extragOes quimicas seqiienciais, um dos metodos mais frequentemente utilizados,
consistem em extracdes sucessivas realizadas em uma unica amostra, com extratores cada vez
mais agressivos. Os extratores atuam modificando as propriedades de cada constituinte do
solo, responsavel pela interagdo do ion a fase solida, solubilizando-o de forma que a
composicao elementar possa ser determinada por métodos analiticos adequados. A vantagem
desse tipo de extracdo é a de fornecer informacBes mais precisas sobre a distribuicdo dos
elementos em cada fracdo de interesse e, conseqlientemente, sobre a sua disponibilidade.

Apesar de existirem criticas aos métodos de extragdo sequencial de ions metélicos,
sobretudo relacionados a baixa seletividade dos extratores e a possibilidade de readsorgéo e
redistribuicdo de metais durante a extracdo, esses metodos possibilitam a comparacdo entre
ions ligados a fragcBes quimicamente afins (Ross, 1994; Candelaria e Chang, 1997; Sauve et
al., 1998). Além dos problemas citados, a seqiiéncia de aplicagdo dos tratamentos quimicos e
a falta de padronizacdo das condicOes experimentais dificultam ainda mais uma possivel
comparacdo entre diferentes resultados de pesquisa. Um mesmo procedimento de extracdo
sequencial aplicado em condigOes experimentais diferentes pode levar a diferentes

distribui¢bes dos metais nas varias fracdes extraidas (Morabito, 1995; L&, 1998).
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Diferentes métodos de extracdo sequencial tém sido propostos (Tessier et al., 1979;
Shuman, 1985; Miller et al., 1986; Ure et al., (1993) (BCR); Keller e Vedy, 1994 e Ahnstrom
e Parker, 1999), na tentativa de se identificar as formas quimicas em que os metais pesados
ocorrem em solos. As condic¢des de extracdo ndo sdo padronizadas e varias modificagdes sao
introduzidas para se adequar a metodologia as condi¢fes particulares. Um esquema
largamente utilizado por varios pesquisadores, € o método desenvolvido por Tessier et al.
(1979). Foi criado para a determinagdo de metais pesados em sedimentos, mas teve seu uso
estendido para solos contaminados. Na seqiiéncia de tratamentos extrativos utilizados no
método de Tessier determinam-se as seguintes fracdes: a trocavel, a ligada a carbonatos, a
ligada a oxi-hidrdéxidos de ferro e manganés, a ligada a matéria organica e a residual.

Outro esquema foi proposto por Shuman (1985) para se estudar elementos tragco em
solos &cidos. Nesse esquema, sdo comtempladas as fracOes: trocavel, ligada a matéria
orgénica e a de oxidos de ferro e manganés (cristalinos e amorfos) (Mattiazzo et al., 2001). O
método de Miller et al. (1986), que foi desenvolvido para solos contaminados com metais
pesados, apresenta as seguintes fragdes: soluvel, trocdvel (com sal neutro), adsorvido
especificamente, solivel em acido, ocluso em 6xido de manganés, matéria organica, 6xido de
ferro amorfo, 6xido de ferro cristalino e residual. Os reagentes foram selecionados entre
aqueles citados na literatura, de acordo com a seletividade para as formas mais ou menos
especificas de metais pesados do solo (Miller et al., 1986; McLaren & Crawford, 1979).

Dentre 0os métodos de extracdo, o proposto por “Community Bureau of Reference”
(BCR), agora “Standards, Measurements and Testing Programme”, é 0 que apresenta 0 menor
nimero de etapas. Nesse procedimento, as fragdes sdo operacionalmente definidas como:
solivel em &cido, redutivel e oxidavel.

Em funcdo de problemas como baixa seletividade de extratores, que atacam mais de
uma fase a cada fragdo e de fendmenos de readsor¢do dos metais extraidos, em outras fases,
foi recentemente desenvolvida um protocolo de extracdo seqliencial para metais pesados em
solos intemperizados, bem detalhada e apropriada para solos brasileiros (Egreja Filho, 2000).
A seletividade e a eficiéncia dos extratores foram otimizadas, com o uso de componentes
modelo dos constituintes minerais do solo, e de métodos quimiométricos de otimizacdo de
misturas extratoras.

Entre os varios métodos encontrados na literatura, foram escolhidos, para avaliagcdo
neste trabalho, 0 método BCR e o proposto por Egreja Filho, principalmente pela diversidade

dos reagentes empregados e pela especificidade de alguns reagentes, com relacdo a algumas
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fragcOes e também pelo intenso uso do método BCR em inumeros trabalhos de extracdo de

metais pesados do solo.
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5. Objetivos especificos

Esta parte do trabalho tem como objetivo ampliar o nivel de conhecimento sobre a
vulnerabilidade de solos de Minas Gerais a contaminacgao por cadmio, cobre, chumbo e zinco

por meio de:

1.Avaliar a eficiéncia dos extratores simples, DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 quanto a
capacidade de extracdo de cadmio, cobre, chumbo e zinco de materiais dos diferentes

solos.

2.Determinar a distribuicdo dos elementos nos solos estudados, considerando as

caracteristicas quimicas e fisicas dos mesmaos.
3.Comparar os dados de extracdo quimica simples com os de extragdo sequencial
relacionando os teores de metais nas diferentes fracbes dos solos com suas

quantidades extraidas pelas solugdes de DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3.

4.Correlacionar as informacgdes obtidas para gerar informacdes sobre disponibilidade e

vulnerabilidade de solos a contaminagéo por metais.
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5. Materiais e Métodos

6.1. Contaminacéo dos solos com cadmio, cobre, chumbo e zinco

Para simular a contaminacdo dos solos com os metais, 0s solos selecionados (Tabela 2)
foram incubados com coquetéis contendo os metais na forma de nitrato. A concentracdo dos
elementos metalicos foi definida a partir dos resultados de Egreja Filho (2000) e esta
sumarizada na Tabela 14. Os horizontes superficiais receberam o dobro da quantidade de
metal dos horizontes subsuperficiais, dada a elevada capacidade de retencdo pela matéria
orgénica. A incubacdo foi feita por 70 dias, a temperatura ambiente, com umidade mantida em
80% da capacidade de campo, controlada diariamente, por meio de pesagens e adi¢do de agua
deionizada, quando necessario. A condi¢cdo de maior umidade tem por objetivo favorecer o
processo de difusdo idnica nos solos. Foram incubados 200 g material de solo em potes
plasticos, e as solugdes contendo os metais foram preparadas no pH de cada solo, de modo a
favorecer o maximo de adsorcdo, com o minimo de precipitacdo dos hidroxidos e sais basicos.
Cinco diferentes processos de extracdo foram empregados para se avaliar a disponibilidade
dos elementos nos solos, sendo trés processos de extracdo simples e dois processos de

extracdo sequencial. Cada procedimento de extracdo foi realizado em triplicata.

Tabela 14. Quantidade de metais pesados utilizado na incubacédo dos solos

Horizonte Cd Cu Pb Zn
...................................... MG G e,

A 20 250 300 100

B 10 125 150 50

6.2. Procedimentos de Extragéao Simples

Os extratores DTPA-TEA pH 7,3, Mehlich-1 e Mehlich-3 foram os escolhidos para o
estudo neste trabalho, e sdo chamados aqui de convencionais. Todas as extragdes foram feitas

em triplicata e os valores aqui apresentados correspondem as médias obtidas.

i) DTPA-TEA pH 7,3

O principio do metodo utilizando a solucdo de DTPA-TEA pH 7,3 (acido
dietilenotriaminopentacético-DTPA 0,005 mol L™ + trietanolamina-TEA 0,1 mol L™ + cloreto
de céalcio 0,01 mol L) pH 7,3, é a complexacdo dos metais (Lindsay e Norvell, 1978). O

agente extrator reage com os ions livres formando complexos soliveis, 0 que resulta em
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reducdo da atividade dos metais livre em solucdo. Em resposta, ions desses metais,
desprendem da superficie da particula do solo ou dissolvem da fase sélida para restabelecer o
equilibrio na solucdo. O procedimento consistiu em extracdo de 5,0 g de solo com 20 mL de
solugdo extratora, sob agitacdo constante durante duas horas. As suspensdes foram
centrifugadas a 3000 rpm (1600g) por dez minutos, filtradas e os sobrenadantes recolhidos
para determinacgdo de cadmio, cobre, chumbo e zinco em espectrometro de absorgédo atdmica
com chama (marca Perkin Elmer, modelo Aanalyst 200), por aspiracdo direta das solucdes

aquosas em chama ar-acetileno.

ii) Mehlich-1

Extracdo de 5,0 g de solo com 40 mL de solugéo extratora HCI 0,05 N + H,SO,4 0,025
N, sob agitacdo constante durante 15 minutos (Wear e Evans, 1968). As suspensdes foram
centrifugadas a 3000 rpm (1600g) por dez minutos, filtradas e os sobrenadantes recolhidos
para determinacdo de cadmio, cobre, chumbo e zinco em espectrometro de absorgédo atdmica
com chama (marca Perkin Elmer, modelo Aanalyst 200), por aspiracdo direta das solucdes

aquosas em chama ar-acetileno.

iii) Mehlich-3

Esse método de extragdo, baseando-se na solucdo de Mehlich-3 (CH;COOH 0,2 mol L™
+ NH4NO3 0,25 mol L™ + NH4F 0,015 mol L™ + HNO3 0,013 mol L™ + EDTA 0,001 mol L’
1) tem por principio a solubilizagdo e quelacdo dos elementos. A extracdo foi feita agitando-se
5,0 g de solo com 20 mL de solucdo (Mehlich-3) durante cinco minutos (Mehlich, 1984).

As suspensdes foram centrifugadas a 3000 rpm (1600g) por dez minutos, filtradas e os
sobrenadantes recolhidos para determinacdo de cadmio, cobre, chumbo e zinco em
espectrdmetro de absor¢cdo atbmica com chama (marca Perkin Elmer, modelo Aanalyst 200),

por aspiracao direta das solu¢des aquosas em chama ar-acetileno.
6.2.1. Efeito de matriz

Para se evitar interferéncias de matriz, as curvas de calibracdo dos metais extraidos em

cada extrator foram preparadas no proprio extrator.
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6.3. Procedimentos de Extracéo sequencial

A extracdo seqiiencial nos solos incubados foi realizada utilizando-se exatamente cerca
de 1,000 g de solo previamente triturado. Adotaram-se os métodos de extracdo constituidos de

trés e seis fragdes, respectivamente, operacionalmente definido como se segue:

i) BCR (1993)

Fracdo soltvel em &cido (F1): extragdo dos metais com 20 mL de solucdo de acido
acético 0,11 mol L™ sob agitacdo por 16 horas (“overnight™) & temperatura ambiente.

Fracado redutivel (F2): ao residuo da primeira fragdo adicionou-se 20 mL de solucdo de
cloridrato de hidroxilamina 0,1 mol L™ acidificado a pH 2,0 com HNO; e mantido sob
agitacao por 16 horas (“overnight”) a temperatura ambiente.

Fracdo oxidavel (F3): nesta etapa, o residuo de F2 foi inicialmente mantido sob
agitacdo por 1 hora a temperatura ambiente com 10 mL H,O, 8,8 mol L™ e em seguida
submetido a agitacdo pelo mesmo periodo de tempo a 85 °C. Apos, nova aliquota de 10 mL
de H,0, 8,8 mol L™ foi adicionada, mantendo-se a agitacdo por mais 1 hora a 85 °C. Ao final,
adicionou-se 20 mL de solugdo de acetato de aménio 1 mol L™ e manteve-se sob agitacio por
16 horas (“overnight”) a temperatura ambiente.

Fracdo residual (F4): a fracdo residual foi obtida em forno de microondas (Questron,
modelo Qwave 3000) em tubos herméticos de teflon como descrito abaixo.

Em relacdo ao processo descrito, deve-se considerar que a sequiéncia de extragdes (F1 a
F3) foi realizada na mesma amostra, em tubos de centrifuga de polipropileno; apos cada
extracdo, as amostras foram lavadas com &gua deionizada para remover a solucdo extratora
anterior e limitar a readsorcéo do metal; todas as suspensdes foram centrifugadas a 3000 rpm
(1600g) por dez minutos, filtrada e os sobrenadantes recolhidos para determinagéo de cadmio,
cobre, chumbo e zinco; a extracdo da fragdo total consistiu na determinagdo dos metais em
outra subamostra, em digestor de microondas e posterior subtragdo dos teores totais da soma

das demais fragoes.

i) EGREJA FILHO (2000)
Fracdo soluvel e trocavel (F1): extragdo dos metais dos solos com 30 mL de solucdo
de KNO; 1,0 mol L™ por agitacdo continua durante 30 minutos a temperatura ambiente.
Fracdo adsorvida fortemente em oxidos de ferro e de aluminio (F2): o residuo de
F1 foi mantido sob agitacdo com 25 mL de uma mistura contendo NaH,PO, 0,167 mol L,
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NaF 0,03 mol L™ e EDTA 0,0083 mol L™, ajustada a pH 3,65 por 30 minutos em banho-
maria a 70°C.

Fracdo adsorvida a matéria orgénica (F3): nesta etapa, o residuo de F2 foi submetido
a duas extracBes com 10 mL de NaClO 0,7 mol L™ pH 8,5 e a mistura foi agitada por 20
minutos em banho-maria a 70 °C. Em seguida, fez-se uma extracdo com 10 mL de EDTA
0,01 mol L™ agitando-se a frio, por cinco minutos.

Fracdo adsorvida muito fortemente ou ocluido em Oxidos de aluminio (F4): o
residuo de F3 foi extraido com 25 mL de uma solugéo contendo NaOH 1,0 mol L™, NaF 0,05
mol L™ e EDTA 0,025 mol L™. A suspensdo foi agitada por 20 minutos em banho-maria a 80
°C.

Fracdo adsorvida muito fortemente ou ocluido em oxidos de ferro cristalino (F5):
foram adicionados 25 mL de uma solucéo contendo HCI 4,2 mol L™, 4cido ascérbico 0,0375
mol L? e citrato de sédio 0,03 mol L™ ao residuo de F4. A suspensdo foi agitada por 30
minutos em banho-maria a 70 °C.

Fracdo Total (F6): a fracdo total foi obtida por digestdo em forno de microondas
(Questron, modelo Qwave 3000) em tubos herméticos de teflon com uma mistura de
HCI/HNO3z/HF e posterior eliminacdo do fluoreto com éacido borico. Apés digestdo, as
amostras foram avolumadas em balGes volumétricos para determinagéo dos elementos.

Em relagdo ao processo descrito, deve-se considerar que foram feitas curvas de
calibracdo para cada fracdo a fim de eliminar o efeito de matriz; a seqiiéncia de extracGes (F1
a F5) foi realizada na mesma amostra, em tubos de centrifuga de polipropileno; apds cada
extracdo, as amostras foram lavadas com agua deionizada para remover a solugdo extratora
anterior e limitar a readsor¢éo do metal; todas as suspensdes foram centrifugadas a 3000 rpm
(1600g) por dez minutos, filtrada em papel de filtro e os sobrenadantes recolhidos para
determinacdo de cobre e de zinco; a extracdo da fracdo total consistiu na determinacdo dos
metais em outra subamostra, em digestor de microondas e posterior subtracdo dos teores totais

da soma das demais fragdes.
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6. Resultados e Discussao

Os teores totais (ug g™) dos metais pesados adicionados aos solos, bem como a
porcentagem de retencdo de cada um estdo apresentados na Tabela 15. No calculo do
percentual retido, levou-se em consideragdo a massa total adicionada via solucdo. Valores
superiores a 100% podem significar que o metal j& exitia no solo antes da incubacdo, em
qualquer uma das fases existentes.

Decorrido o tempo de incubacdo dos solos com o coquetel contendo os metais em
estudo, verificou-se que o pH em agua de todos os solos diminuiu entre 0,24 e 1,38 unidade e
os valores de ApH tenderam para valores mais positivos (Tabela 16). Mesmo os solos que ndo
chegaram a ficar positivos, reduziram a quantidade de carga negativa. Esse fato esta de acordo
com a ocorréncia de adsorcdo especifica dos metais na superficie de Oxidos e acidos
organicos, que segundo muitos autores, ocorre com a retirada de fons H* da superficie sdlida,
reduzindo o pH.

Os valores negativos de ApH (pHkci - PHH20) diminuiram com a incubagéo, chegando a
atingir valores positivos. Este resultado também é consistente com o modelo de adsorcéo
especifica, que acrescenta carga positiva do metal (MOH™) & superficie. Dessa forma, a
superficie vai se tornando menos negativa, podendo haver reversao de carga.

A anélise das figuras permite verificar como os metais se distribuem nas diferentes
fracbes dos solos em proporgdes bastante variadas. Como os valores de concentracdo usados
para cada elemento sdo diferentes, os resultados das extracdes apresentados, sdo dados na
forma de porcentagem de metal recuperado de cada fracdo, permitindo, assim, uma

comparagéo entre os solos.
7.1. Disponibilidade de metais avaliada por processos de extracéao simples

Sabe-se que a gquantidade de metais disponiveis nos solos é regulada, em parte, pelas
trocas ionicas. Diversos pesquisadores admitem que a troca catibnica e a formacdo de

quelatos com a matéria organica (quando soltveis) sdo os principais processos que facilitam a

disponibilidade dos metais e o grau de impacto ambiental causado pelos mesmos.
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Tabela 15. Teores totais e percentuais de retencdo dos metais pesados nos solos incubados

Identificacdo Cédmio Cobre Chumbo Zinco
ug g* %retida pgg’ % retida ug gt % retida ug g* % retida
A 20,72 £2,57 103,60 233,15 £ 0,77 93,26 291,58 £+ 16,85 97,19 107,63 + 3,08 107,63
1 B 13,18 £+ 0,61 131,80 117,28 £2,97 93,82 151,21 + 18,66 100,81 67,99 £ 9,87 135,98
A 18,11 £ 6,95 90,55 223,61 +3,28 89,44 297,34 £17,78 99,11 121,91 £ 2,79 121,91
2 B 10,38 £ 0,93 103,80 120,85 + 3,63 96,68 172,93 + 14,84 115,29 50,49 * 3,35 100,98
A 21,27 £6,47 106,35 253,61 1,40 101,4 286,84 14,32 95,61 117,66 + 14,05 117,66
3 B 12,04 £ 0,47 120,40 157,41 £+ 2,06 125,93 156,14 + 27,97 104,09 63,62 +2,72 127,24
A 20,16 £1,72 100,80 248,75 £ 3,76 99,50 315,10 £ 39,83 105,03 124,95+ 12,0 124,95
4 B 11,16 £ 1,12 111,60 136,83 £ 6,78 109,46 136,21 £ 0,92 90,81 58,82 £ 7,76 117,64
A 17,95 £ 2,07 89,75 266,21 17,79 106,48 295,28 +7,80 98,43 121,06 + 23,7 121,06
5 B 9,72+ 1,14 97,20 130,15 + 19,16 104,12 164,92 + 26,97 109,95 68,30 + 10,38 136,60
A 22,25 +0,90 111,25 233,15 £ 0,77 93,26 310,94 £12,23 103,65 128,17 £9,17 128,17
6 B 12,18 £1,26 121,80 132,47 £ 12,97 105,98 172,42 £ 19,78 114,95 66,86 + 3,41 133,72
A 20,03 £0,52 100,15 231,33 £10,76 92,53 318,23 £19,63 106,08 126,66 + 8,40 126,66
7 B 10,67+ 1,19 106,70 115,23+ 2,72 92,18 157,88 + 16,06 105,25 63,61 4,44 127,22
A 18,40 £ 5,02 92,00 222,18 £ 4,09 88,87 290,85 + 13,35 96,95 105,59 * 9,05 105,59
8 B 9,36 1,52 93,60 116,71 £ 1,71 93,37 155,32 + 19,39 103,55 58,10 * 8,22 116,20
A 23,80+1,15 119,00 228,26 £ 2,72 91,30 295,03 £ 15,40 98,34 134,60 + 23,8 134,60
9 B 10,99 £ 1,42 109,90 121,15 £ 0,66 96,92 142,66 + 5,22 95,11 57,83+ 8,64 115,66
A 19,19+ 181 95,95 228,77 £14,08 91,51 293,60 + 16,69 97,87 132,98 + 4,06 132,98
10 B 11,36 £ 0,61 113,60 110,93 £ 8,57 88,74 155,97 + 23,39 103,98 49,54 +0,29 99,08
A 18,20 £ 2,74 91,00 267,19 +5,35 106,88 276,14 £ 27,39 92,05 134,15 + 8,82 134,15
1 B 16,06 £ 0,67 160,60 117,23 + 8,06 93,78 164,92 + 26,97 109,95 66,31+ 155 132,62
A 18,89+ 3,14 94,45 258,33 £ 31,02 103,33 273,50 £ 28,78 91,17 132,36 + 20,40 132,36
12 B 14,12 £ 1,57 141,20 122,28 + 21,49 97,82 164,11 £ 8,01 109,41 66,65 + 3,31 133,30
A 24,55 + 155 122,75 265,51 +3,99 106,20 285,80+ 13,02 95,27 115,62 + 34,6 115,62
13 B 14,30 £ 2,17 143,00 129,63 £ 9,37 103,70 153,72 £ 8,85 102,48 69,69 + 13,33 139,38
A 22,73+091 113,65 266,56 + 8,86 106,62 278,42 +9,66 92,81 101,99 + 9,55 101,99
14 B 12,44 £ 1,56 124,40 139,81 £ 2,35 111,85 153,72 £ 6,78 102,48 65,46 + 10,79 130,92
A 22,46 + 8,08 112,30 226,77 £10,80 90,71 301,43 £13,34 100,48 149,87 £ 19,9 149,87
15 B 14,97 £1,83 149,70 136,14 £ 6,54 108,91 170,25 + 16,98 113,50 73,32 +5,98 146,64
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Tabela 16. Valores de pH, ApH e CTC dos solos nas amostras originais e ap0s incubagdo com
0 coquetel de metais

Sol Hori Antes da Incubagdo Ap6s Incubagdo CTC
olo oriz. pH agua pH KClI ApH* pH agua pH KCI ApH*  cmol kg™

1. PVA A 5,10 4,39 -0,71 4,86 4,58 -0,28 4,50
B 537 5,16 0,21 4,64 4,86 +0,22 4,96

2. LVA A 5,50 4,87 -0,63 5,38 4,99 -0,39 10,95
B 527 5,53 0,26 4,58 5,20 +0,62 5,18

3. Lvd A 4,98 4,20 -0,78 4,05 4,00 -0,05 3,09
B 5,10 5,42 0,32 4,29 5,12 +0,83 2,35

4. LVAd A 524 4,55 -0,69 391 431 +0,40 2,16
B 6,22 5,48 0,74 5,03 5,20 +0,17 4,17

5. LVj A 5,31 4,83 -0,48 4,18 4,70 +0,52 4,78
B 581 5,67 -0,14 4,65 5,70 +1,05 6,45

6. LVef A 6,17 5,12 -1,05 5,56 5,18 -0,38 7,98
B 5,44 441 1,03 4,44 4,03 0,41 9,56

7.TCp A 6,13 5,32 -0,81 5,63 5,26 -0,37 6,29
B 6,10 5,65 -0,45 537 5,18 -0,19 581

8. MTk A 7,16 6,05 -1,11 6,52 5,78 -0,74 23,69
B 7,46 597 -1,49 6,79 5,66 -1,13 28,17

9. CXbe A 7,52 6,85 -0,67 7,37 6,91 -0,46 12,19
B 6,91 6,29 -0,62 6,42 6,01 -0,41 5,52

10. CXbd A 4,93 4,00 -0,93 3,84 3,83 -0,01 2,62
B 5,20 4,36 -0,84 3,92 4,06 +0,14 1,58

11. FFcd, A 5,45 4,32 -1,13 4,85 4,31 -0,54 6,56
B 4,88 3,85 -1,03 411 3,70 0,41 2,42

12. FFcd, A 5,61 4,48 -1,13 5,38 4,88 -0,50 3,36
B 4,30 3,73 -0,57 3,99 3,66 -0,33 2,32

13.CXd A 5,66 4,47 -1,19 5,12 4,51 -0,61 7,13
B 5,05 391 -1,14 4,00 3,67 -0,33 2,94

14. RQo A 4,49 3,68 -0,81 3,67 3,80 +0,13 1,30
B 471 391 -0,80 3,95 3,98 +0,03 1,12

15. LVAd A 5,40 3,97 -1,43 4,29 4,10 -0,19 7,59
B 4,61 4,10 0,51 4,02 4,14 +0,12 7,71

*ApH = pHkci— pHH,0.

A eficiéncia dos processos de extracdo simples (DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3) e a
recuperacdo dos elementos determinado pelos multi passos dos processos de extracdo
sequencial, que fraciona os metais em trés e seis fragGes, visaram principalmente estabelecer a
fracdo biodisponivel ou facilmente trocavel em fungdo de variaveis quimicas e fisicas do
sistema.

De maneira geral, o uso dos diferentes extratores nos diversos tipos de solos e
horizontes resultou em grande variabilidade dos resultados, refletindo as diferentes
capacidades de extracdo. Dos trés métodos empregados nas extraces simples, o Mehlich-3
foi o extrator mais efetivo para todos os metais. Das 30 amostras avaliadas, o extrator
Mehlich-3 extraiu mais caddmio em 63,3 % delas, cobre em 76,7 %, chumbo em 73,3 % e
zinco em 90,0 % das amostras estudadas. De acordo com Mehlich (1984) a maior capacidade
de extracdo pelo Mehlich-3 pode ser atribuida a sua capacidade acida e a complexagdo do
elemento com o EDTA. Segundo o autor, este componente do extrator favorece maior
extracdo de elementos, provavelmente, por manté-los quelatados em solucdo, a medida que se

procede a extracdo por troca/dissolucdo/complexacdo, além da presenca do ion fluoreto que
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provavelmente deve atacar os Oxidos de aluminio e competir com 0s metais nos 0xidos de
ferro. A extracdo de metais por quelacdo (EDTA) relatado pelo autor, em nosso trabalho
somente foi verificada para cobre e parcialmente para o chumbo (Tabela 17). Para os outros
metais, a extragdo se processa mais facilmente, em razdo da maior parte das espécies

encontrarem-se na forma de M%*

Tabela 17. Distribuicdo percentual das principais espécies envolvidas na extracdo de Cd?**,
Cu?*, Pb* e Zn?*, pelo extrator Mehlich 3, simulado pelo programa Minteq A2,
sendo forca iénica (1 = 0,2775 mol L), pH 2,60.

Elemento M** EDTA Fluoreto Acetato NO3
% de cada espécie

Cadmio 73,93 1,44 1,36 3,57 19,69

Cobre 11,12 84,35 0,65 1,06 2,82

Chumbo 30,79 12,83 5,06 6,95 44,24

Zinco 79,01 1,38 1,84 1,70 16,07

Para os elementos cadmio, cobre e zinco em grande parte das amostras, a seguinte
ordem decrescente de extragdo foi verificada: Mehlich-3 > Mehlich-1 > DTPA. A extracdo do
chumbo seguiu um padrdo diferenciado, apresentando maior recuperagdo com o extrator
Mehlich-3, seguido do DTPA e do Mehlich-1, na maior parte das amostras. Embora o
Mehlich-1 tenha apresentado ligeira superioridade sobre o DTPA em varias amostras, deve-se
considerar que o Mehlich-1 é um extrator capaz de acessar formas de elementos né&o-
disponiveis ligados a sitios de adsor¢éo especifica.

O emprego dos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 no diagnéstico da
disponibilidade de metais tém apresentado diferentes resultados dentre os variados estudos
abordando extracdo de elementos no solo. Abreu et al., (1998) avaliando a distribuicdo de
chumbo no perfil de um solo préximo a uma fonte geradora (pdlo industrial) do elemento no
Estado de S&o Paulo, empregando-se os extratores DTPA e Mehlich-3, verificaram que ambas
as solugOes foram eficientes para avaliar a contaminacdo do solo por chumbo, podendo estes
extratores ser utilizados no monitoramento do impacto ambiental causado por esse elemento.
Borges (2002) verificou que a extratabilidade de cadmio em amostras de solos do estado de
Sé&o Paulo foi melhor avaliada pelo extrator Mehlich-3 quando comparado ao DTPA.

De acordo com Abreu e Raij (1997), a capacidade de extragdo de zinco no solo pelas
solugdes de DTPA e Mehlich-1, mostrou que o extrator DTPA apresentou melhores
resultados com valores altos e positivos de correlacdo entre os teores de zinco na planta e no

solo que o extrator Mehlich-1, concluindo que a mudanca na disponibilidade de zinco, foi
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mais bem avaliada pela solucdo de DTPA. Entretanto, Ribeiro-Filho et al. (2001), verificaram
que o extrator Mehlich-1 extraiu sempre maiores teores de Zn, Cd, Cu e Pb que o DTPA,
indicando serem esses metais fracamente adsorvidos aos constituintes do solo e sua extracdo
bastante dependente do pH da solucéo extratora.

Consolini e Coutinho (2004) avaliando o efeito da aplicagdo de zinco e do pH do solo
na disponibilidade do micronutriente, verificaram que os extratores acidos (Mehlich-3,
Mehlich-1 e HCI) apresentaram maior capacidade de extracdo, retirando maiores quantidades
de zinco que o complexante DTPA. A maior capacidade de extragdo das solucGes acidas, em
relacdo aos complexantes, também foi relatada por Ritchey et al. (1986), Bataglia e Raij
(1989) e Galréo (1995). Diversos trabalhos, citados por Galréo, relatam a busca de extratores
confidveis para diversas culturas, defrontando-se com a influéncia do préprio extrator no pH
do solo.

No presente trabalho, a recuperacdo (% do total) de cadmio extraido pelo extrator
Mehlich-3 variou de 60,9 a 88,5 % no horizonte A e de 47,9 a 89,1 % no horizonte B. A
quantidade maxima de cadmio extraida pelos extratores Mehlich-1 e DTPA foram de 82,1 e
80,8 % no horizonte A e de 81,2 e 77,8 % no horizonte B, respectivamente (Figura 12).
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Figura 12. Percentual de recuperacdo de cadmio pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e
Mehlich-3 nos solos estudados.
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Esta consideravel recuperacdo de cadmio evidencia o alto potencial de mobilidade desse
elemento, que pode ter sido potencializada pelo fato de sua adsorcao ser reduzida pelos outros
metais (Pb, Cu e Zn) que apresentam maior afinidade pelos sitios de adsorcdo no solo. Em
geral, nos solos mais &cidos o cAdmio tende a ser encontrado preferencialmente nas fraces
trocaveis e adsorvidas em oOxidos de ferro e de aluminio e nas fracbes mais estaveis as
quantidades extraidas tendem a ser menores, indicando a baixa afinidade do elemento com
ligagbes mais estaveis do solo. Entretanto, mais adiante neste trabalho, por meio do
fracionamento quimico do elemento foi encontrado cadmio também associado as fracGes
menos disponiveis (residual).

Resultados semelhantes foram relatados por Costa et al., (2007) em estudo sobre
fracionamento de cadmio e de chumbo em solos. Estes autores encontraram cadmio nas
fracGes soluvel e trocivel e também bastante retido nas fragfes organica e residual, indicando
que em baixa competicdo com outros cations, ele também tem tendéncia de permanecer sob
formas menos disponiveis, permanecendo adsorvidos especificamente a matéria organica, a
minerais silicatados e a 6xidos.

Da mesma forma, Silva (2006) avaliando o comportamento de elementos essenciais e
nédo essenciais em solo contaminado (Latossolo Vermelho distroférrico tipico) verificou que a
distribuicdo de cadmio nas diversas formas quimicas mostrou menor distribuicdo nas fracoes
sollvel e trocavel e ligada a matéria organica e que quantidades consideraveis foram extraidas
das fracOes ligadas a dxidos de ferro e de aluminio e residual.

Os teores de zinco obtidos pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 foram em
grande parte das amostras superiores aos teores extraidos de caddmio, cobre e chumbo. Dentre
0s extratores, o Mehlich-3 apresentou maior capacidade de recuperagdo em 90 % das
amostras e o Mehlich-1 foi mais efetivo que o DTPA em 76,7 % delas, como mostra 0s
percentuais extraidos. Os teores recuperados pelo Mehlich-3 variaram de 60,41 a 90,83 % e
de 57,38 a 91,50% nos horizontes A e B respectivamente (Figura 13).

E conhecido que os extratores acidos deslocam cations adsorvidos, dissolvem
carbonatos e hidroxidos ndo perfeitamente cristalizados e provocam dissolucdo parcial de
minerais de argila silicatados (Pickering, 1981), enquanto que os agentes quelantes atuam no
deslocamento dos elementos dos sitios de troca mediante a formag&o de complexos soluveis

que reduzem a atividade dos ions em solucéo.
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Figura 13. Percentual de recuperacdo de zinco pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e
Mehlich-3 nos solos estudados.

Zhu e Alva (1993), avaliando as correlacGes existentes entre as formas de zinco no solo
e o0s teores obtidos pelos extratores Mehlich-1 e Mehlich-3, verificaram que esses extratores
extraem ndo somente as formas realmente sollveis, como também as formas ligadas a matéria
organica e precipitadas, bem como a forma residual; verificaram ainda que o Mehlich-1
apresentou maior capacidade de extracdo de todas essas formas de zinco que o Mehlich-3.

Assim como 0s outros metais, o cobre no solo também é retido e sua labilidade é
dependente do ligante, com destaque para matéria orgénica e Oxidos, e da condicdo
geoquimica, especialmente o pH. Sua retencdo no solo ocorre primeiro nos sitios mais avidos
e, em seguida, o cobre remanescente é redistribuido nas demais fracdes. A menor mobilidade
desse elemento é normalmente atribuida & formacdo de complexos organo-metalicos estaveis
e de baixa solubilidade. Os teores méaximos e minimos de cobre obtidos pelas solucdes
DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 na camada superficial foram respectivamente de 73,3, 77,0 e
81,68 % e de 36,9, 56,1 e 58,8 %. Em subsuperficie os teores maximos variaram de 72,4, 76,9
e 79,9 % e os minimos de 44,2, 53,4 e 46,6 %, sendo maior a quantidade extraida na camada
superficial na maior parte dos casos (Figura 14). A superioridade da solugdo Mehlich-3 na
capacidade de extrair metais também foi comprovado por Santos Neto (2003), em estudo
comparativo entre diversas solucGes extratoras em diferentes amostras de solos da Bahia e de
Minas Gerais.
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Figura 14. Percentual de recuperacdo de cobre pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e
Mehlich-3 nos solos estudados.

Os resultados obtidos para o chumbo mostram que o DTPA foi o segundo extrator mais
eficiente em extrair o elemento em vérias amostras de solos. O DTPA atua como agente
quelante podendo deslocar o elemento dos sitios de troca mediante a formacao de complexos
soluveis que reduzem a atividade dos ions em solucéo, os quais sdo dessorvidos dos sitios de
troca ou dissolvidos de fases sélidas para manter a atividade em solucdo (Norvell, 1984). A
quantidade de chumbo extraida pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 foram de 41,5
a77,8%, 48,1a 73,0 % e de 42,3 a 86,45 % na camada superficial e de 40,7 a 72,5 %, 43,8 a
68,9 % e de 48,5 a 86,6 % na camada subsuperficial, respectivamente (Figura 15). Segundo
Kabata-Pendias e Pendias (2001), o chumbo é um elemento que apresenta no solo afinidade
por constituintes, como 0s compostos organicos. O DTPA, por atuar como agente
complexante pode competir pelo chumbo com os compostos organicos do solo, extraindo, em
razdo desse comportamento, maiores teores desse elemento do solo, em relagdo a solucéo
&cida de Mehlich-1.
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Figura 15. Percentual de recuperacdo de chumbo pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e

Mehlich-3 nos solos estudados.

7.2. Disponibilidade de metais avaliada pelos procedimentos de extracéo sequencial

No fracionamento quimico dos metais, a fracdo denominada labil, atribuida a fracdo F1,
que inclui os metais dissolvidos na solugdo do solo e/ou eletrostaticamente associados aos
solos (fracamente adsorvidos), podem ser retirados por outros ions que estejam em maior
concentracdo, maior carga, trocados mais lentamente por ions semelhantes do préprio solo ou
exudados de plantas. Os metais pesados extraidos nesta fracdo sdo 0s mais importantes, uma
vez que sdo considerados os mais potencialmente disponiveis (a curto prazo). E importante
enfatizar que, dependendo do tipo de matéria organica, a fracdo labil também pode incluir os
metais na forma de complexos organicos sollveis que dependendo do extrator empregado
podem em parte ser extraidos em F1.

A recuperagdo de cadmio, cobre, chumbo e zinco extraido dos diferentes solos pelos dois
procedimento de extracdo podem ser verificados a seguir. Em termos percentuais, de acordo com o
procedimento de extracdo proposto por Egreja Filho (2000) a distribui¢do de cddmio em cada
fracdo, em relacdo ao total obtido pela digestdo das amostras foi de: 0 a 76,57% na fracéo
soltvel e trocavel; 0 a 75,23% na fracdo associada aos 6xidos de ferro e de aluminio; 0 a

18,46% adsorvidos a matéria organica; 0 a 6,41% ocluidos aos 6xidos de aluminio; 0 a
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11,06% ocluidos aos Oxidos de ferro cristalinos e 1,07 a 39,22% na fracdo residual
(Figura 16).

No fracionamento proposto pela BCR (1993) a extracdo de cadmio apresentou um
comportamento similar, sendo a fracdo solivel em &cido a mais significativa e a fracdo
oxidavel a menos expressiva (Figura 17). O percentual de cadmio extraido com &cido acético
foi na maioria dos casos superiores aos extraidos de F1 com solucdo de KNOg.

De acordo com Alloway (1995), o acido acético tem capacidade de extrair metais
correspondentes as fragdes soltvel em agua e trocavel. No caso deste estudo, pela quantidade
extraida com acido acético, é bem provavel que este extrator tenha sido capaz de dissolver
também fracdes sollveis da matéria organica e/ou fases amorfas e fracamente cristalinas de
Oxidos de Fe e de Al deslocando cadmio ligado a estes compostos. Analisando os teores
médios de cadmio extraido com &cido acético, verifica-se que as porcentagens extraidas em
relacdo ao total variaram de 49,38 a 84,69% e de 44,21 a 77,41% nos horizontes A e B,
respectivamente.
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Figura 16. Extracdo de cadmio pelo procedimento proposto por Egreja Filho (2000).
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Figura 17. Extracdo de cadmio pelo procedimento proposto por BCR.

A contribuicdo da fracdo de maior interesse ambiental, mais labil, em ambos os
procedimentos de extracdo, apresentou o Cambissolo Haplico Th distréfico tipico e o
Neossolo Quartzarénico drtico latossélico (10 e 14) como os de mais fécil disponibilizacéo do
metal. Em contrapartida, o Chernossolo Argiltvico Carbonatico saprolitico e o Cambissolo
Haplico Tb eutrofico latossélico (8 e 9) foram os solos que menos disponibilizaram o
elemento, destacando-se o procedimento em que se emprega KNO3z como extrator de F1.

Dentre as fragdes estudadas, verifica-se no procedimento com seis etapas, que o maior
percentual de recuperagdo de caddmio deu-se nas fracBes soluvel/trocavel e adsorvido em
6xidos de ferro e de aluminio (F1 e F2), enquanto que no procedimento BCR as fraces que
possibilitam uma maior disponibilidade do elemento foram a extraida em acido acético e
posteriormente a redutivel. A grande associacdo do metal com a fracdo F1 (extraido com
KNO3) indica possivelmente, a maior participacdo de ligacBes menos energéticas
(eletrostaticas) e, conseqlientemente, possibilita uma maior redisponibilizacdo do elemento
nos solos.

No procedimento constituido de seis fracdes, o cddmio apresentou-se também retido nas
fracGes orgénica e residual (F3 e F6) em praticamente todos os solos, e em menor extensao
nas fracGes ocluidas aos o0xidos de aluminio e aos 6xidos de ferro cristalinos (F4 e F5). A
grande quantidade de cadmio em F6 é um fator inesperado, pois sendo este um fracionamento

constituido de um numero consideravel de fragdes, era esperado que as quantidades de
125



cadmio nesta fracdo fossem menores que as obtidas pela BCR. Este utlimo, mostraram as
fracOes oxidavel e residual como menos importantes na extracdo do elemento.

Resultados semelhantes aos aqui obtidos foram relatados por Ahnstrom e Parker (1999)
que verificaram até 80% de recuperacdo do cddmio até a fracdo orgénica, que era a segunda
fracdo do processo utilizado. Benitez e Dubois (1998), utilizando trés diferentes processos de
extracdo seqiiencial para extragdo de cadmio, verificaram que o metal era principalmente
extraido nas fracbes mais disponiveis, com muito pouco na fracdo residual quando esta
existia. Diferentemente do observado por Benitez e Dubois (1998), Egreja Filho (2000) e
Nascentes (2006), no presente trabalho, foram extraidas quantidades consideraveis de cadmio
retido na fracdo residual, comportamento similar ao observado por Ma e Rao (1997) que
relataram que mais do que 91% de cddmio total dos solos foram associados a fracéo residual.

O percentual de zinco recuperado pelo fracionamento nos dois procedimentos de
extracdo pode ser verificada nas Figuras 18 e 19. O zinco apresentou-se distribuido em quase
todas as fragdes do solo e sua distribuicdo também tem grande dependéncia do pH. Sua
distribuicdo em cada fragdo, em relacdo ao total obtido da digestdo das amostras € de: 0 a
63,40 % na fragdo soluvel e trocavel; 7,70 a 62,29 % associados aos Oxidos de ferro e de
aluminio; 0 a 18,50 % ligados a matéria orgénica; 0 a 11,77 % ligados aos Oxidos de
aluminio; 0,36 a 20,20% ligados aos oxidos de ferro cristalino e de 0,75 a 49,09% na fracéo
residual. Os dados obtidos do fracionamento apontam na maior parte dos casos para a
seguinte ordem de distribuicdo: F2 > F1 > F6 > F5 > F3 > F4, sendo encontrado
principalmente nas formas soluvel/trocavel, oxidos de ferro e de aluminio e residual. Essa
distribuicdo assemelha-se em parte a encontrada por André et al., (2003) que encontraram
grande quantidade de zinco associado as fragGes residual, ligado a 6xidos de ferro e zinco
trocavel em solos do Estado de Séo Paulo.

No procedimento BCR, considerando-se o numero total de amostras verificou-se que a
capacidade dos extratores em extrair zinco nas diferentes fracGes, deu-se na seguinte ordem:
F1~F4>F3>F2. A fracdo F1 neste procedimento de extracdo foi para varios solos uma das
fracOes que mais extraiu o metal. Por exemplo, nas amostras 4A, 4B, 5A, 5B, 8A, 8B, 9A, 9B,
11A e 12A o teor de zinco extraido na fragdo F1 foi muito baixo em relacdo as amostras 1A,
1B, 6A, 6B, 7A, 7B, 10A, 10B, 14A e 14B que extrairam mais do que 40 % de zinco.

Araujo e Nascimento (2005) avaliando a disponibilidade zinco por diferentes extratores
em solos incubados com lodo de esgoto verificaram que 0s maiores teores de zinco foram
encontrados nas fragdes: residual > matéria organica > trocavel > dxidos de ferro cristalino >

Oxido de ferro amorfo e que a maior recuperacdo de zinco das amostras foi obtida pelos
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extratores acidos Mehlich-1 e Mehlich-3; no entanto todos foram eficientes na predicdo da
disponibilidade do elemento.
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Figura 18. Extracdo de zinco pelo procedimento proposto por Egreja Filho (2000).
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Figura 19. Extracdo de zinco pelo procedimento proposto por BCR.
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Em ambos os procedimentos de extracdo, € notavel o diferente comportamento dos
solos 8A, 8B, 9A e 9B em relagcdo aos demais, destacando-se a Figura 18. Nestes solos a
porcentagem de metal extraida na fracdo de maior disponibilidade foi praticamente nula. A
maior retencdo de zinco em sitios especificos da matriz, nos solos apresentados se deve a
variadas caracteristicas dos mesmos, sobretudo ao maior pH desses solos bem como as
elevadas energias de adsorcédo (k) por eles apresentadas. Conforme descrito por Silveira et al.,
(2002) a diferenga na distribuicdo de zinco em fungdo do pH pode ser devida a forma na qual
0 metal é retido no solo. Em valores de pH mais baixos o zinco pode ser retido no solo por
reacOes de troca, enquanto em valores de pH mais elevados, mecanismos de adsorcao
especifica passam a ser mais importantes. Esta disponibilizacdo em pH mais baixo esta
ecidente na fracdo F1 do procedimento BCR.

O zinco mostrou extracdo ndo desprezivel na fracdo associada com a matéria organica
(procedimento de seis etapas) no horizonte A dos solos 3, 5, 7, 9, 11, 13 e 15, obtendo teores
maximo extraido de 16,15% e 18,50% para os solos Latossolo Vermelho Perférrico himico e
Cambissolo Héplico distrofico (5 e 13). No procedimento de extracdo em trés etapas verifica-
se também a importancia da fracdo oxidavel para esse metal.

Verificou-se pequena recuperacdo de zinco na fracdo ligada aos oxidos de aluminio
(fracdo F4) para algumas amostras. A maior percentagem de recuperacdo foi obtida no
horizonte A dos solos 8, 9, 10 e 15, sendo que o teor maximo extraido ndo ultrapassou 12%.
O zinco adsorvido aos Oxidos de ferro cristalinos (F5) teve importancia para algumas
amostras principalmente nas mais intemperizadas. O percentual extraido entre os diferentes
solos e horizontes foi de 0,36 e 20,20% de zinco, sendo o horizonte A dos solos 1,4,5e9e0
horizonte B dos solos 1, 5 e 6 0s que mais recuperaram o metal. A fragcdo ligada aos 6xidos de
ferro foi, entre as formas de adsorc¢do especifica, uma das que reteve o zinco em quantidades
consideraveis.

As formas de zinco que resistiram a todas as extracdes previas foram determinadas por
digestdo total das amostras na fragédo residual. A ocorréncia de zinco nesta fragdo do solo ja
poderia existir nessa forma por um processo de longa data, podendo sua ocorréncia ser devido
a presenca de zinco herdado do material de origem, encontrado na estrutura de minerais
silicatados e de Oxidos de ferro e de aluminio, bem como a presenca de zinco retido
fortemente na superficie dos componentes da fragdo humica e dos Oxidos de ferro e de
aluminio cristalinos. Para os solos estudados, a minima e maxima percentagem de zinco
extraido na fracdo residual nos processos contendo seis e trés fracbes foi de 3,52 e 49,09% e

de 13,07 e 76,02%, respectivamente.
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Ma e Rao (1997) fracionando zinco de solos contaminados relataram que o elemento se
concentrou em maiores proporcdes na fracdo residual apesar de também estar presente em
outras fragbes. A percentagem total de zinco na fragcdo residual variou de 55,8% a 97,6%,
refletindo a grande tendéncia do metal de se encontrar em formas néo disponiveis. Contudo,
nossos resultados comprovam que a escolha do procedimento de extracdo afeta os resultados
obtidos pela fragdo residual. Portanto, deve-se ter cuidado quanto a interpretacdo dos
resultados, principalmente desta fracdo. A percentagem de zinco presente na fracdo néo
residual foi de 2,4% a 44,20% de zinco, sendo grande parte desta percentagem obtida da
fracdo associada aos Oxidos de ferro e de manganés e parte extraida da fracdo trocavel e
ligada a carbonatos.

A distribuigcéo de cobre obtida pelos dois procedimentos de extracdo mostrou que o
elemento apresenta-se menos movel no perfil do solo em relacdo a cadmio e zinco e
predominou em formas pouco disponiveis em um ndmero consideravel de amostras.
Entretanto, &€ notavel a maior recuperacao do metal quando o extrator de F1 utilizado € o &cido
acético (BCR) em relacdo ao KNOj3 (Egreja Filho, 2000).

Dos solos investigados, alguns apresentaram pequenas quantidades de cobre na fracdo
solavel/trocavel, sendo as maiores quantidade extraidas do metal na fracdo F1 obtidas pelos
solos 6B, 10A, 10B, 11A, 11B, 12B, 13B, 14A, 14B e 15B. Em contrapartida, nos solos 1A,
1B, 2A, 2B, 3B, 5A, 7A, 7B, 12A e 15A a recuperacao foi inferior a 4% e nos solos 5B, 8A,
8B, 9A e 9B ndo houve recuperacdo de cobre na fragdo F1 (Figura 20). Estes resultados
concordam com Sposito et al., (1982), que obtiveram valores de cobre associado a fragédo
soluvel e trocavel inferior a 4% do cobre total. Segundo muitos autores (Pickering, 1981 e
Das et al., 1995), esse ¢ o perfil tipico de recuperacdo do metal na maioria dos solos
submetidos a extragoes sequenciais.

O cobre extraido empregando-se o procedimeno BCR apresentou um padrdo de
recuperacdo na seguinte ordem: F4 > F1 > F3 > F2 (Figura 21). Verifica-se que o cobre e
mais adiante também o chumbo, apresentam uma distribuicdo mais homogénea entre as
fracGes quando comparado com o cadmio e o zinco. O percentual de cobre recuperado em F1
foi superior ao extraido pelo fracionamento em seis etapas e sua participacdo na fracdo
residual é percentualmente maior (24,21 a 64,96%) quando comparado as fracbes F2 e F3.

O cobre extraido na fracdo F2, onde o metal se encontra adsorvido fortemente em
Oxidos de ferro e de aluminio foi fracdo predominante no procedimento em seis etapas.
Segundo McBride (1994), o cobre é dentre os ions metalicos um dos mais adsorvidos por

Oxidos de ferro. O mesmo autor comenta que apesar da alta afinidade do cobre por 6xidos de
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aluminio, esta interacdo é menor do que a afinidade do metal pelos éxidos de ferro. Em
contrapartida, no procedimento BCR a fracdo redutivel mostou-se menos expressiva na
extracdo de cobre, comportamento este que provavelmente ocorreu em funcdo da baixa

capacidade do extrator para os 0xidos de ferro cristalino.
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Figura 20. Extragdo de cobre pelo procedimento proposto por Egreja Filho (2000).
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Figura 21. Extracdo de cobre pelo procedimento proposto por BCR.
130



Em todos os solos estudados, a presenca de matéria organica em maior quantidade no
horizonte superficial explica a maior parcela de cobre extraida na fragdo F3 em ambos
procedimentos de extragdo. A Figura 20 mostra que dos quinze horizontes superficiais, os das
amostras 3, 5, 8, 9, 11 e 13 foram o0s que extrairam o metal associado a fracdo organica em
maiores proporg¢des. Comportamento similar foi obtido para as amostras 2, 3, 8, 9, 13 e 15
segundo o procedimento BCR. Embora a importancia da matéria organica na retencdo de
cobre em solos seja relatada em diversas publicagGes, a porcentagem méxima do metal
associado a essa fragdo foi de 11,8 % e 55,9 % nos procedimentos em trés e seis etapas,
respectivamente. Variacdo de 1,2 % a 3,9 % de cobre total associado a materia organica em
amostras de solo com teor de matéria orgénica entre 0,4 e 10,6% foram obtidas por Kuo et al.,
(1983). Estes autores ndo encontraram correlagdo entre teor total de matéria orgénica do solo
e cobre retido nessa fragdo. Segundo McBride et al., (1997) dependendo do complexo
formado entre compostos organicos e cobre, a solubilidade do metal pode aumentar e
favorecer a migracdo do mesmo no perfil do solo. McLaren e Crawford (1973), estudando 24
diferentes solos, concluiram que, em média, 50% do cobre estavam associados a fracdo
residual, 30% a fracdo orgéanica e 15% aos Oxidos de ferro cristalinos, sendo estas trés fases a
de maior estabilidade para o metal.

A fracdo associada com a retencéo de cobre aos dxidos de ferro e de aluminio (F2) e a
ocluséo do metal a estes constituintes (F5) foi fragcdo importante para varias amostras de solos.
Os solos 1, 2, 3, 5 e 6 com 0s maiores teores de 0xidos de ferro cristalino extraidos (Tabela 5)
foram os que apresentaram 0s maiores teores de cobre recuperado na fracdo F5. Nos solos
estudados, o cobre foi encontrado relacionado principalmente as fragdes ligadas a 0xidos de
ferro e de aluminio (F2) e residual (F6), com teores extraidos variando entre 32,62 e 83,05% e
de 0,04 e 31,86% do total. O alto indice de retencdo de cobre na fragdo residual é indicativo
de forte ligacdo do metal a matriz do solo. Kaasalainen & Yli-Halla (2003) avaliando a
particdo de metais em solos da Finlandia relataram que a propor¢do média de cobre e de zinco
na fracdo residual € de 70% e 84%, sendo, entretanto, esta elevada percentagem reflexo da
concentracdo de metal nativo nos solos estudados.

A imobilidade do cobre normalmente € atribuida & formacdo de complexos organo-
metalicos estaveis e de baixa solubilidade. Além da complexacdo com substancias organicas,
Matos et al., (1996) salientaram que a imobilizacdo do cobre pode ser devida também a sua
ligacdo a fragdes ndo trocaveis do solo o que foi comprovado por Amaral Sobrinho et al.,
(1997) os quais verificaram em um Argissolo vermelho amarelo com baixos teores de matéria

organica, que o cobre estava quase que totalmente ligado a fracéo residual e a 6xidos de Fe e
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de Mn. Ma e Rao (1997) estudando o fracionamento de cobre em nove solos contaminados
relataram que em média o percentual de cobre associado com as fragbes seguiu a ordem:
residual > organico > 6xidos de Fe-Mn > carbonato > trocavel > sollvel em agua. Agbenin e
Atin (2003) investigando as caracteristicas de sor¢do de cobre em solos &cidos da Nigéria
relataram que o fracionamento do cobre adsorvido mostrou que entre 51 e 62% do cobre
adsorvido estava na fragdo residual, enquanto que a forma ligada a matéria organica
representou em média, menos do que 20% do cobre adsorvido.

O fracionamento de chumbo nos solos revelou que este é um dos metais pesados menos
moveis, estando muitas vezes ligado fortemente a matriz do solo, indisponivel as plantas e aos
extratores quimicos. A contribuigdo da fragdo de maior interesse ambiental, mais labil (F1),
ndo foi expressiva para o chumbo em nove dos quinze solos estudados. A minima e maxima
quantidade extraida nos procedimentos com trés e seis etapas variou de 0,00 a 66,72% e de
12,31 a 43,69%, respectivamente (Figuras 22 e 23) sendo mais expressiva no procedimento
BCR.

A Figura 22 mostra a predominéncia de chumbo nas fra¢cGes associadas aos 6xidos de
ferro e de aluminio e residual (F2 e F6) na grande maioria dos solos, concentrando-se
principalmente na fragdo F2. Essa distribuicdo confirma o comportamento tipico deste
elemento em solos contaminados, ou seja, apresenta alta retencdo, baixa mobilidade e
biodisponibilidade (Allloway, 1995). Por esse motivo, o chumbo é considerado um dos metais
menos mdveis no solo, podendo ser complexado pela matéria organica, ser adsorvido de
forma especifica (quimiossor¢do) em Oxidos e minerais silicatados e precipitado como
carbonato, hidréxido ou fosfato em condigdes de alto pH (McBride, 1994).

As pequenas (ou nulas) porcentagens de chumbo extraidas nas fracfes soltvel e trocavel
em solos como 8 e 9, indicam a pequena contribuicdo da adsor¢do ndo-especifica
(eletrostatica) para este elemento. Entre os solos que mais disponibilizaram o metal, pode-se
citar o Cambissolo Haplico Th distrofico tipico, Plintossolo Pétrico concrecionério distrofico,
Plintossolo Pétrico concrecionario distréfico (solos 10, 11, 12) e principalmente o Neossolo
Quartzarénico ortico latossélico (solo 14). Esses solos apresentam caracteristicas que
contribuem para a disponibilizacdo do elemento como menor teor de argila, sdo solos mais

acidos, apresentam baixos teores de matéria organica e de CTC.
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Figura 22. Extracdo de chumbo pelo procedimento proposto por Egreja Filho.

100
90 A
80 -
70 A
60 -

Recuperagao de Chumbo (%)
un
o

40
30
20
10
0_

L0 L0 L0 OLO L L0 L[ =LO

HE NN MMM S ST N WOSNSNN0 OO0 A A NN NS SN W

I o B B B T e B B B e I IO |

Solo

M F4:Residual ™ F3:0xidadvel ™F2:Redutivel MF1:Trocavel

Figura 23. Extracdo de chumbo pelo procedimento proposto por BCR.

As demais fracBes de chumbo extraidas representam as formas mais estaveis do metal,
indicando menor possibilidade de passagem para a solucdo do solo, devido a interacdo mais

forte com a superficie dos minerais e da matéria organica. A fragdo organica das camadas
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superficiais de alguns solos assumiu também posicéo de realce, pois foram observados indices
de recuperacdo em torno de 13,42% e 48,15% de chumbo. Esses indices de recuperagédo
confirmam a conhecida capacidade deste cation de participar da formagdo de complexos
organicos. A extracdo de chumbo na fracdo F4, na qual o metal estaria ocluido em Oxidos de
aluminio foi desprezivel para grande parte dos solos, sendo extraidas de 0 a 5,52% de chumbo
nesta fracdo. Resultados semelhantes foram observados nos solos estudados por Egreja Filho
(2000) que considerou a extracdo de chumbo nesta fracdo como néo detectéavel.

Os resultados obtidos da fragdo F5 na qual o chumbo estaria ocluido em 6xidos de ferro
cristalino foram importantes para algumas amostras, com destaque para o Latossolo Vermelho
Perférrico humico (LVj) que mais reteve o metal nesta fragdo. Foram extraidas de 0 a 13,67%
de chumbo nesta fragdo. A baixa recuperacdo deste elemento em muitos dos solos pode ser
atribuida a impossibilidade de inclusdo do chumbo no interior dos 6xidos, em funcdo de seu
elevado raio ionico.

Semelhantemente ao observado por vérios autores, uma quantidade consideravel de
chumbo permaneceu retida nas estruturas cristalinas de silicatos (fracdo residual) perfazendo
indices percentuais variando de 0,81% a 40,74% do total retido. O predominio dessa forma de
retencdo € indicativo de forte ligacdo e/ou forte complexagdo do chumbo a matriz do solo. Os
percentuais recuperados pelo procedimento BCR variaram de 0,92 a 13,83% de chumbo.

No estudo realizado por Barona e Romero (1996) a distribuigdo de chumbo nos solos
foi mais importante na fracdo residual (40 a 70% do conteldo de Pb total) e na fracdo
associada com os Oxidos de ferro e de manganés (22 a 38%).

Em geral, dentre as diferentes amostras de solos estudadas, nota-se que um dos maiores
percentuais de recuperacdo, para todos os extratores, ocorreu nos solos mais arenosos
(Cambissolo Haplico Tb distréfico tipico e Neossolo Quartzarénico Ortico latossolico) e de
mais baixos valores de pH. Ja os menores teores extraidos refere-se aos solos 8 e 9
(Chernossolo Argiluvico Carbonatico saprolitico e Cambissolo Haplico Th eutréfico
latossolico) que possivelmente ocorreram devido aos maiores valores de pH dessas amostras.

A menor disponibilidade de elementos como cobre e chumbo nos solos ocorrem
provavelmente devido a sua ligacdo aos coldides do solo ser preferencial em relagdo a ions
como cadmio e zinco, de menor afinidade. Metais mais eletronegativos formam as mais fortes
ligagbes covalentes com o0s atomos de oxigénio dos minerais e sdo preferencialmente
adsorvidos. Dai entender-se a maior seletividade dos minerais do solo a adsorcdo de cobre e
de chumbo, cuja eletronegatividade é 1,90 e 1,80 respectivamente, comparativamente ao

cadmio (1,70) e ao zinco (1,65). Embora quantidade substancial de cobre e de chumbo tenha
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sido detectada, a maior parte do cobre e principalmente do chumbo encontram-se em formas
menos disponiveis. Anderson (1988) pesquisou a distribuicdo de cadmio, chumbo, cobalto,
cobre, manganés e zinco ao longo de perfis de solos e na camada superficial e mostrou que os
processos formadores de solos trazem como conseqliéncia uma separacdo desses elementos
entre 0s varios componentes, 0 que provoca diferencas no padréo de distribui¢do. Concluiu
que os raios i6nicos tém um papel importante nessa separacdo com correlacdo positiva entre a
quantidade de metal extraida e o teor de argila das amostras em funcdo da diminuicdo dos

raios idnicos dos elementos.

7.3. Comparacao das extragdes discretas com as sequenciais

Sendo o procedimento de extracdo sequencial (seis fragdes) o mais adequado para se
fazer um diagndstico mais exato da distribuicdo dos elementos nos solos e se inferir sobre sua
disponibilidade, o0 mesmo foi utilizado para comparagédo dos resultados obtidos pela BCR e
pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 para definir que fases esses extratores retiram,
ou seja, o procedimento foi utilizado como fonte de calibracdo para os demais.

Na extracdo de cadmio, verificou-se para a grande maioria das amostras que 0 acesso
dos extratores DTPA, Mehlich-1 e principalmente Mehlich-3 as fracfes, vdo além da fracdo
F1 (soluvel e trocavel). Somente as amostras 1A, 1B, 10A, 10B e 12B extraidas com DTPA,
1A 1B, 11B e 12B extraidas com Mehlich-1 e 4B, 12B extraidas com Mehlich-3 é que
extrairam o metal apenas de F1. Para representar a extracdo do cadmio foram escolhidas as
amostras mostradas na Figura 24.

Ao se comparar o procedimento BCR com o proposto por Egreja Filho (constituido de
seis fracOes), verificou-se para quase todos os solos (1A, 1B, 2 A, 3A, 4 A, 5 A, 5B, 6 A, 6B,
7A 8A, 8B,9A,9B,10A, 11 A, 12 A, 13 A, 15A e 15B) que a fragdo F1 da BCR extrai ndo
somente as formas realmente sollvel e trocivel, como também as formas de metais
adsorvidos fortemente em éxidos de ferro e de aluminio. No caso das amostras 2B, 3B, 4B,
7B, 13B, 14A, 14B as formas extraidas atingiu a fracdo residual (F6). Em contrapartida, nos
solos 11B e 12B a recuperacao de cadmio pela fragdo F1 da BCR néo ultrapassou F1 extraido
com KNOs.
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Figura 24. Percentual de recuperacdo de cadmio nas amostras 1A, 12B, 8A e 14B pelos
extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de extracéo
sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).

Os dados obtidos para a extracdo do cobre revelam que para os trés extratores simples
(DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3) o teor de cobre extraido esteve além da fracdo sollvel e
trocavel (F1). Comportamento semelhante foi verificado para a maior parte das amostras, no
fracionamento BCR, quando se compara a extracdo de cobre pelo extrator &cido com o teor
extraido de F1 com a solucdo de (KNOs3). Quanto a recuperacdo de chumbo, o acesso dos
extratores simples, DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3, ultrapassou a fragdo F1, equivalendo-se na
maior parte das amostras & soma de F1 e F2. Entretanto, no fracionamento BCR verifica-se
para as amostras 10A, 11A, 11B, 12A, 12B, 13A, 14A e 14B equivaléncia com a recuperacao
empregando-se o extrator de F1 (KNO3). Exemplificando, sdo mostradas a recuperacdo de
cobre nas amostras 3A e 15B e de chumbo nas amostras 6A e 13A nas Figuras 25 e 26,

respectivamente.
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Figura 25. Percentual de recuparagdo de cobre nas amostras 3A e 15B pelos extratores DTPA,
Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de extracdo sequencial constituido
de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).
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Figura 26. Percentual de recuparacdo de chumbo nas amostras 6A e 13A pelos extratores
DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de extracdo sequencial
constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).

A extracdo do zinco pelos diferentes extratores, evidenciaram que o DTPA conseguiu
retirar 0 metal além de F1+F2. As amostram que retratam esse comportamento foram, 2A,
4A, 4B, 6A, 6B, 7A, 7B, 9A, 10A, 10B, 12A, 12B, 13B, 14A, 14B. Comportamento similar
foi observado para quase todas as amostras empregando-se 0s extratores Mehlich-1 e
Mehlich-3, exceto em 5A, 5B, 11A, 11B, 13A, 15A e 15B que extrairam zinco até a fracdo F2
(adsorvido fortemente em oOxidos de ferro e de aluminio). Na Figura 27 sdo apresentados 0s

percentuais de recuperacdo de zinco para as amostras 4A, 5A, 7A e 13A.
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Pelos resultados pode-se verificar que mesmo em amostras em que um determinado
metal ndo esteja tdo disponivel, uma reducdo do pH pode disponibilizar grandes quantidades
do elemento. Esta disponibilizacdo em pH mais baixo esta evidente na fracdo F1 do

procedimento BCR.
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Figura 27. Percentual de recuparacdo de zinco nas amostras 4A, 5A, 7A e 13A pelos
extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de extracéo
sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).

7.4. Correlagdo entre as taxas de recuperacao dos extratores

Embora os extratores Mehlich-3, Mehlich-1 e DTPA tenham diferido na capacidade de
extracdo dos metais, apresentando na maior parte dos casos maior quantidade extraida pelo
extrator Mehlich-3, houve correlacdo significativa entre os métodos para Cd, Cu, Pb e Zn,
(Tabela 18). Para o cadmio, a taxa de recuperacdo por DTPA se correlacionou com a taxa de
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recuperacgdo pelos extratores Mehlich-1 (0,96*) e Mehlich-3 (0,95*) e a taxa de recuperacao
pelo Mehlich-1 se correlacionou com a do Mehlich-3 (0,97*). As correlagbes foram sempre
significativas e maiores entre Mehlich-1 e Mehlich-3 possivelmente pelo carater acido de
ambas e semelhanga quanto a solubilizacdo das formas dos elementos nos solos. Os maiores
valores dessas correlacdes foram verificados para cobre e zinco, seguido do cadmio e
posteriormente do chumbo. Para os elementos cobre e zinco a correlagdo entre os extratores
DTPA e Mehlich-1 e entre Mehlich-1 e Mehlich-3 foram similares. Os valores dos
coeficientes de correlagdo foram menores ao se comparar 0 DTPA com o0s dois extratores

acidos para todos os metais.

Tabela 18. Coeficientes de correlacéo linear simples entre os teores de cadmio, cobre, chumbo
e zinco extraido por Mehlich-3, Mehlich-1 e DTPA

Metais DTPA x Mehlich-1 DTPA x Mehlich-3 Mehlich-1x Mehlich-3
Cadmio 0,96* 0,95* 0,97*
Cobre 0,91* 0,90* 0,98*
Chumbo 0,87* 0,91* 0,94*
Zinco 0,91* 0,93* 0,98*

*Significativo a 5%; ns: néo significativo.

A andlise de correlacdo dos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e os atributos dos
solos revelou que para os elementos estudados foi possivel identificar o cddmio como o
elemento que apresentou maior correlagdo com o pH (-0,73*, -0,78* e -0,66*) e com a CTC
dos solos (-0,60*, -0,55* e -0,46*). A correlacdo negativa entre essas variaveis indica que

quanto mais elevado for o pH dos solos menor sera a recuperacao do elemento (Tabela 19).

Tabela 19. Coeficiente de correlacdo linear simples entre as caracteristicas dos solos e 0s
teores de cadmio, cobre, chumbo e zinco recuperados pelos extratores DTPA,
Mehlich-1 e Mehlich-3 das amostras de solos estudados

DTPA Mehlich-1 Mehlich-3
Cd Cu Pb Zn Cd Cu Pb Zn Cd Cu Pb Zn
pH -0,73* -0,55* -0,67* -0,58* -0,78* -0,563* -0,45* -0,50* -0,66* -0,39* -0,57* -0,45*
Argila -0,52* 0,55* -0,50* -0,43* -0,52* -0,26™  -0,12™ -0,03™ | -0,65* -0,24™  -0,46* -0,17™
Silte -0,16™ 0,06™ -0,06™  -0,24™ | -0,28"  -0,20"  -0,50* -0,56* | -0,23™  -0,36* -0,50* -0,47*
Areia 0,56* 0,46* 0,47* 0,53* 0,63* 0,34™ 0,45* 0,35™ 0,72* 0,43* 0,71* 0,43*
CTC -0,60* -0,40* -0,58* -0,46* -0,55* -0,36™  -0,33® -0,32™ | -0,46* -0,30™  -0,39* -0,20™
CcoT -0,29™ -0,15™ -0,28™  -0,09™ 0,17™ 0,11™ -0,12™  -0,27™ | 0,01™ -0,12™  -0,24™  -0,26™
Fed -0,34™ -0,13™ -0,27™ -0,46* -0,13®  -0,08™ -0,21™ -0,34™ | -0,23™  -0,60* -0,61* -0,65*
Feo -0,39* -0,05™ -0,44*  -0,52* | -0,24™  -0,05™  -0,33™ -0,38* | -0,35™  -0,54* -0,66* -0,51*
Ald -0,34* -0,06™ -0,24™ -0,44* -0,12™  -0,08™  -0,14™ -0,42* | -0,16™  -0,61* -0,563* -0,67*
Alo -0,41* -0,22" -0,40*  -0,30™ | -0,15™ -0,08™ -0,07® -0,21™ | -0,30™ -0,22™ -0,36™  -0,30™

*Significativo a 5%; ™ ndo significativo.

O pH tambem teve influéncia sobre a recuperacdo de cobre, chumbo e zinco pelos
extratores Mehlich-3, Mehlich-1 e DTPA apresentando negativos coeficientes de correlagéo.
Também houve correlacéo significativa entre a CTC e o extrator DTPA para cobre, chumbo e
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zinco, entre CTC e Mehlich-1 para cadmio e entre CTC e Mehlich-3 para cadmio e chumbo.
A tendéncia de que ocorra menor extracdo de cadmio, cobre, chumbo e zinco em solos com
maiores teores de argila, foi constatada neste trabalho, no entanto, é sabido que as rea¢des que
promovem a retencdo de metais pesados ocorrem sempre nas fracbes mais finas e que solo de
textura mais grosseira, deve favorecer a mobilidade desses metais.

E conhecida a importante relagio entre as superficies dos 6xidos de ferro e de aluminio
para com os metais. No estudo de correlagdo os extratores que assumiram importancia perante
esses constituintes dos solos sdo: 0 DTPA se correlacionou com os éxidos de ferro cristalino
para zinco e 0 Mehlich-3 para cobre, chumbo e zinco, enquanto que para os 0xidos de ferro
amorfos houve correlacdo com o DTPA para o cadmio, chumbo e zinco, com o Mehlich-1
para zinco e com o Mehlich-3 para cobre, chumbo e zinco. Para os 6xidos de aluminio
cristalino houve influéncia do DTPA na extragdo de Cd e Zn e os extratores Mehlich-1 e
Mehlich-3 influiram na extrac&o de zinco e de cobre, chumbo e zinco, respectivamente.

A partir da analise de correlacdo entre as taxas de recuperacao dos extratores Mehlich-3,
Mehlich-1 e DTPA e a taxa de recuperagdo de F1 (considerada de maior labilidade), fez-se

uma previsao da disponibilidade dos elementos nos solos (Tabelas 20 e 21).

Tabela 20. Coeficiente de correlacdo linear simples entre os teores de cadmio, cobre, chumbo
e zinco pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e as fragdes desses
elementos (F1: solivel e trocavel, F2: adsorvida fracamente em oOxidos de ferro e
de aluminio, F3: ligado a matéria organica, F4: adsorvido fortemente em &xidos
de aluminio, F5: adsorvido fortemente em Oxidos de ferro cristalino e F6:
residual) das amostras de solos estudados

F1 F2 F3 F4 F5 F6
Cadmio
DTPA 0,62* 0,25* 0,45* 0,11™ -0,12"™ -0,08™
Mehlich -1 0,56* 0,33* 0,49* 0,16™ -0,14™ -0,08™
Mehlich-3 0,54* 0,36™ 0,44* 0,18™ -0,26™ -0,05™
Cobre
DTPA 0,39* 0,73* 0,57* 0,05™ 0,07" 0,16™
Mehlich -1 0,23™ 0,82* 0,59* 0,14™ 0,17" 0,13™
Mehlich -3 0,27™ 0,77* 0,54* 0,12™ 0,14™ 0,18™
Chumbo
DTPA 0,52* 0,53* 0,41* 0,14™ 0,19" 0,01™
Mehlich -1 0,50* 0,65* 0,55* 0,28™ 0,21™ 0,26™
Mehlich -3 0,46* 0,56* 0,46* 0,23™ 0,05™ 0,18™
Zinco
DTPA 0,52* 0,42* 0,67* 0,46* 0,05™ 0,32™
Mehlich -1 0,53* 0,35 0,56* 0,43* 0,10™ 0,31™
Mehlich -3 0,44* 0,41* 0,56* 0,42* 0,12"™ 0,39*

*Significativo a 5%; ns: ndo significativo.
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Tabela 21. Coeficiente de correlacdo linear simples entre os teores de cadmio, cobre, chumbo
e zinco pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e as fragcbes desses
elementos (F1: trocavel, F2: redutivel, F3: oxidavel, F4: residual das amostras de
solos estudados

Extratores F1 F2 F3 F4
Cadmio
DTPA 0,96* 0,37* 0,08™ -0,01™
Mehlich -1 0,95* 0,44* 0,18™ -0,05™
Mehlich-3 0,92* 0,45* 0,16™ -0,03™
Cobre
DTPA 0,59* 0,46* 0,51* 0,68*
Mehlich -1 0,43* 0,58* 0,65* 0,67*
Mehlich-3 0,41* 0,59* 0,66* 0,62*
Chumbo
DTPA 0,70* 0,72* 0,47* 0,54*
Mehlich -1 0,73* 0,76* 0,62* 0,45*
Mehlich-3 0,70* 0,79* 0,58* 0,43*
Zinco
DTPA 0,52* 0,29" 0,21™ 0,52*
Mehlich -1 0,64* 0,27™ 0,23™ 0,37*
Mehlich-3 0,56* 0,30™ 0,25™ 0,43*

*Significativo a 5%; ns: néo significativo.

Em geral, no procedimento constituido de seis etapas, as menores correlagcdes foram
obtidas para as fracdes consideradas mais estaveis para todos os extratores, sendo as fracoes
F1, F2 e F3 as de maior significado. Isto indica que 0s extratores removem,
preferencialmente, os metais localizados nos sitios mais disponiveis, ndo conseguindo acessar
os metais localizados nas fragcdes de maior estabilidade, como por exemplo, 0 acesso a fracdo
residual. Todos os extratores testados apresentaram correlacdo positiva e significativa com a
fracdo soluvel e trocéavel, consideradas mais biodisponivel. No procedimento BCR, verifica-se
a participagdo das quatro fragdes na recuperacao de cobre e chumbo e maior importancia das
fraches F1 e F2 na extracdo de cadmio e de F1 e F4 na extracédo de zinco.

Para o cadmio disponivel, os resultados mostraram que o DTPA apresentou a maior
correlagdo com a fracdo F1 o que sugere ser um importante extrator em estimar a
disponibilidade do elemento nos solos. Para o zinco o Mehlich-1 apresentou a maior
correlacdo e para o cobre e o chumbo a estimativa da disponibilidade foi melhor avaliada pelo
DTPA seguido do extrator Mehlich-1.

A anélise de correlacdo das fragdes e os atributos dos solos revelou que para 0s
elementos estudados foi possivel identificar o caddmio como o elemento que apresentou maior
correlagdo com o pH (-0,81*) e com a CTC dos solos (-0,61*). A correlagdo negativa entre
essas variaveis indica que quanto mais elevado for o pH dos solos menor sera a recuperacao
do elemento (Tabela 22). O pH e a CTC tambem teve influéncia sobre a recuperagdo de

cobre, chumbo e zinco na fragdo F1 apresentando negativos coeficientes de correlagéo.
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Para os metais estudados houve correlacdo significativa entre os extratores e 0s teores
de areia, porém correlagio significativa e negativa entre os extratores e os teores de argila. E
sabido que as reagdes que promovem a mais facil dessor¢do de metais pesados ocorrem
sempre nos solos de textura mais grosseira e que as fracdes mais finas (solos argilosos),
devem favorecer a retencdo desses elementos. Infere-se, portanto, que a recuperacdo do
elemento foi inversamente proporcional ao pH e aos teores de argila dos solos em estudo.

As variagOes encontradas na recuperagdo dos elementos dentre os diferentes solos e
fracGes sdo em geral reflexo da influéncia de atributos do solo como pH, teores de matéria
organica, oxidos e argila. E conhecida a importante relagio entre a matéria organica do solo e
metais. Entre os elementos estudados, verifica-se a forte relagdo entre o conteudo de matéria
orgénica e a fragdo F3 para cobre. A superficie dos 0xidos de ferro e de aluminio também teve

influéncia na extracdo dos metais, com destaque para as fragdes F5 e F6.

Tabela 22. Correlacdo entre as caracteristicas dos solos e as seis fragdes do procedimento de

extracdo sequencial para cadmio, cobre, chumbo e zinco

Atributos F1 F2 F3 F4 F5 F6 F1 F2 F3 F4 F5 F6
Cadmio Zinco
pH -0,81* 0,74* 0,14" -0,01™ 0,29" 0,13" | -0,67* 0,53* -0,03™ 0,39* 0,21™ 0,20™
argila -0,49* 0,0™ 0,16™ 0,08™ 0,24™ 0,29™ | -0,50* -0,04™  -0,34™ -0,03™ 0,32™ 0,13™
silte -0,20™ 0,39* 0,14" 0,00™ 0,07 0,43* | -0,34™ 0,36 0,18™ 0,01™  0,50* 0,09™
areia 0,55* -0,30™ 0,07 -0,07*  -0,26™ 0,00 | 0,64* -0,17™ 0,20™ 0,01  -0,58* -0,17™
CTC -0,61* 0,60* 0,08™ 0,02" 0,47*  -0,09™ | -0,42* 0,46* -0,07™ 0,29  0,11™  -0,01™
COoT 0,13"™ 0,51* 0,82* -0,00™ 0,02"  -0,37* | 0,21™ 0,64* 0,81* 0,43* 0,27™  -0,08*
Fed -0,21™ 0,18™ 0,01 0,16™ 0,07  -0,42* | -0,13™ 0,12" 0,26™ -0,20™ 0,53* -0,29™
Feo -0,29™ 0,35™ 0,09" 0,09™ 0,40* -0,55* | -0,22™ 0,28" 0,18™ -0,08™ 0,57* -0,17™
Ald -0,23™ 0,16™ 0,05™ 0,01™ 0,04  -0,40* | -0,12"™ 0,14" 0,26™ -0,13™ 0,42* -0,28™
Alo -0,17™ 0,48* 0,56* -0,02™ 0,05™ 0,09™ | -0,12"™ 0,43* 0,46* 0,54* 0,46* 0,11™
Atributos F1 F2 F3 F4 F5 F6 F1 F2 F3 F4 F5 F6
Cobre Chumbo
pH -0,54*  0,26™ 0,11™ -0,06™  0,22™ 0,30™ -0,61* 0,40*  0,09™ -0,02™  0,29™ 0,21™
argila -0,54*  0,04™ -0,31™  0,10™ 0,46* 0,41* -0,68* 0,24™ 011" 0,35™ 0,13™ -0,02
silte -0,34™  0,24™ 0,27" 0,13™ 0,25™ 0,11™ -0,23™ 0,20  0,06™ -0,21™  0,53* 0,08
areia 0,68* -0,10®  0,12™ -0,16™  -0,57*  0,44* 0,75* -0,25®  -0,14™  -0,19®  -0,42* 0,06™
CTC -0,38*  0,19™ 0,12" -0,02™  0,25™ 0,33™ -0,46* 0,31™ 0,05™ 0,04" 0,24 0,20™
COT -0,14™  0,76* 0,85* 0,34" 0,06™ 0,23™ -0,09™ -0,62*  0,41* 0,15™ 0,54* 0,26™
Fed -0,34™  0,19™ 0,23"™ 0,23"™ 0,18™ -0,36* | -0,43* 0,21™  0,08™ -0,03®  0,59* -0,09™
Feo -0,28"™  0,29™ 0,30™ 0,18™ 0,24™ -0,46* | -0,43* 0,35™  0,20™ -0,13™  0,70* -0,11™
Ald -0,29™  0,15™ 0,21" 0,20™ 0,06™ -0,27™ | -0,32"™ 013" -0,01™ -0,12™  0,48* -0,02™
Alo -0,26™  0,562* 0,59* -0,38*  0,11™ -0,30™ | -0,33™ -0,61™  0,48* -0,05™  0,44* -0,05™

*Significativo a 5%; ns: néo significativo.
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6. Conclusoes

1.  Os extratores simples DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 foram eficientes na
recuperacgdo de Cd, Cu, Pb e Zn, sendo os percentuais de recuperacdo variavel em funcéo das
diferentes caracteristicas das amostras. A capacidade de extracdo de cddmio, cobre e zinco
seguiu, na média dos solos, a seguinte ordem: Mehlich-3 > Mehlich-1 > DTPA. O chumbo
apresentou maior eficiéncia pelo extrator Mehlich-3 seguido do DTPA e por fim o Mehlich-1.
Apesar do teores diferentes de metais disponiveis, os extratores Mehlich-3, Mehlich-1 e
DTPA sdo altamente correlacionados uns com os outros, sendo as maiores correlagdes obtidas
entre Mehlich-1 e Mehlich-3, entre DTPA e Mehlich-3 para chumbo e zinco e entre DTPA e

Mehlich-1 para cadmio e cobre.

2. Os procedimentos sequenciais aplicados mostraram diferentes distribuicdes dos
metais nos diferentes solos. Em grande parte das amostras a maior parte do cadmio e zinco
extraido ficaram entre as formas menos estaveis, demonstrando a tendéncia dos elementos em
apresentar-se nas formas mais reativas no solo. Em contrapartida, a retencdo de cobre e
chumbo foi mais estavel devido a ligagdo com a matéria organica e os Oxidos de Fe e Al

(adsorgéo especifica).

3. Observou-se que o pH foi fator diferencial na retencéo e consequente extracdo dos
metais, sendo observado principalmente para o Chernossolo Argiluvico Carbonatico
saprolitico e Cambissolo Haplico Tb eutrofico latossolico (solos 8 e 9) maior capacidade de
adsorcdo de Cd, Cu, Pb e Zn e para o Cambissolo Héaplico Tb distrofico tipico e Neossolo
Quartzarénico ortico latossolico (solos 10 e 14) as menores adsorgdes. Estes resultados séo
confirmados pelo processo de extracdo sequiencial que mostra que para os solos 10 e 14 a
extracdo de todos 0s metais se deu em maior proporcdo na fragdo de maior labilidade (F1) e

que para os solos 8 e 9 praticamente nada foi extraido desta frag&o.

4. Em condigdes nas quais o Zn, Cu, Pb e Cd podem competir pelos sitios de
adsorcdo dos coloides no solo, esse ultimo metal tem menor habilidade em ser adsorvido
pelos solos. Esses resultados apontam para 0s riscos e contaminacdo por esse elemento,
sobretudo em meios acidos, uma vez que a maior parte do metal se encontra na solucéo e é

passivel de ser absorvido pelas plantas.
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Apéndice B
Tabela 1B. Concentracdo de Cd, Cu, Pb e Zn extraida por DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3

Cadmio® Cobre® Chumbo® Zinco®

Solos DTPA M-1 M-3 DTPA M-1 M-3 DTPA M-1 M-3 DTPA M-1 M-3

1A 137(6) 153(4) 158(3) 127(2) 187(4) 183(5) 161(3) 152(3) 188(13) 59(3) 82(2)  86(9)
1B 608(7) 66() 73(2) 57502) 792)  85@) 864() 77(2)  96(5)  32(2)  39(1)  41(1)
2A  1160(3) 12,9(4) 136(6) 134(6) 179(5) 187(8)  153(3) 179(2) 208(15) 61(3)  71(3)  83(4)
2B 56(3) 6203) 57(3) 577(7) 83(3)  83(3)  81(2) 99(2) 103(5)  32(8)  44(1)  43(3)
3A  118@3) 152(7) 131(8) 132(5) 174(5) 183(5) 170(4) 172(7) 213(9)  59(4)  86(4)  88(5)
3B 5184) 61(09) 693) 736(8) 82(8) 733(7) 81(2) 749  86(8)  22(1)  39(3)  30(3)
4A 141(4)  134() 112(6) 184(2)  185(7)  193(5)  191(1) 153(6) 205(2) 66(2)  70(2)  80(9)
4B 61(6) 54(3) 48(2) 702)  67(2)  65(7)  86(6)  67(3)  74(4)  28(1)  31(8)  39(1)
5A 11,7(2)  130(1) 144(2) 165@) 171(5) 147(5) 160(4) 149(1) 127(6) 589(3) 587(6) 60(3)
58 54() 652) 61(2) 6808)  76(2)  59(2)  80(4)  79(2)  80(4) 216(1) 282(3) 29(1)
6A  113(4) 12,82(1) 137(4) 129(2) 176(1) 188(9)  151(6) 153(1) 198(17) 57,9(2) 73(2)  T74(4)
6B 69(2)  69(2) 55@3) 783) 947(4) 89(2)  80(2)  90(3)  73(3) 37,9(1) 41(4)  43(2)
TA 129(2) 144(7) 149(8) 148(2)  188(8) 199,3(7) 158(8) 156(2) 192(19) 72(5)  70(2)  77(6)
7B 688(6) 6075 6,1(6) 55(1)  77(4)  927(2) 89(1)  89(1)  104(5) 30,709 36(2)  39(2)
8A  109(9) 11,5(2) 12,2(3) 130(8) 153(9) 160(3)  124(8) 144(2) 175(10) 553(3) 68(3)  76(9)
8B 42(2)  49B3) 54(1) 646(7) 67(3)  77(1)  61,0(7) 66(4)  88(4)  21(1)  35(2)  39(2)
9A  100(1) 11,2(4) 12,0@) 117,1(2) 140(1) 156(4)  148(1) 173(3) 170(1) 60,9(7) 611(2) 69(2)
9B 48(1) 552(3) 57(5)  60(1)  75(1)  86(6)  72(2) 788(7) 78(7) 285(1) 33(1)  36(3)
10A  148(6) 16,1(8) 16,5(2) 170(6) 192(6) 204(5) 183(8) 219(7) 246(7)  73(2)  94(6)  90(4)
108 67(2) 71(1) 82()  741)  96(2) 999(2) 91(1)  94(1)  125(9) 33.2(8) 43(2)  46(2)
11A  136(1) 14,0(1) 14,9(7) 157(2) 189(5) 193(7)  198(9) 160(2) 221(13) 70(1) 60,7(6)  73(3)
1B 7,78(1)  60(1)  73(1)  86(4) 744(9)  89(4)  101(3) 73(2) 116(3)  39(4) 386(1) 40(9)
12A  128(3) 139(2) 152(1) 150(7) 178(4) 191(5) 206(4) 159(6) 219(12) 63(3) 702(9) 81(2)
2B 76(3) 81(2) 82(4)  90(1)  80@3)  89(1)  106(2) 77(1)  1198)  38(1) 337(3) 41(2)
13A  133(3) 145(2) 14,6(8) 148,0(5) 163(5) 171(9) 186(6) 165(3) 185(8) 77(1) 77.7(5)  86(6)
138 7,32(2) 69(2) 730) 791(7) 69(3)  835(@8) 102(2) 83(5)  103(3) 385(9) 37.6(3) 42(5)
14A  162(5) 164(9) 17,7(1) 183(11) 189(8) 204(9) 233(9) 194(6) 259(7)  82(5) 857(1) 91(3)
4B 7,7(2) 7860 89(6)  87(2)  85(7)  98(5)  109(7) 101(7) 129(9)  41(1) 443(1) 45(2)
15A  111(4) 14,9(6) 14,5(7) 92,3(3) 169(5) 174(8) 111(3) 169(0) 200(5)  69(2) 68,4(6) 70(8)
15B  647(3) 7,77(3) 78(6) 736(5) 94(40  89(6)  89(4)  103(2) 106(2)  36(1)  36,7(5) 38(6)

Quantidade de metal em pg g adicionada nos horizontes A e B, respectivamente: @cadmio (20 e 10); @cobre (250 e 125); @chumbo (300 e
150) e ®zinco (100 e 50).

Tabela 2B. Percentual de Cd, Cu, Pb e Zn extraidos por DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3

Cadmio® Cobre® Chumbo® Zinco®

Solos DTPA M-1 M-3 DTPA M-1 M-3 DTPA M-1 M-3 DTPA M-1 M-3

1A 68,5 76,4 79,3 50,7 74,9 73,4 53,7 50,8 62,6 59,0 82,4 85,8
1B 60,8 65,7 73,4 45,9 63,4 67,7 57,6 511 64,2 64,6 78,9 81,8

2A 58,0 64,4 68,5 53,5 71,5 74,9 50,9 59,7 69,5 60,7 70,9 83,2
2B 56,5 62,4 56,6 46,1 66,6 66,7 54,2 66,1 68,9 64,9 88,8 86,9
3A 58,9 75,9 65,3 52,9 69,6 73,4 56,9 57,5 70,9 59,1 86,3 88,6
3B 51,8 60,9 69,8 58,9 66,0 58,7 54,3 49,6 57,5 43,6 79,0 59,4
4A 70,5 66,9 55,9 73,6 74,0 77,1 63,5 51,1 68,2 66,1 70,2 80,9

4B 61,2 54,3 47,9 56,2 53,4 51,8 57,3 447 49,7 55,4 62,9 78,2
5A 58,6 65,1 71,8 65,9 68,5 58,8 53,4 49,7 42,3 58,9 58,7 60,4
5B 53,6 65,0 61,1 54,9 60,5 46,6 53,2 52,5 53,1 43,3 56,5 57,4
6A 56,6 64,1 68,4 51,4 70,2 75,1 50,3 50,9 66,2 57,9 72,6 74,2
6B 69,2 69,7 55,4 62,1 75,8 71,8 53,6 59,9 48,5 75,9 81,4 86,8
A 64,4 71,9 74,3 59,1 75,3 79,7 52,7 52,1 64,1 72,5 70,2 77,2
7B 68,8 60,7 61,0 44,2 61,7 74,2 59,2 59,4 69,3 61,5 72,4 77,7
8A 54,6 57,8 60,9 52,1 61,3 64,2 41,5 48,1 58,4 55,3 68,3 76,3
8B 42,3 48,7 53,9 51,7 53,7 61,7 40,7 43,8 58,9 41,7 69,4 78,0
9A 50,2 56,1 60,2 46,9 56,1 62,3 49,2 57,7 56,8 60,9 61,1 68,9
9B 47,8 55,2 57,3 47,8 59,7 68,7 47,9 52,5 52,1 56,9 65,4 71,5
10A 74,2 80,6 82,6 67,8 77,0 81,7 61,1 73,0 82,2 73,4 93,6 90,4
10B 66,6 71,4 81,9 58,9 76,9 79,9 60,8 62,8 83,2 66,5 85,3 91,5
11A 68,3 70,1 74,3 62,8 75,9 77,4 65,9 53,4 73,7 69,9 60,7 72,9
11B 77,8 60,0 73,4 69,2 59,6 71,9 67,0 49,0 77,5 77,8 77,2 79,9
12A 63,8 69,9 75,9 60,2 713 76,6 68,5 531 73,3 63,0 70,2 80,9
12B 76,5 81,2 82,3 72,3 63,8 71,4 70,9 51,1 79,9 76,0 67,4 82,5
13A 68,4 72,4 73,1 59,2 65,1 68,3 62,2 54,9 61,6 76,9 7,7 85,7
13B 73,2 68,9 72,7 63,3 55,8 66,8 68,2 55,3 68,7 771 75,2 83,8
14A 80,8 82,1 88,5 73,3 75,9 81,5 77,8 64,7 86,4 82,5 85,7 90,8
14B 76,6 77,9 89,1 69,5 68,4 78,1 72,9 67,2 86,6 82,6 88,6 90,7
15A 55,5 74,5 72,6 36,9 67,4 69,7 371 56,6 66,8 69,1 68,4 70,4
15B 64,7 71,7 78,5 58,9 75,2 71,9 59,3 68,9 70,9 72,9 73,5 75,2

Quantidade de metal em mmol kg adicionada nos horizontes A e B, respectivamente: @cadmio (20 e 10); Pcobre (250 e 125); ®chumbo
(300 e 150) e “zinco (100 e 50).
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Tabela 3B. Teores de cadmio extraido nas diversas fragdes do processo de extragcdo
sequencial BCR, em que F1 = fracdo &acida, F2 = fracdo redutivel, F3 =
fracdo oxidavel, F4 = fragdo residual (teor total — soma das demais fragdes)

Solo F1: acida F2: redutivel F3: oxidavel F4: total - soma
1A 15,6(2) 2,8(3) 0,85(2) 1,47
1B 8,43(7) 2,1(1) 0,84(3) 1,79
2A 13,3(2) 3,8(3) 0,89(2) 0,08
2B 7,6(1) 1,69(4) 0,49(2) 0,64
3A 16(2) 3,2(1) 0,77(4) 1,36
3B 8,3(2) 1,99(4) 0,71(2) 1,05
4A 14,6(3) 2,7(1) 1,08(5) 1,80
4B 8,0(2) 2,3(1) 0,47(2) 0,37
5A 12,5(3) 3,7(4) 1,45(5) 0,32
5B 5,5(1) 2,8(2) 0,95(3) 0,50
6A 14,3(3) 5,0(1) 1,04(1) 2,18
6B 8,6(1) 2,47(6) 0,55(1) 0,61
7A 12,5(6) 5,29(8) 0,88(7) 1,39
7B 7,1(2) 2,90(7) 0,73(1) 0,03
8A 9,1(2) 7,8(3) 1,26(4) 0,32
8B 4,58(3) 4,5(1) 1,12(5) 0,17
9A 11,9(2) 5,5(1) 1,37(1) 5,00
9B 6,2(5) 2,16(7) 0,81(5) 1,85
10A 16,1(2) 1,81(3) 0,49(2) 0,80
10B 8,3(4) 1,55(5) 0,36(2) 1,18
11A 14,1(5) 3,2(3) 0,32(4) 0,74
11B 8,7(4) 2,5(1) 0,40(2) 4,45
12A 14,1(7) 4,07(9) 0,34(2) 0,35
12B 9,4(4) 2,56(7) 0,25(1) 1,92
13A 14,47(8) 6,30(9) 0,60(6) 3,18
13B 8,96(3) 2,56(4) 0,30(3) 2,47
14A 19,3(8) 3,1(3) 0,24(3) 0,17
14B 9,6(5) 2,24(6) 0,21(2) 0,36
15A 14,1(3) 6,64(7) 1,22(2) 0,55
15B 9,4(2) 2,91(6) 0,39(4) 2,26

Tabela 4B. Teores de cobre extraido nas diversas fracbes do processo de extracdo
sequencial BCR, em que F1 = fracdo &acida, F2 = fracdo redutivel, F3 =
fracdo oxidavel, F4 = fragdo residual (teor total — soma das demais fragdes)

Solo F1: acida F2: redutivel F3: oxidavel F4: total - soma
1A 79(6) 31,6(2) 65,9(8) 56,44
1B 43(6) 7.3(3) 22,3(2) 44,46
2A 34(5) 28,3(1) 85(4) 76,53
2B 29(4) 17,3(1) 27,6(9) 46,82
3A 58(1) 7,709) 98(3) 90,17
3B 59(2) 3,6(2) 21,7(3) 73,52
4A 96(6) 23,4(0) 48(1) 81,24
4B 56(5) 5,6(3) 11,6(3) 63,44
5A 56(4) 10,7(1) 59(3) 140,62
5B 39(1) nd 23(1) 68,16
6A 51(12) 18,27 55(11) 108,34
6B 33(2) 19,67 16(1) 64,27
7A 49(9) 33,74 51(6) 97,19
7B 20(4) 22,64 17,2(4) 55,45
8A 6,9(1) 38,85 118(9) 58,06
8B 1,70(8) 14(6) 61(5) 39,87
9A 7,8(9) 1,12(9) 127(19) 91,49
9B 11(3) 6,5(1) 29,4(9) 75,01
10A 58(2) 29,3(6) 64(2) 77,91
10B 44(1) 11,8(5) 21(7) 33,80
11A 61(4) 15,1(1) 66(6) 125,22
11B 53(2) 2,1(1) 20,4(7) 41,34
12A 78(5) 20,3(1) 58(1) 102,02
12B 57(3) 2,4(2) 21(1) 41,80
13A 45(2) nd 107(3) 113,38
13B 58(1) 0,46(9) 18,6(4) 52,96
14A 112(7) 21,9(1) 31(1) 100,62
14B 45(3) 4,7(3) 9,2(1) 80,91
15A 20(1) 13,3(2) 109(3) 84,35
15B 29,5(9) 6,7(4) 11,5(8) 88,43
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Tabela 5B. Teores de chumbo extraido nas diversas fracbes do processo de extracdo
sequencial BCR, em que F1 = fracdo &acida, F2 = fracdo redutivel, F3 =
fracdo oxidavel, F4 = fragdo residual (teor total — soma das demais fragdes)

Solo F1:4cida F2: redutivel F3: oxidavel F4: total - soma
1A 94(11) 105(4) 76,6(2) 15,71
1B 44(2) 65,7(4) 35,6(4) 6,02
2A 85,1(5) 120(4) 76(3) 15,81
2B 51(2) 77(1) 32,6(9) 2,84
3A 77(4) 108(3) 103(1) 8,67
3B 43(3) 63(2) 40(4) 9,23
4A 91(3) 137(7) 78(1) 8,99
4B 53(5) 61(1) 31(3) 1,34
5A 106(8) 91(9) 60(4) 38,05
5B 62(7) 61(8) 39(3) 3,16
6A 55(3) 164,6(9) 70(6) 12,42
6B 54,9(1) 84(1) 28(2) 5,48
7A 53(6) 177(8) 65(6) 13,26
7B 40(2) 79,2(9) 33(1) 1,87
8A 36(2) 107(6) 140(7) 7,90
8B 23(2) 63(8) 64(4) 5,03
9A 41(3) 94,7(8) 118(13) 40,81
9B 24(1) 67(3) 49,9(4) 5,30
10A 103(1) 116(3) 61(2) 14,31
10B 68(4) 53(1) 32,4(6) 2,56
11A 90(5) 111(8) 77(3) 18,11
11B 44(2) 72(2) 44(2) 4,90
12A 79(5) 152(3) 66,4(4) 2,18
12B 32,1(6) 75,9(3) 47(1) 8,78
13A 67(3) 109,8(7) 108(3) 1,19
13B 32(1) 73(3) 45,4(8) 2,89
14A 104(8) 113(7) 42(4) 39,17
14B 65(1) 56,4(5) 32(2) 1,91
15A 108(5) 130(4) 99(5) 4,38
15B 41,1(7) 76(4) 32(6) 3,72

Tabela 6B. Teores de zinco extraido nas diversas fracdes do processo de extracéo
sequencial BCR, em que F1 = fracdo &acida, F2 = fracdo redutivel, F3 =
fracdo oxidavel, F4 = fragdo residual (teor total — soma das demais fragdes)

Solo F1: acida F2: redutivel F3: oxidavel F4: residual
1A 73(7) 6,8(3) 10(1) 18,19
1B 30,3(5) nd 7,9(5) 29,83
2A 61(2) 17,5 (9) 36(1) 6,78
2B 21(2) 8,6(2) 18(1) 3,48
3A 35,37(6) 3,3(8) 10,5(3) 68,54
3B 28(8) 1,1(7) 6,1(1) 27,83
4A 19,6(4) 0,4(3) 9,3(1) 95,64
4B 16,8(3) 1,5(2) 6,4(2) 34,05
5A 15,4(5) 2,1(5) 17(1) 86,49
5B 18(2) nd 7,9(1) 42,43
6A 68(1) 24,4(6) 12(2) 23,81
6B 41(7) 12,2(2) 4,5(2) 8,74
7A 69(1) 15,9(9) 8,8(9) 38,51
7B 34(2) 3,15(5) 5,9(6) 20,00
8A 31(2) 22(4) 18,2(8) 34,36
8B 16,9(6) 10,2(6) 11,7(6) 19,29
9A 12(1) 17,9(7) 14,1(5) 90,37
9B 15(3) 10,0(2) 10() 23,19

10A 82(2) 0,9(4) 8,6(1) 41,02
10B 31(2) nd 4,5(6) 14,43

11A 19,6(7) 4(1) 5,3(5) 104,98
11B 22(3) 1,3(7) 4,4(1) 38,51

12A 19(3) 5,6(6) 8,9(7) 99,28
12B 31(2) nd 4,8(8) 31,14

13A 49(1) 11(2) 9,2(4) 45,57
13B 15,9(4) 5,9(3) 14,1(4) 33,60

14A 61(1) nd 2,9(2) 38,18
14B 40,9(4) nd 4,2(1) 20,32

15A 41(2) 23,7(8) 28,2(8) 56,80
15B 40,2(8) 10(1) 14(1) 8,91
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Tabela 7B. Teores de cadmio extraido nas diversas fracbes do processo de extracdo
sequencial, em que F1 = fracdo sollvel e trocavel, F2 = fragdo adsorvida
fortemente em 6xidos de ferro e de aluminio, F3 = fracdo organica, F4 =
fragdo ocluida em dOxidos de aluminio, F5 = frag&o ocluida em Oxidos de ferro

cristalino, F6 = residual (teor total — soma das demais fracGes)

Solo F1 F2 F3 F4 F5 F6
1A 139(3) 4.2(1) 1,25(6) 1,01(5) 0,09(2) 0,24
1B 8,1(4) 2,38(5) 0,19(4) 0,84(2) 0,13(1) 1,57
2A 57(2) 9,00(9) 0,3(1) nd 0,06(1) 3,08
2B 55(2) 1,23(1) 0,14(1) nd 0,10(3) 3,46
3A 10,4(9) 5,4(4) 1,6(2) 0,32(6) 0,08(2) 341
3B 4,002) 33(2) 0,26(4) nd 0,12(3) 435
4A 12(1) 2,58(2) 2,02) nd 1,24(6) 1,97
4B 44(2) 21(2) 0,69(9) nd 0,66(1) 3,36
5A 8(1) 8,1(6) 1,8(3) nd 0,23(9) 0,20
58 2,5(1) 5,9(1) 0,42(8) 0,24(3) 0,4(1) 0,22
6A 5,85 9,7(7) 0,12(1) 1,21(5) 0.21(4) 5,48
6B 7,64 2,19(8) nd nd 1,3(1) 1,00
7A 6,50 8,98(6) 0,09(1) nd 0,67(1) 3,79
7B 4,06 2,00(7) nd nd 0,42(9) 4,19
8A nd 14(1) 1,14(3) 012(2) 09(2) 2,46
8B 0,06(1) 6,60(7) nd 0,09(1) 1,02(2) 1,59
9A nd 15,0(8) 3,6(2) nd nd 5,19
9B nd 71(3) 0,29(4) nd nd 3,59
10A 14,7(3) 2,13(1) 0,86(7) nd nd 1,51
10B 7,62(1) 1,12(1) 0,13(4) nd 0,23(3) 2,26
11A 8,6(3) 5,6(5) 2,1(1) 0,26(5) nd 1,62
11B 10,2(5) 2,56(9) 0,14(8) 0,21(4) nd 2,93
12A 10,8(5) 6,2(3) 0,21(3) nd nd 1,68
128 116,8(4) 0,38(1) 0,10(1) nd nd 1,83
13A 10,7(6) 7,9(6) 4,52(5) nd 0,59(1) 0,90
13B 7,7(5) 0,44(9) 0,82(6) nd 0,21(6) 5,10
14A 17,3(7) 027(3) 0,32(7) nd nd 487
14B 8,7(2) nd 0,17(2) nd nd 3,54
15A 9,2(4) 5,48(5) 3.2(2) 0,16(1) 0,5(1) 3,01
158 8,5(5) 1,84(2) 1,0(1) 0,18(2) 0,8(2) 2,68
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Tabela 8B. Teores de cobre extraido nas diversas fragbes do processo de extracdo
sequencial, em que F1 = fracdo sollvel e trocavel, F2 = fracdo adsorvida
fortemente em 6xidos de ferro e de aluminio, F3 = fracdo orgénica, F4 =
fracdo ocluida em oxidos de aluminio, F5 = fragdo ocluida em oxidos de

ferro cristalino, F6 = residual (teor total — soma das demais fragdes)

Solo F1 F2 F3 F4 F5 F6
1A 9,8(3) 166(5) 18,3(3) 75(8) 19,2(8) 12,34
1B 43(2) 47(2) 75(3) 3,1(6) 25(2) 29,58
2A 1,3(1) 180(19) 12,5(9) 2,3(9) 26(3) 1,61
2B 1,4(3) 98(5) 4,44(7) 1,7(6) 6,4(8) 8,76
3A 18,9(8) 186(3) 25,4(5) 5(1) 6(1) 11,57
3B nd 106(4) 7,6(6) 3,8(6) 20(1) 20,08
4A 20,7(5) 181(3) 10,1(4) 5,4(6) 20,3(2) 4,73
4B 1,02) 78(3) 1,7(2) 3,2(5) 9,3(6) 13,56
5A 37(3) 200(11) 31(1) 6(1) 10(1) 14,72
58 nd 108(3) 8,1(8) 51(2) 8,8(4) 0,12
6A 21,03(5) 169(11) 43(8) 5(1) 16,4(7) 17,6
6B 39,5(2) 72(3) nd 1,38(4) 13(2) 6,37
7A 2,2(6) 186(7) 3,6(9) 3,9(9) 11,0(7) 25,07
7B 2,99(3) 80,9(8) 2,0(3) 3,5(6) 8(2) 17,56
8A nd 170(9) 20,6(7) 2,6(1) 17,9(7) 12,89
8B nd 89(5) 4,8(3) 5,24(5) 11(2) 67
9A nd 170(5) 26,8(7) 5,5(7) 8,7(7) 16,76
9B nd 82(4) 2,8(3) 3(1) 6,5(7) 26,28
10A 68(4) 117(3) 18(2) 1,73(8) 3,3(1) 21,03
10B 21,1(5) 43(1) 7.8(4) 1,1(2) 2,85(7) 35,34
11A 47,72) 161(4) 22(1) 3,9(4) 6,8(6) 25,64
11B 36,9(2) 54(3) 9,8(4) 44(2) 6,4(7) 5,31
12A 3,6(4) 158(5) 102) 3,2(7) 14(3) 68,4
128 20,4(6) 57(2) 2,9(8) 1,5(9) 5,1(4) 34,94
13A 19(2) 204(7) 30,8(5) 3,5(4) 47(2) 3,04
138 33(2) 57(4) 57(5) 9(2) 7,71(4) 16,77
14A 63(1) 130(3) 6,2(4) 2,3(4) 2,35(4) 63,2
14B 49(3) 48(4) 1,8(4) 1,6(3) 1,9(2) 36,81
15A 9,4(4) 159(7) 16(1) 9(1) 8(1) 25,16
158 21(1) 68(1) 2,4(4) 33(3) 3(1) 38,22
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Tabela 9B. Teores de chumbo extraido nas diversas fracbes do processo de extracéo
sequencial, em que F1 = fracdo sollvel e trocavel, F2 = fracdo adsorvida
fortemente em 6xidos de ferro e de aluminio, F3 = fracdo orgénica, F4 =
fracdo ocluida em oxidos de aluminio, F5 = fragdo ocluida em oxidos de

ferro cristalino, F6 = residual (teor total — soma das demais fragdes)

Solo F1 F2 F3 F4 F5 F6
1A 15,6(9) 192(41) 18,09) 10(5) 33(9) 22,42
1B 7(1) 104(5) 11,9(2) 021(9) 8(1) 19,98
2A 9,2(7) 195(14) 26,3(6) 10,5(1) 14(3) 42,65
2B 19,3(8) 99(14) 10,04(8) 9,5(6) 3(1) 32,77
3A 32(1) 203(17) 33(2) 2,6(1) 14,9(5) 1,44
3B 15,35(5) 86(6) 21(1) nd 14(1) 19,41
4A 37,2(9) 217(6) 28(1) 1,2(1) 19(2) 13,33
4B 5,1(9) 88(4) nd nd 10,0(9) 32,31
5A 9,3(6) 206(13) 11,2(9) nd 40(9) 28,29
5B nd 98(2) 8,4(5) nd 19,2(6) 38,33
6A 4,07(1) 182(5) 43(2) nd 23(4) 58,61
6B 22,2(8) 97(7) 18,7(4) nd 22(3) 12,56
7A 2,8(10) 191(8) 6(2) 2,8(7) 16(2) 98,84
7B 6,6(2) 97(1) nd nd 7(2) 47,95
8A nd 210(9) 16(1) 0,61(1) 18(3) 45,98
8B nd 110(2) 3,6(1) nd 13(4) 28,39
9A nd 196(7) 29,0(1) 2,02(2) 18(2) 50,07
9B nd 104(2) 5,0(1) 2,36(1) 12(2) 19,18
10A 98(19) 110(6) 38(5) nd nd 46,74
10B 59(1) 76(2) 9,6(9) nd nd 11,28
11A 2,23(7) 238(9) 18(2) 2,13(1) 13(2) 2,92
11B 78(2) 42(2) 8,2(6) nd 6(2) 29,06
12A 95(1) 140(11) 0,61(2) 0,20(1) 13(6) 24,45
128 73(3) 40(1) nd nd 1,80(5) 48,86
13A 66(2) 132(27) 29,3(4) 2,11(1) 21,6(6) 35,32
138 80(4) 37(3) 71(3) nd 11,4(6) 18,2
14A 186(3) 85(2) 1,86(6) 0,49(3) nd 5,52
14B 103(2) 35(3) 0,43(5) nd nd 36,25
15A 23(5) 157(4) 3,6(5) 2,15(3) 16(1) 99,24
158 36,2(9) 59(2) 0,24(9) nd 57(3) 69,37
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Tabela 10B. Teores de zinco extraido nas diversas fracbes do processo de extracéo
sequencial, em que F1 = fracdo sollvel e trocavel, F2 = fracdo adsorvida
fortemente em 6xidos de ferro e de aluminio, F3 = fracdo orgénica, F4 =
fracdo ocluida em oxidos de aluminio, F5 = fragdo ocluida em oxidos de

ferro cristalino, F6 = residual (teor total — soma das demais fragdes)

Solo F1 F2 F3 F4 F5 F6
1A 370) 43(8) 6,03) 2.1(5) 17() 3,72
1B 30,9(8) 20(3) 2,6(1) 1,6(5) 12,7(5) 0,44
2A 22,2(2) 32,09) 6,8(2) 1,0(3) 11,6(3) 46,01
2B 11,1(1) 21(4) 2,6(2) 0,05(1) 4.67(8) 10,94
3A 41(2) 33(4) 16,1(7) 1,9(3) 6,7(6) 19,28
3B 18,7(7 21(2) 2,01(1) 0,03(2) 8(1) 14,05
4A 3.8(2) 36(2) 2,9(6) 1,2(9) 19,9(8) 61,26
4B 5,1(6) 20(1) 07(2) 0,5(2) 44(3) 27,51
5A 34(2) 43(3) 19,6(2) 1,1(1) 16(1) 7,33
5B 57(2) 37(1) 5,8(6) nd 13,8(3) 6,43
6A 12,9(4) 46(4) 1,9(4) 2,6(1) 11,6(1) 53,6
6B 24,0(9) 14,2(3) nd 1,09(2) 12(3) 15,23
7A 25(2) 42(4) 12,2(4) 2,5(6) 75(1) 422
7B 9(3) 16,1(9) 1,29(7) 1,9(2) 47(4) 30,5
8A 2,4(2) 65,9(7) 2,0(4) 6,8(2) 8,2(6) 20,51
8B 1,88(6) 33(3) 0,6(3) 1,4(2) 6(1) 14,92
9A nd 65(7) 13,2(4) 15,9(2) 12,2(9) 28,52
9B nd 32,6(9) 0,8(3) 2,6(2) 5.9(3) 15,9
10A 80,5(9) 10(1) 6,1(1) 9,6(1) 1,6(1) 24,95
10B 25,1(9) 6,3(7) 2,4(3) 0,8(2) 1,4(2) 13,55
11A 17,8(3) 73(3) 14,7(6) 1,4(1) 59(2) 21,13
11B 23(2) 29(1) 3,7(1) nd 7(1) 351
12A 27(1) 38(6) 5,0(4) 4,12(3) 83(2) 49,41
128 30,2(7) 7.8(5) 0,5(1) nd 2,6(2) 25,52
13A 46(4) 39,7(8) 21,4(2) 2,9(4) 1,7(4) 4,09
13B 28(1) 9,1(7) 25(2) 0,08(3) 8,2(6) 21,74
14A 65(1) 9(2) 7.9(2) 2,65(4) 0.37(5) 16,82
14B 41(2) 6(3) 27(2) nd 1,15(8) 14,57
15A 49(4) 62,0(1) 16,9(7) 11(1) 7.1(3) 6,24
158 40(2) 22(1) 2,4(1) 4.2(4) 0,75(1) 3,59
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Figura 1. Percentual de recuperacdo de cadmio nas amostras 1A, 1B, 2A, 2B, 3A e 3B pelos
extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de extracéo
sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).
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Figura 2. Percentual de recuperacdo de cadmio nas amostras 4A, 4B, 5A, 5B, 6A e 6B pelos
extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de extracéo
sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).
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Figura 3. Percentual de recuperacdo de cadmio nas amostras 7A, 7B, 8A, 8B, 9A e 9B pelos
extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de extracéo
sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).

158



Solo 10A
M3

gll-l
]

DTPA
BCR
EF

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Recuperacdode Cidmilo {%)

=83 %

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Recuperac3ode Cidmio (%)

Selo12A

a 8 5 E B

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Recuperacio de Cidmio (%}

Extratores
= 83 F %

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Recuperaciode Cidmio {%)

M3
M-1
DTPA
BCR
EF

O 10 20 30 40 50 60 70 20 90 100
RecuperagcSode Cidmio {6}

1 L] 1 T [ ] 1 L] 1 T 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Recuperaciio de Cidmio (%}

Figura 4. Percentual de recuperacdo de cadmio nas amostras 10A, 10B, 11A, 11B, 12A e 12B

pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos

procedimentos de

extracdo sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).
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Figura 5. Percentual de recuperacdo de cadmio nas amostras 13A, 13B, 14A, 14B, 15A e 15B

pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos

procedimentos de

extracdo sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).
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Figura 6. Percentual de recuperacdo de cobre nas amostras 1A, 1B, 2A, 2B, 3A e 3B pelos
extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de extragdo
sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).
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Figura 7. Percentual de recuperacdo de cobre nas amostras 4A, 4B, 5A, 5B, 6A e 6B pelos
extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de extracéo
sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).
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Figura 8. Percentual de recuperacdo de cobre nas amostras 7A, 7B, 8A, 8B, 9A e 9B pelos
extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de extragdo
sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).
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Figura 9. Percentual de recuperacdo de cobre nas amostras 10A, 10B, 11A, 11B, 12A e 12B

pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos

procedimentos de

extracdo sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).
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Figura 10. Percentual de recuperacdo de cobre nas amostras 13A, 13B, 14A, 14B, 15A e 15B

pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos

procedimentos de

extracdo sequencial constituido de trés (BCR) e seis fragdes (Egreja Filho).
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Figura 11. Percentual de recuperacdo de chumbo nas amostras 1A, 1B, 2A, 2B, 3A e 3B
pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de
extracdo sequencial constituido de trés (BCR) e seis fragdes (Egreja Filho).
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Figura 12. Percentual de recuperacdo de chumbo nas amostras 4A, 4B, 5A, 5B, 6A e 6B
pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de
extracdo sequencial constituido de trés (BCR) e seis fragdes (Egreja Filho).
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Figura 13. Percentual de recuperacdo de chumbo nas amostras 7A, 7B, 8A, 8B, 9A e 9B
pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de
extracdo sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).
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Figura 14. Percentual de recuperacdo de chumbo nas amostras 10A, 10B, 11A, 11B, 12A e
12B pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de
extracdo sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).
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Figura 15. Percentual de recuperacdo de chumbo nas amostras 13A, 13B, 14A, 14B, 15A e
15B pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de
extracdo sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).
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Figura 16. Percentual de recuperacédo de zinco nas amostras 1A, 1B, 2A, 2B, 3A e 3B pelos
extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de extracéo
sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).
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Figura 17. Percentual de recuperacdo de zinco nas amostras 4A, 4B, 5A, 5B, 6A e 6B pelos
extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de extragdo
sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).
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Figura 18. Percentual de recuperacdo de zinco nas amostras 7A, 7B, 8A, 8B, 9A e 9B pelos
extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos procedimentos de extragdo
sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).
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Figura 19. Percentual de recuperacdo de zinco nas amostras 10A, 10B, 11A, 11B, 12A e 12B

pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos

procedimentos de

extracdo sequencial constituido de trés (BCR) e seis fracdes (Egreja Filho).
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Figura 20. Percentual de recuperacdo de zinco nas amostras 13A, 13B, 14A, 14B, 15A e 15B

pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 e pelos

procedimentos de

extracdo sequencial constituido de trés (BCR) e seis fragdes (Egreja Filho).
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1.Resumo

Dentre os processos envolvidos na avaliagdo da disponibilidade para conseqiiente
determinacdo da vulnerabilidade de solos a contaminagdo por metais pesados, aqueles
relacionados com a adsorgdo e recuperacao de elementos sdo de grande importancia.

Nesta Gltima parte do trabalho, prop6s-se um método simplificado de avaliacdo da
vulnerabilidade do solo a contaminagcdo por metais, agrupando 0s mesmos em niveis de
vulnerabilidade. Para tanto, considerou-se a relacdo entre capacidade maxima de adsorcéo,
energia de ligacdo, pH e distribuicdo do elementos em F1, para a obtengdo de quatro classes
gerais de vulnerabilidade, denominadas de muito baixa, baixa, média e alta.

Em geral, solos classificados com vulnerabilidade alta tém grande possibilidade de
serem inaptos ao uso de atividades que possam incorporar metais pesados ao solo, uma vez
que estes facilmente se disponibilizariam. Esses solos para serem classificados como de
vulnerabilidade alta apresentaram varidveis que contribuem para esse diagndstico, como
maior acidez, baixos teores de matéria organica e oxidos, textura arenosa, entre outros. No
presente trabalho, os solos que se enquadraram nesse tipo de classificacdo foram
principalmente os solos desenvolvidos sobre micaxisto com influéncia de quartzitos e aqueles
com material de origem advindos de coberturas terciarias e quartenarias associadas ao arenito
urucuia (Cambissolo Haplico Tb distrofico tipico e Neossolo Quartzarénico Ortico
latossolico).

Solos classificados como de vulnerabilidade muito baixa sdo aqueles situados na regido
de Italva e Pedro Leopoldo, desenvolvidos sobre calcario e os com material de origem
constituido de migmatitos associados a rochas charnockiticas (Chernossolo ArgilGvico
Carbonatico saprolitico e Cambissolo Haplico Tb eutrofico latossolico). Os principais
diferenciais desses solos foram os teores elevados de argila, maiores valores de pH e os altos
valores de adsor¢do méaxima (b) e de forga de retencdo (k). Outro nivel de vulnerabilidade
atribuido foi dado aos solos intemperizados (Argissolo e Latossolos) que em sua maior parte

apresentaram variacdes de graus de vulnerabilidade média.
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2. Abstract

Among the processes used in the assessment of soil vulnerability to contamination by
heavy metals, those related to metal adsorption and recovery are of great importance.

In the last part of the work, it was proposed a simplified method for the assessment of soil
vulnerability to metal contamination and classification according to vulnerability levels. The
relationships between maximum adsorption capacity, binding energy, pH, and element
distribution in fraction F1 resulted in four classes of vulnerability, namely, very low, low,
medium and high.

In general, soils classified as highly vulnerable are most probably unsuitable for
activities that can incorporate heavy metals into soil, since the metals would be readily
available. These soils were classified as highly vulnerable because of their high acidity, low
organic matter and oxides, sandy texture, and other properties. In this study, this type of soil
was mostly micaschist, presenting soils developed on quartzites and influenced by soils with
source material from tertiary and quaternary roofs associated with Urucuia sandstone (Haplic
Cambisol Thb typical dystrophic and Neossol orthic latosol).

The soils classified as little vulnerable are located in the regions of Italva and Pedro
Leopoldo and developed on limestone, consisting of migmatites associated with charnockitic
rocks (Chernosol Argiluvic carbonate saprolite and Haplic Cambisol Eutric latosol Th). The
main distinctive characteristics of these soils were their high clay contents, and high values of
pH and maximum adsorption (b) and strength retention (k). Another level of vulnerability was
attributed to weathered soils (Oxisols and Ultisol) in which mostly showed variations in

average levels of vulnerability.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Agrupamento de solos em funcéo da disponibilidade de metais e atribuicédo de graus

de vulnerabilidade & contaminacéo

Em geral, as varidveis utilizadas para agrupamento de solos em niveis de
vulnerabilidade & contaminacdo sdo aquelas que refletem a carga critica do compartimento
ambiental ou possiveis alteragdes nas mesmas. Lima et al., (2004) definiram que o termo
vulnerabilidade esta relacionado a possibilidade de dano ou a baixa resisténcia de um sistema
a um contaminante. Assim, para a determinagdo da vulnerabilidade de um solo ou de outro
compartimento ambiental € necessario se conhecer as varidveis deste compartimento que
contribuem com a retengé@o dos poluentes. A seguir encontram-se alguns trabalhos referentes
ao assunto, mostrando as variaveis empregadas para o agrupamento dos mesmos.

Em estudo da vulnerabilidade de solos da Holanda a contaminacdo por metais pesados
Klijn (1991) cita que as variaveis mais importantes sdo teores de matéria organica, textura
(teores de argila, silte e areia), pH, dentre outras. Dessaules (1991) no mapeamento de
vulnerabilidade de solos da Suiga, cita a capacidade de sor¢do dos solos com rela¢do a metais
pesados como sendo dependente de propriedades dos solos como pH, matéria organica,
quantidade e tipo de argila, 6xidos de ferro e potencial redox.

Gomes et al., (2002) em seu trabalho sobre avalia¢do da vulnerabilidade natural do solo
em areas agricolas: subsidio a avaliacdo do risco de contaminacdo do lencol freatico por
agroquimicos preconiza a influéncia de determinadas propriedades fisica dos solos nos
potenciais de infiltracdo e escoamento superficial da agua. Propriedades como textura,
estrutura, estabilidade de agregados e profundidade do solo em conjunto, permitem estimar a
condutividade hidraulica classificadas como alta, média e baixa.

No modelo de vulnerabilidade de solos a contaminagdo por metais pesados, Moraes
(2007) utilizou como variaveis a capacidade de troca catidnica, teores de oxidos de ferro e de
aluminio e teor de matéria organica. Empregou os dados referentes ao fracionamento quimico,
como geradores de pesos para as variaveis. Assim, a variavel capacidade de troca catibnica
teve como peso o percentual de metal adsorvido eletrostaticamente aos constituintes da fragcdo
argila, a variavel teor de dxidos teve como peso o percentual de metal ocluido nas estruturas
dos Oxidos e a variavel matéria organica teve como peso o percentual de metal complexado a

matéria organica.
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De La Rosa (2007) entende que a vulnerabilidade dos solos a contaminacdo por
quimicos é dependente da capacidade de sor¢do e tamponamento desse compartimento
ambiental. Segundo esse autor, para o estudo da vulnerabilidade dos solos seriam importantes
variaveis como profundidade dos solos, textura, pH, CTC e drenagem.

No presente trabalho, se uma relacdo pode ser encontrada entre propriedades do solo,
como por exemplo, pH, CTC, capacidade maxima de adsorcdo (b), entre outras e 0s
pardmetros que permitem inferir sobre a disponibilidade do elemento no sistema (fracdo F1 da
extragdo sequencial), é possivel entdo fazer-se um agrupamento dos solos em niveis de
vulnerabilidade a contaminacao por metais.

O estudo conjunto dos processos de adsorcdo e de distribuicdo de metais no solo, para
avaliagdo da wvulnerabilidade desse sistema a contaminacdo, apresenta-se hoje como
importantes ferramentas de investigagdo ambiental. Com as informacgdes obtidas sobre a
caracterizacdo quimica e fisica das amostras e dos processos citados, € possivel fazer um
agrupamento dos solos quanto a contaminacdo por cadmio, cobre, chumbo e zinco,
relacionando-se as quantidades extraidas do metal na fracdo mais labil (F1) com indices de
vulnerabilidade.

Considerando os resultados referentes aos atributos quimicos e fisicos das amostras, 0s
parametros das isotermas de adsorcdo e os teores de metais recuperados na fracdo F1 (mais
labil) do procedimento de extragdo sequencial em seis etapas, propds-se indices de
vulnerabilidade para os solos em funcdo da maior ou menor disponibilizagéo de elementos.
Relacionando-se a quantidade de cadmio extraido na fracdo F1 com indices de
vulnerabilidade, os solos foram agrupados com relacdo a disponibilizagdo desse elemento de
acordo com as seguintes classes: vulnerabilidade muito baixa, com teores extraidos de cadmio
variando de 0 a 20%; vulnerabilidade baixa, com teores entre 20 a 40%; vulnerabilidade
média, com teores variando de 40 a 60% e vulnerabilidade alta, com teores de cadmio
extraidos acima de 60%.

A Figura 28 (a) permite visualizar como os solos se agrupam em fungdo de F1, beke
em (b) tem-se 0 agrupamento em funcdo de F1, Kr e n, ambos para cadmio. Em relagdo a
fracdo que determina a maior ou menor vulnerabilidade de um solo, verifica-se a formacdo de
quatro grupos de vulnerabilidade. Os solos 8A, 8B, 9A e 9B foram agrupados como sendo de
vulnerabilidade muito baixa, os solos 2A, 3B, 4B, 5B, 6A, 7A e 7B foram classificados como
de vulnerabilidade baixa, os solos 2B, 3A, 5A, 11A, 12A, 13A, 13B, 15A e 15B como de
vulnerabilidade média e os solos 1A, 1B, 4A, 6B, 10A, 10B, 11B, 12B, 14A e 14B foram

classificados como de vulnerabilidade alta. A mobilidade de cadmio nos solos estudados é
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maior para as amostras com o maior indice de vulnerabilidade (acima de 60%). Para a maior
parte dos solos desse grupo € evidente a existéncia de uma relagdo entre menores valores de
pH e maiores teores de areia com os maiores teores de F1 extraidos. Os menores valores de b
e de k em conjunto com os maiores valores de F1 confirmam que a atracdo eletrostatica é a
principal forma de retengdo de cadmio por estes solos. O mesmo néo é observado para 0s
solos de menor vulnerabilidade. Os solos desse grupo com valores de pH mais elevados, com
consideraveis teores de argila e apresentando teores de F1 extraidos praticamente nulos sdo
considerados 0s mais resistentes a disponibilizacdo de metais como o cadmio (Figura 16). Os
maiores valores de b e principalmente de k desses solos, obtidos das isotermas de adsorcéao
reforcam sua maior estabilidade. Os solos considerados de média e de baixa vulnerabilidade

apresentam valores de b e de k que sdo por vezes intermediarios aos valores citados.

” @ (&)

1 Bl A

Figura 28. Vulnerabilidade dos solos a contaminagdo por cadmio em relacdo a fracdo F1 do
procedimento de extragdo sequencial em seis etapas.

Com relagdo aos parametros de adsorcao percebe-se que eles ndo fornecem um padréo
regular de agrupamento dos solos como foi verificado com os dados de F1. Para os valores de
k, por exemplo, nota-se que a maior parte das amostras possui praticamente a mesma energia
de adsorc¢éo, ficando separado apenas o grupo classificado em relacdo a F1 como de menor
vulnerabilidade. Dessa forma, para os solos investigados, os dados de adsorgéo nao s&o por si

s0, parametros eficientes para se determinar a vulnerabilidade de solos.
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Considerando-se a distribuicdo de chumbo e relacionando-se as percentagens extraidas
do metal na fragdo F1 com indices de vulnerabilidade, os solos podem ser agrupados de
acordo com as seguintes classes: vulnerabilidade muito baixa, com teores extraidos de
chumbo variando de 0 a 5%; vulnerabilidade baixa, com teores entre 5 a 20%; vulnerabilidade
média, com teores variando de 20 a 40% e vulnerabilidade alta, com teores de chumbo
extraidos acima de 40%.

Com relacdo ao chumbo, verifica-se que os solos agrupam-se de forma bastante
diferente ao agrupamento obtido para cadmio e isto ocorre devido as diferentes interacfes que
ocorrem entre estes dois metais e 0s constituintes dos solos. O grafico 29 (c) que permite
visualizar como os solos se agrupam em funcdo de F1, b e k, mostra a separacdo dos grupos
8A, 8B, 9A, 9B, 5B, 7A, 5A, 1A, 1B, 6A, 4B, 2A, 7B, referentes a solos de vulnerabilidade
muito baixa, os solos 3A, 13A, 4A, 6B, 2B, 15A e 3B referentes a solos de vulnerabilidade
baixa, os solos 15B, 13B, 11A, 10A, 10B e 12A foram classificados como de vulnerabilidade
média e os solos 11B, 12B, 14A e 14B classificados como de vulnerabilidade alta. Cabe
ressaltar a baixa mobilidade do chumbo em um nimero maior de solos em comparacéo ao
cadmio. Verifica-se que para o cadmio, solos que foram classificados como de
vulnerabilidade alta, como os solos 1A, 1B, 4A e 6B sdo para o chumbo classificados como
de vulnerabilidade muito baixa.
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Figura 29. Vulnerabilidade dos solos a contaminacgdo por chumbo em relagéo a fragdo F1 do

procedimento de extragdo sequencial em seis etapas.
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Os valores de b e de k para 0 chumbo também n&o mostraram um padrdo que possa
agrupar os solos com relagdo a vulnerabilidade. Caso isso fosse possivel, ao analisarmos 0s
solos em fungédo de b era de se esperar que os solos classificados como de vulnerabilidade
muito baixa apresentassem os maiores valores de b e que 0s solos mais vulneraveis tivessem
0s menores valores. Tal comportamento ndo foi observado, pois solos como, por exemplo, 0
solo 9B que de acordo com F1 é um solo de vulnerabilidade muito baixa apresenta uma baixa
capacidade retencdo do metal, solos como 10A, 10B e 11A que sdo agrupados com indice de
vulnerabilidade média, mostram valores para b completamente diferentes. O mesmo
comportamento é observado para a energia de ligacdo (k). Solos que deveriam apresentar 0s
maiores valores de k, como por exemplo, o solo 9B, classificado como de vulnerabilidade
muito baixa, apresenta uma energia bem inferior a energia dos outros solos de seu grupo. Solo
como o 4B também classificado com a mesma vulnerabilidade, apresenta uma das menores
energias de ligacdo dentre os solos estudados.

Constata-se que dentre os diferentes parametros investigados para a determinacdo da
vulnerabilidade dos solos, os resultados do fracionamento dos metais com énfase na fragdo
F1, é o mais viavel para se estabelecer critérios de vulnerabilidade para solos. H& pouca
informagdo disponivel a respeito da vulnerabilidade de solos levando-se em consideragdo o
estudo de adsorcéo e de fracionamento de metais em conjunto, como realizado aqui. Varios
autores tém investigado o assunto trabalhando-se somente com parametros de adsorcdo e
atribuido aos solos maiores ou menores vulnerabilidades, o que pode em muitos casos ser
uma informacdo equivocada. Em funcdo disso, e do que foi proposto neste trabalho, a
necessidade de aprofundar mais os conhecimentos sobre as formas de se determinar a
vulnerabilidade dos solos a contaminagdo por metais é de grande importancia uma vez que o
fator vulnerabilidade é uma ferramenta Gtil para tomada de decisdo no que se refere a protecao
da qualidade dos solos, dadas as limitaghes técnicas e principalmente econdmicas para
remediar a contaminacao existente.

Considerando os dados obtidos e propondo-se indices de vulnerabilidade a partir das
quantidades extraidas dos elementos na fracdo sollvel e trocavel (F1), os solos podem ser
identificados quanto a disponibilizacdo de cobre nos solos de acordo com quatro classes de
vulnerabilidade: (1) Vulnerabilidade muito baixa: solos com teores extraidos de cobre
variando de 0 a 2,5%; (2) Vulnerabilidade baixa: solos com teores entre 2,5 a 10%; (3)
Vulnerabilidade média: solos com teores variando de 10 a 20% e (4) Vulnerabilidade alta:

solos com teores de cobre extraidos acima de 20%.
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Plotando-se o grafico de F1, b e k para o cobre é possivel visualizar o agrupamento dos
solos em funcdo desses parametros. A Figura 30 (e) ilustra a distribuicdo espacial das
amostras em relacdo a fragdo F1, determinante de vulnerabilidade, indicando a presenga de
quatro grupos distintos. Os solos 2A, 2B, 3B, 5A, 5B, 7A, 7B, 8A, 8B, 9A, 9B e 12A sao
agrupados como sendo de vulnerabilidade muito baixa, os solos 1A, 1B, 3A, 4A, 4B, 6A, 13A
e 15A sdo classificados como de vulnerabilidade baixa, os solos 10B, 11A, 12B e 15B como
de vulnerabilidade média e os solos 6B, 10A, 11B, 13B, 14A e 14B sdo classificados como de

vulnerabilidade alta.
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Figura 30. Vulnerabilidade dos solos a contaminagdo por cobre em relagdo a fracdo F1 do

procedimento de extragdo sequencial em seis etapas.

A mobilidade de cobre nos solos estudados € maior para as amostras com o maior indice
de vulnerabilidade (acima de 20%). Os solos agrupados com o maior indice de
vulnerabilidade, na maior parte dos casos mostram a existéncia de uma forte relacdo entre
menores valores de pH e maiores teores de areia com 0s maiores teores de F1 extraidos. Os
baixos valores de b e principalmente de k em conjunto com as maiores extrac6es na fragéo F1
revelam que a natureza eletrostatica da ligacdo é a principal forma de retencdo de cobre por
estes solos. Os solos moderadamente estaveis apresentam caracteristicas que se opdem as
estas. A maior parte dos solos deste grupo, com os mais elevados valores de pH, como

gradiente textural variando de médio a argiloso e apresentando teores de F1 extraidos
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praticamente nulos sdo os solos considerados de maior estabilidade para deposicdo de
elementos como o cobre. Os elevados valores de b e principalmente de k obtidos para grande
parte dessas amostras reforcam essa maior estabilidade. Os solos agrupados como de
vulnerabilidade baixa e vulnerabilidade média apresentam valores de F1, b e k que sdo por
vezes intermediarios aos valores citados.

Colocando-se os valores de b e de k em evidéncia no grafico, ndo é possivel observar a
formacdo dos mesmos grupos de amostras e nem mesmo agrupa-las nas classes de
vulnerabilidade estabelecidos. Com relacdo aos parametros de adsorcdo percebe-se que eles
ndo fornecem um padrao regular de agrupamento dos solos como foi verificado com os dados
de F1. Para os valores de k, por exemplo, nota-se que varias amostras apresentam energia de
ligacdo semelhante, havendo separacdo de apenas um pequeno grupo de solos, 0 mesmo
ocorrendo com os valores de b. Dessa forma, para os solos investigados, como os dados de
adsorcéo por si s6 ndo sdo bons indicadores de vulnerabilidade, o agrupamento dos solos feito
em funcéo deste parametro néo sera considerado.

Relacionando-se as percentagens extraidas de zinco na fracdo F1 com indices de
vulnerabilidade, os solos podem ser agrupados de acordo com as seguintes classes: (1)
Vulnerabilidade muito baixa: solos com teores extraidos de zinco variando de 0 a 5%; (2)
Vulnerabilidade baixa: solos com teores entre 5 a 20%; (3) Vulnerabilidade média: solos com
teores variando de 20 a 40% e (4) Vulnerabilidade Alta: solos com teores de cobre extraidos
acima de 40%.

Pela observacdo dos indices de vulnerabilidade atribuidos para o cobre e para zinco,
verifica-se que estes metais se distribuem e consequentemente se agrupam de forma bastante
diferenciada nos diferentes solos, e isto provavelmente ocorre em funcdo das diferentes
interacdes que ocorrem entre estes dois elementos e os constituintes dos solos. A Figura 31
(9) que permite visualizar como os solos se agrupam em funcdo de F1, mostra a separa¢do dos
grupos 4A, 8A, 8B, 9A e 9B referentes a solos de vulnerabilidade muito baixa, os solos 2A,
4B, 5B, 6A, 7A, 7B e 11A referentes a solos de baixa vulnerabilidade, os solos 1A, 2B, 3A,
3B, 5A, 6B, 11B, 12A, 13A, 13B e 15A foram classificados como de média vulnerabilidade e
os solos 1B, 10A, 10B, 12B, 14A, 14B e 15B classificados como de vulnerabilidade alta.
Cabe ressaltar a baixa mobilidade do cobre em um nimero maior de solos em comparacao ao
zinco. Verifica-se que para o cobre, solos que foram classificados como de estabilidade
moderada, como o0s solos 2B, 3B, 5A e 12A sdo para o zinco classificados como de moderada

vulnerabilidade.
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Os valores de b e de k para o zinco também ndo mostraram um padrdo que possa
agrupar os solos com relagdo a vulnerabilidade. Caso isso fosse possivel, ao analisarmos 0s
solos em funcdo de b era de se esperar que os solos classificados como de moderada
estabilidade apresentassem os maiores valores de b e que 0s solos mais vulneraveis tivessem
0s menores valores e esse comportamento nao foi observado. Colocando-se k em evidéncia no
gréafico, verifica-se que a maior parte dos solos se junta num sé grupo indicando que os solos
possuem quase que a mesma energia de retencdo para zinco. Separado deste grupo
encontram-se somente as amostras 8A, 8B, 9A e 9B que apresentam as maiores energias de

ligacéo de zinco.
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Figura 31. Vulnerabilidade dos solos a contaminacdo por zinco em relacdo a fracdo F1 do

procedimento de extragdo sequencial em seis etapas.

Atribuindo-se niveis de vulnerabilidade aos solos quanto a contamina¢do por metais,
levando-se em consideracdo o pH das amostras, pode-se estabelecer o0s seguintes niveis: solos
com pH variando de 4,0 a 5,0 considerados como de vulnerabilidade alta, aqueles com pH
variando de 5,1 a 6,0 considerados de vulnerabilidade média, os solos de pH compreendido
entre 6,1 e 7,0 séo considerados como de vulnerabilidade baixa e por fim, aqueles com pH

superior a 7,1 sdo classificados como de vulnerabilidade muito baixa (Figura 32).
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Figura 32. Agrupamento dos solos em fungdo do pH, F1 e b para cadmio (i), chumbo (j),
cobre (k) e zinco (I).

Verificou-se para 0s quatro metais a formacdo dos seguinte grupos: solos 10A, 11B,
12B, 14A, 14B e 15B foram considerados como de vulnerabilidade alta; solos 1A, 1B, 2A,
2B, 3A, 3B, 4A, 5A, 5B, 6B, 10B, 11A, 12A, 13A, 13B e 15A séo considerados como de
vulnerabilidade média, os solos 4B, 6A, 7A e 7B séo considerados como de vulnerabilidade

baixa e o0s solos 8A, 8B, 9A e 9B classificados como de vulnerabilidade baixa (Figura 27).
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A analise das Figuras mostra que os solos classificados como de vulnerabilidade muito
baixa sdo solos que exibem os menores valores de F1 e considerdveis valores de b. Isto
significa que este solos quando expostos a determinada carga de contaminante como metais
pesados, por exemplo, oferecem menor risco de contaminacdo para o aquifero ou para o
lencol freatico, uma vez que sua redisponibilizacdo se daria mais dificilmente. Entretanto,
solos considerados como de alta vulnerabilidade, que apresentam elevados percentuais de
recuperagdo em F1, baixos valores de b associados aos menores valores de pH, oferecem
maior risco de contaminagdo podendo comprometer o sistema solo-agua. A maior parte dos
solos intemperizados (Argissolo e Latossolos) foram classificados como de vulnerabilidade
média considerando-se os valores de pH.

O estudo da vulnerabilidade abordada neste trabalho referente ao risco de contaminagao
do solo por metais como cadmio, cobre, chumbo e zinco é de fundamental importancia para
tomada de decis@o no que se refere a protecdo da qualidade dos solos, dadas as limitacdes
técnicas e principalmente econdmicas para remediar a contaminacdo existente. A
determinacdo da vulnerabilidade dos solos com énfase na fracdo F1, mas considerando-se 0s
dados de adsorcdo e as caracteristicas dos solos mostraram ser ferramentas viaveis de

investigacdo ambiental.
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4. Conclusodes

1. Para os solos estudados, de maneira geral, a distribuicdo dos metais nas diferentes
fracbes acompanhou as suas afinidades de adsorcédo, ou seja, as menores porcentagens de
metal nas fracdes mais disponiveis (soluvel e trocavel) ocorreram, provavelmente, devido a
formacédo de ligacdes de mais alta energia (complexos de esfera interna) com a fase sélida do

solo (fracdo organica e mineral).

2. A maioria dos solos estudados apresentou para cadmio e zinco vulnerabilidade dos
solos a contaminacgdo por metais pesados média, seguidos de vulnerabilidade alta e baixa e
muito baixa, enquanto que para cobre e chumbo a seguinte ordem foi observada para a
maioria dos solos: vulnerabilidade muito baixa, vulnerabilidade baixa, vulnerabilidade média

e vulnerabilidade alta.

3. Os solos com material de origem formados a partir de micaxisto com influéncia de
quartzitos (Cambissolo Haplico Tb distréfico tipico) e os oriundos de coberturas terciérias e
quartenarias associadas ao Arenito Urucuia (Neossolo Quartzarénico ortico latossélico) foram
0S que apresentaram maior vulnerabilidade, fato esse esperado uma vez que esses sistemas
sdo formados por materiais extremamente susceptiveis a contaminagdo, por serem muito
permeéveis como arenitos e sedimentos inconsolidados sobre relevo plano e levemente
ondulado. As areas de vulnerabilidade muito baixa foram aquelas sob calcéario (Chernossolo
Argilivico Carbonatico saprolitico) e oriundas de Migmatitos associados a rochas
Charnockiticas (Cambissolo Haplico Tb eutréfico latossolico). Ja as areas sob rochas peliticas
(argilitos e siltitos) representados pelos solos 11, 12 e 13, bem como grande parte dos solos
intemperizados (Argissolo e Latossolos) apresentaram vulnerabilidade variando de média a

baixa.

4. Concluiu-se portanto, que a distribuicdo dos metais em F1 nos solos classificados
como alto, indica condi¢do ambiental de vulnerabilidade alta frente a carga contaminante, o
que pode ser compreendido como condigdo favoravel, a priori, a contaminacdo do lencol
freatico. Para pequeno percentual extraido em F1 (vulnerabilidade muito baixa) o
contaminante tende a se manter mais adsorvido, tornando o solo menos exposto a condicao de

contaminagao.
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5. Consideracodes finais

O presente trabalho confirma que o emprego de isotermas de adsor¢cdo em conjunto
com procedimentos de extracdo e com as caracteristicas quimicas e fisicas das amostras
podem ser utilizados como ferramentas de diagnético ambiental para se inferir sobre a
vulnerabilidade de solos a contaminagéo por metais.

Este trabalho fornece uma indicacdo de areas que devem merecer especial atengédo por
serem mais vulneraveis aos processos de contaminacdo, na expectativa de subsidiar/orientar
acOes de conservacdo no Estado de Minas Gerais.

Um perfeito agrupamento de solos em relacdo a maior ou menor vulnerabilidade a
contaminagdo por metais seria obtida pelo emprego da quimiometria, ferramenta estatistica a
ser aplicada neste trabalho.

Outros estudos de adsorcdo e extragdo de metais pesados em solos podem ser
enriquecidos introduzindo o fator planta, qual seja, o extrator bioldgico, o mais eficiente de
todos os extratores, em trabalhos de correlacédo e calibragdo. Sabe-se, por exemplo, que o pH,
0 parametro fisico-quimico mais importante na adsor¢cdo e muito bem controlado em
condicdes laboratoriais, altera-se facilmente pelo efeito rizosférico das plantas cultivadas em

quaisquer tipos de solos.
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APENDICE C
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Figura 1C. Vulnerabilidade dos solos & contaminagdo por cddmio em relacdo aos parametros
b, k, Kr, n e F1 (fracdo mais labil do procedimento BCR).
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Figura 2C. Vulnerabilidade dos solos a contaminagdo por chumbo em relagdo aos parametros
b, k, Kr, n e F1 (fracdo mais labil do procedimento de BCR).
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Figura 3C. Vulnerabilidade dos solos a contaminagdo por cobre em relagdo aos parametros b,
K, Kr, n e F1 (fracdo mais labil do procedimento de BCR).
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Figura 4C. Vulnerabilidade dos solos & contaminagéo por zinco em relagdo aos parametros b,
K, Kg, n e F1 (fracdo mais labil do procedimento de BCR).
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Figura 5C. Agrupamento dos solos em funcéo de F1, b, e os processos de extracdo simples
(DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3) para cadmio.
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Figura 6C. Agrupamento dos solos em funcéo de F1, b, e os processos de extragdo simples

(DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3) para chumbo.
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Figura 7C. Agrupamento dos solos em funcéo de F1, b, e os processos de extracdo simples
(DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3) para cobre.

197



L]
19
14
7A 6B
12
aA *
= Z o 4 ES 134
%L '% & ] o108°
3 Z 5B AL1B] oY
g, w11
. P oe7B ] gt
8028924 AT iG] e
g leii N
M 24! -15%% Tl
] H :
-
k-
=
= ©
S
w <Y
- . vﬂkﬂm

[ 2wiz) o

=
w® N
= e gn BT

Figura 8C. Agrupamento dos solos em funcéo de F1, b, e os processos de extracdo simples
(DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3) para zinco.
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Figura 9C. Agrupamento dos solos em funcédo de F1, b, k e pH para cadmio.
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Figura 10C. Agrupamento dos solos em funcéo de F1, b, k e pH para chumbo.
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Figura 11C. Agrupamento dos solos em funcéo de F1, b, k e pH para cobre
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Figura 12C. Agrupamento dos solos em funcéo de F1, b, k e pH para zinco

200

L






	Tese - Lucilia 1.pdf
	Tese - Lucilia 2.pdf

