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RESUMO

DA SILVA, José Gilberto. Complexos DTPA — metais pesados: uso de
espectrofotometria no infravermelho. Lavras: UFLA, 2004. 50p. (Dissertagdo
- Mestrado em Agroquimica e Agrobioquimica)

Por apresentar oito pontos de coordenagio ¢ devido a facilidade de
complexagio com os micronutrientes de plantas, todos elementos de transigo
presentes no solo, o acido dietilenotriaminopentaacético (DTPA) tem mostrado
grande eficiéncia como extrator de metais de éreas contaminadas por atividades
de mineragdo ¢ industrializagio que podem incorporar ao solo, além do zinco,
elevados teores de cadmio, chumbo e cobre. Estes, em condigdes e quantidades
inadequadas, podem causar sérios danos a vegetagdo devido a facilidade de
absor¢do. Agentes amenizadores, como o silicio ¢ o fésforo, sao utilizados para
diminuir a disponibilidade dos metais pesados no solo. Este trabalho teve como
objetivo analisar as influéncias de doses de silicio ¢ fosforo na coordenagdo do
DTPA aos metais pesados (Cu, Cd, Pb ¢ Zn) presentes no solo utilizando a
espectrofotometria no infravermelho. As amostras do solo contaminado por
metais pesados foram provenientes de uma drea de extragdo ¢ industrializagio de
zinco pertencente & Companhia Mineira de Metais (CMM), em Treés Marias,
MG. Foram utilizados tratamentos contendo cinco doses de silicio (0; 2.340;
6.040; 9.860 ¢ 13.660 mg dm™) e cinco de fésforo ( 0; 90; 180; 360; e 720 mg
dm?). Aos 30, 60 e¢ 90 dias coletaram-se amostras de cada tratamento,
submetidas a andlises em espectrofotometro de infravermelho Shimadzu FTIR-
8201A, utilizando-se como suporte janelas de NaCl. A coordenagdao DTPA-
metais pesados foi influenciada pelas doses de silicio e fosforo. Os estiramentos
Vo, Ve € Ve da molécula do DTPA foram os menos alterados em fungio das
oscilagoes de silicio e fosforo, o mesmo nao ocorrendo com 0 ve-o. Isto sugere
que cinco pontos de coordenagdo do DTPA, ou seja, 0s cinco grupamentos
carboxilatos, foram os mais afetados pelos tratamentos experimentais. Essa
influéncia, no caso do silicio, pode ser atribuida ao incremento do pH, devido a
fonte do elemento, o CaSiO:, um conhecido corretivo de acidez. Doses elevadas
de fosforo, por sua vez, podem estar contribuindo para a precipitagdo dos metais
como fosfatos, diminuindo sua concentragio e atividade no solo, e facilitando a
coordenacdo dos metais remanescentes da solugio do solo ao DTPA, fato que
também pode influenciar os deslocamentos das bandas.

*Comité Orientador: Ruy Carvalho - UFLA (Orientador); Walcle¢ de Carvalho Mello -
UFLA (Co-orientador) - UFLA



ABSTRACT

DA SILVA. José¢ Gilberto. DTPA Complexes — heavy metals: use of infrared
spectrophotometry. Lavras: UFLA, 2004. 50p. (Dissertation — Master in

Agrochemistry and Agrobiochemistry)

For presenting eight coordinating points and due to the ecase of
complexing with plant micronutrients, all the transition elements present in soil,
diethyleneaminopentacetic acid (DTPA) has proved highly effective as a metal
extractor from an area contaminated by mining and industrialization activity
which may incorporate to soil, in addition to zinc, elevated contents of cadmium,
lead and copper. These, in adequate conditions and amounts, may cause serious
damage to the vegetation owing to the ease of absorption. Mitigating agents,
such as silicon and phosphorus are used to decrease then availability of heavy
metals in soil. This work was designed to analyze the influences of doses of
silicon and phosphorus on the coordination of DTPA to heavy metals (Cu, Cd,
Pb and Zn) present in soil by utilizing infrared spectrophotometry The samples
of the soil contaminated by heavy metals were from a zinc- extracting and
industrialization area belonging to Companhia Mineira de Metais (CMM) at
Tres Marias , MG. Treatments containing five doses of silicon (0; 2,340, 6,040;
9,860 and 13,660 mg.dm™) and five of phosphorus (0; 90; 180; 360 and 720 mg.
dm™) were used. At 30, 60 and 90 days, samples of each treatment were
collected, submitted to  Shimadzu FTIR-8201A infrared spectrophotometer
analyses, by employing as a support NaCl windows. The DRPA-heavy metal
coordination was influenced by the silicon doses and phosphorus. The vo.u, Ve
and ve stretches of the DTPA molecule were the least altered as related with
the oscillations of silicon and phosphorus, the same not taking place with vc-o.
This suggests that the five coordinating points of DTPA, namely, the five
carboxylate groupings were the least affected by the experimental treatments.
This influence, in the case of silicon, may be attributed to the increase of pH,
due to the source of the element, CaSiOs, a known acidity amendment. Elevated
doses of phosphorus, in turn, may be contributing to precipitation of metals as
phosphates, decreasing its concentration and activity in soil, and making the
coordination of the remaining metals of the soil solution with DTPA easy, a fact
which may also influence the displacements of the bands.

*Guidance Committee: Ruy Carvalho - UFLA (adviser); Walcle¢ de Carvalho Mello -
UFLA (Co-adviser) - UFLA.



1 INTRODUCAO GERAL

Os compostos de coordenagdo, compostos complexos ou complexos de
coordenagdio, apresentam uma espécie central ligada a ifons ou moléculas
denominadas ligantes. A formagdo de um complexo ¢ uma reagio dcido/base de
Lewis, em que os ligantes sdo doadores de pares de elétrons ¢ a espécie central é
a receptora. Portanto, os ligantes s@o bases de Lewis e a espécie central ¢ um
acido de Lewis (Aratjo, 2002; Dias, 1999; Melo, 1997; Ayala, 1994; Barros,
2001).

O 4cido dietilenotriaminopentaacético (DTPA), por se tratar de um
ligante octadentado, ¢ considerado um dos melhores agentes quelatizantes.
Como extrator, o DTPA forma quelatos estaveis em seus cinco grupos
carboxilicos e trés aminicos unindo-os aos metais livres na solugdo do solo
(Blaedel & Meloche, 1963).

Estudos com DTPA tém mostrado grande eficiéncia na aplicagdo em
amostras de dreas contaminadas de solo por atividades de mineragdo e
industrializagao de metais. Essas atividades podem incorporar ao solo, além do
zinco, elevados teores de cadmio, chumbo e cobre. Em condigdes e quantidades
inadequadas, os metais provocam sérios problemas se o solo for usado para fins
agricolas, devido a absorgdo dos mesmos pelas plantas, causando danos aos
homens e animais que delas se utilizam (Paim, 2002; Ribeiro Filho et al., 1999;
Guilherme, 1999; Tiller, 1989).

A matéria orginica pode formar complexos com os cations dos metais
pesados,  controlando  sua  persisténcia,  degradagdo,  toxicidade,
biodisponibilidade e mobilidade no solo (Santos et al., 1999). A formagdo de
complexos com a matéria orginica ocorre por meio de ligagdes covalentes

quando um ion metilico reage com um ligante organico, por meio do



Sobrinho et al., 1998; Simon, 1978; Sheppard et al., 1992). Ja naqueles que
possuem grande quantidade de sitios de adsor¢do ou em ambientes quimicos

favoraveis a sua precipitagio, os metais séo menos moveis.
2.2- Fosforo, silicio e metais pesados no solo

O fésforo é um elemento que influi na disponibilidade de metais pesados
no solo e, por conseqiléncia, em sua absor¢do pelas plantas. Nesse caso, as
adubagdes fosfatadas devem ser quantitativamente mais elevadas que as
convencionais, objetivando combinar o suprimento adequado do elemento com a
imobilizagdio dos metais pesados na forma de fosfatos insoliveis (Kabata-
Pendias & Pendias, 2001; Silva, 1994).

O mecanismo de imobilizagdo dos metais pesados pelo fosforo parece
guardar semelhangas com as formas insoliiveis dos fosfatos férrico (FePOy) e de
aluminio (AIPO;) que predominam em ambientes sob acidez elevada, como os
solos tropicais (Tisdale et al., 1985).

A presenca de fosfatos também proporciona reagdes de precipitagdo com
espécies do tipo Cd**, Zn*, Cu®* ou Pb¥, diminuindo a atividade quimica destas
como acido de Lewis (Huheey et al., 1993). Em um estudo das propriedades do
solo na disponibilidade de Pb para milho, Miller et al. (1975) encontraram forte
acdo de anions fosfatos na precipitagio desse metal. Logan & Feltz (1984)
verificaram redugdo da solubilidade de Cd em lodo de esgoto, que foi atribuida a
presenga de fosfatos nesse material. Mench et al. (1998) citam diversos trabalhos
envolvendo a agfio de fosfatos na imobilizagdo de metais, ressaltando que os
processos envolvidos sdo de adsorgéio e co-precipitagio. Ayati & Madsen (2001)
observaram a ocorréncia de cristalizagdo de fosfatos de Cd [CdsH,(P0,),),

diminuindo sua solubilidade; de Pb [PbHPO,], reduzindo as agrega¢des dos
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2001).
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quando um ion metalico reage com um ligante organico, por meio do



compartilhamento de um par de elétrons (Stevenson, 1982). Dessa forma,
dependendo principalmente do pH, a matéria orginica atua como uma medida
amenizadora do problema da contaminagéio do solo por metais pesados: em
condigSes bésicas, os grupamentos carboxilicos da matéria orgénica
desprotonam-se, facilitando sua agéio como pontos de coordena¢io aos metais;
sob acidez elevada, ao contririo (ambiente muito comum em solos tropicais), ha
liberagdo dos metais pelos ligantes da matéria orgdnica. Outros agentes
amenizadores como silicio e fésforo contribuem também para diminuir a
disponibilidade dos metais no solo (Paim, 2002). O silicio como corretivo de
acidez, & semelhanga dos calcérios, atua como complexante e até como agente
precipitante dos metais, dependendo de sua concentragdo no solo. Quanto ao
fosforo, o papel principal como amenizante ¢ sua capacidade de precipitar na
forma de fosfatos de Cd, Cu, Pb e Zn.

Com relagiio ao infravermelho, esse tipo de espectrofotometria pode,
qualitativamente, fornecer informagdes tteis quanto a forma de coordenagéio dos
metais pesados associados a molécula do DTPA, quando se comparam quelatos
extraidos do solo com compostos semelhantes sintetizados em condig¢des
homogéneas (laboratério), tomando-se como base alteragdes nas freqiiéncias de
absorgdo, tais como: deslocamento, alargamento e/ou deslocamento e nimero de
bandas (Melo, 1997). Trata-se, portanto, de uma ferramenta potencialmente util
4 compreenséo das ligagSes quimicas do extrator com os metais pesados.

Este trabalho teve como objetivo analisar as influéncias de doses de
silicio e fésforo, por meio da espectrofotometria no infravermelho, na
coordenagiio do DTPA aos metais pesados Cu, Cd, Pb e Zn presentes num solo

contaminado.



2 REFERENCIAL TEORICO
}

2.1 Metais pesados e meio ambiente

Os metais pesados ocorrem naturalmente nas rochas e minerais
utilizados como minérios, ou sio acrescentados aos residuos por outros materiais
empregados no processamento do minério ou na produgio de produtos quimicos
¢ ligas metilicas. Normalmente, sdo associados & polui¢éio, contaminagdo e
toxicidade. |

O termo metais pesados abrange um grupo de metais e nio metais. Os
metais Cu, Zn, Mn, Co, Ni, Fe e Mo s#io considerados essenciais aos seres vivos
em pequenas concentragdes. J4 o Pb, Cd, Hg, As, Ti, U e Cr, segundo Amaral
Sobrinho (1993), Huheey et al. (1993) e Alloway (199b), n#o sfo essenciais 20s
seres vivos, sendo considerados téxicos. Outros, com6 As, Bi, Cd, Cr, Cu, Hg,
Ni, Pb, Sb ¢ Zn, sio também considerados imponaﬁtes poluentes ambientais
(Guilherme, 1999; Tiller, 1989). Os metais mais perigc:sos, pela sua toxicidade e
potencial de bioacumulaggo, sdo o Cd, Cu, Zn ¢ Pb (Chang et al., 1984).
Portanto, a contaminagéo do solo por metais pesados & hoje um tema bastante
discutido, devido & presenca desses elementos em divergos materiais adicionados
nesse ambiente. Uma vez contaminado, o solo permanecerd dessa forma por
muito tempo (Abreu et al., 1995).

A mobilidade dos metais pesados é varidvel, podendo apresentar-se sob
diversas formas: solavel, trocavel, fixado a minerais, p;recipitado, na biomassa e
complexado & matéria orginica (McBride, 1994).

Cétions metalicos, como Zn*, Cu**, Pb*' e cd* , presentes na solugéo
do solo, séo soliveis por serem altamente hidrat.':'weisi (Paim, 2002). Em solos

4cidos e bem drenados, observa-se maior mobilidade desses elementos (Amaral
\



Sobrinho et al., 1998; Simon, 1978; Sheppard et al., 1992). J& naqueles que
possuem grande quantidade de sitios de adsorgdio ou em ambientes quimicos

favoréveis a sua precipitagio, 0s metais sdo menos méveis.
2.2- Foésforo, silicio e metais pesados no solo

O fésforo é um elemento que influi na disponibilidade de metais pesados
no solo e, por conseqliéncia, em sua absorgfio pelas plantas. Nesse caso, as
adubagdes fosfatadas devem ser quantitativamente mais clevadas que as
convencionais, objetivando combinar o suprimento adequado do elemento com a
imobilizagdo dos metais pesados na forma de fosfatos insoliveis (Kabata-
Pendias & Pendias, 2001; Silva, 1994).

O mecanismo de imobilizagdo dos metais pesados pelo fésforo parece
guardar semethangas com as formas insoliiveis dos fosfatos férrico (FePO,) e de
aluminio (AIPO;) que predominam em ambientes sob acidez elevada, como os
solos tropicais (Tisdale et al., 1985).

A presenga de fosfatos também proporciona reagdes de precipitagio com
espécies do tipo Cd**, Zn*, Cu** ou Pb*', diminuindo a atividade quimica destas
como acido de Lewis (Huheey et al., 1993). Em um estudo das propriedades do
solo na disponibilidade de Pb para milho, Miller et al. (1975) encontraram forte
acdo de anions fosfatos na precipitagio desse metal. Logan & Feltz (1984)
verificaram redugdo da solubilidade de Cd em lodo de esgoto, que foi atribuida a
presenca de fosfatos nesse material. Mench et al. (1998) citam diversos trabalhos
envolvendo a acdo de fosfatos na imobilizagio de metais, ressaltando que os
processos envolvidos s&o de adsorgio e co-precipitagéio. Ayati & Madsen (2001)
observaram a ocorréncia de cristalizaggo de fosfatos de Cd [CdsHx(P04)s],

diminuindo sua solubilidade; de Pb [PbHPO,], reduzindo as agrega¢des dos



cristais e nos de Cu [Cuy(OH);P0,, CuNH,PO, ou CuOHP0,), aumentando o
tamanho dos cristais de fosfatos. |

Embora bem aceito para elementos como Pb, Cu e Cd, esse argumento é
contestado no que se refere ao Zn. Adams (1980) obseﬁvou que a precipitagéio do
zinco como Znyz(P04), (fosfato de zinco) niio se conﬁrmou. Experimentos de
solubilidade e extrag@io de Zn mostraram que o referido fosfato é solavel o
suficiente para garantir o suprimento do metal e de fésforo as plantas. A mesma
explicag@o foi dada por Lindsay (1972) e Malavolta (1994). Entretanto, dois
aspectos parecem colocar em divida as afirmativas desses autores:

a) a forma de fésforo nos solos 4cidos € o anion fosfato didcido (H.POy),
resultante da primeira ionizagéo do acido fosférico (H?P()O. Como a maioria da
forga acida do H;P0, resume-se na saida do primeiro H' (Mahan, 1977; Huheey
et al., 1993), é razoavel admitir que o fosfato didcido, H,P0s, dificilmente
passaré por uma segunda ionizagdo em ambiente icido e, portanto, permaneceré
em solugéio. A afinidade do énion H,P0, por cétions buscando a neutralidade
elétrica resultara provavelmente em sua combinagdo com o Zn®*, precipitando-o
como fosfato didcido de zinco, Zn(H,PO,;); ¢ ndo em fosfato de zinco,
Zns(PO.);; |

b) um solo contaminado por Zn é um sistema diferente daquele no qual o
elemento existe em baixas concentragdes, como € o caso das solugdes nutritivas
ou solos ndo contaminados, prevendo-se, no primeiro caso, um comportamento
quimico diferente.

Adams (1980), Malavolta (1994) e Silva (19941}) atribuem a redugdo da
disponibilidade do Zn no solo a uma inibi¢do ndo cofnpetitiva do mesmo pelo
fosforo quando esse wiltimo encontra-se em altas doses. Argumentos da cinética
de absorgdio de ions pelas plantas (Faquin, 1994) mostram que o fenomeno de
absorcio ¢ dependente da concentragio da espécie idnica no meio (solo),

seguindo uma curva assint6tica representada pala equa¢@o de Michaelis-Menten,



que relaciona o processo & presenga de um carregador de ions por meio de
membranas, como se fora uma enzima. Assim, a inibi¢do ndio competitiva ocorre
porque o fosforo bloqueia o carregador de Zn, ou seja, altera os parametros Km
e Vmax da equagio de Michaelis-Menten, impedindo que o mesmo seja
absorvido pelas plantas.

Mengel & Kirkby (1987), Marschner (1995) e Carvalho (1999) destacam
outros beneficios das altas doses de fésforo na imobilizagdo do Zn no solo, que
podem ser considerados vantagens adicionais de sua utilizagio como agente
amenizador:

a) precipita o Zn na superficie e no interior das rafzes, impedindo a sua
translocac@o para a parte aérea das plantas, diminuindo a micorrizagéo e, por
conseqiléncia, a absorgiio de Zn;

b) precipita 0 Zn na parte aérea das plantas;

c¢) plantas submetidas a elevadas concentragdes de fésforo crescem muito
rapidamente, néio sendo esse crescimento acompanhado pela absor¢éo de Zn, ou
seja, haverd uma desproporgiio entre massa vegetal e a concentrago de Zn nos
tecidos (efeito diluigéio).

O pH ¢ uma das caracteristicas que mais interferem no comportamento
dos metais pesados no solo, sendo que o aumento da acidez favorece a
solubilizagiio e a mobilidade desses elementos, sejam eles “essenciais” ou
16xicos. Ambos tornam-se pouco disponiveis a absor¢do pelas plantas na faixa
de pH 6,5 a 8,0 (precipitagfo). Segundo Martinez & Motto (2000), para Pb, Zn e
Cu, os respectivos valores de pH 5,2; 6,2 ¢ 5,5 sio limiares de sua toxidez em
solos; abaixo destes valores, tornam-se mais méveis (soliveis) e disponiveis
biologicamente. Portanto, préticas comuns de adigio de produtos bésicos ao
solo, com o objetivo de elevar o pH, constituem importantes medidas

amenizadoras da sua contaminacfio por metais pesados (Tanaka & Yoshida,



1970; Gerritse & Van Driel, 1984; Kabata-Pendias & Pendias, 1984; Silva,
1994; Malavolta, 1994). |

Segundo a legislago brasileira (Brasil, 1982), os materiais considerados
corretivos de acidez dos solos devem cumprir sua principal finalidade, sem
contudo, trazer outra conseqiléncia danosa ao sistema. Os produtos que podem
ser utilizados na corre¢do da acidez contém, como copstituintcs neutralizantes,
éxidos, hidréxidos, carbonatos e silicatos de célcio e niagnésio (Alcarde, 1983 ¢
1985; Quaggio, 1986).

No Brasil, o material mais utilizado como cdrretivo ¢ o calcério, em
razio da relativa freqliéncia e abundancia. Todavia, a utilizagdio de alguns
residuos siderirgicos (Gomes et al., 1962, 1965; Cam;argo, 1972; Firme, 1986)
tem se mostrado uma alternativa vidvel para o aproveitamento de parte desses
produtos.

As escérias, material rico em silicio, séo clagsiﬁcadas em trés tipos:
escérias de alto forno, escorias de ferro gusa e escorias basicas ou de Thomas
que, além de corretivos de acidez, sio empregadas como fontes de Ca, Mg, Si,
Fe (principalmente) e Mn. H4, inclusive, a presenga de Pb e Cd, os quais foram
também detectados por Amaral Sobrinho et al. (1992) ém calcérios de diferentes
municipios de Minas Gerais. A linha de pesquisadores que é contréria ao uso das
escorias como corretivos condena seu emprego e argumenta que esses materiais
constituem fontes de contaminagiio dos solos com metais pesados. Os dados de
Malavolta (1994) parecem desmistificar essas afirmativas:

a) existem vérios tipos de escérias; a escoria de' alto forno produzida em
Minas Gerais, por exemplo, contém 6, 7.800, 65.000, 23.000, 3,5 e 1.000 mg
kg™ de Co, Cu, Fe, Mn, Mo e Zn, respectivamente e neﬁhum trago de Cd, Cr, Hg
e Pb. Tal composig¢io quimica é bastante semelhante t‘fquela empregada hé mais

de trinta anos em Latossolos do Havai (EUA) cultivados com cana-de-aglicar



(dose anual utilizada oscilando de 8 a 15 t ha™) (Roy et al., 1971; Tisdale et al.,
1985);

b) os calcdrios de Minas Gerais possuem de 2,5 a 11, 376 a 4.600, 46 a 221,
8a9,12a78,23a34e23a28mg kg’ de Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, Cd e Pb,
respectivamente. Embora os teores sejam inferiores aos das escdrias, as
quantidades empregadas anualmente na agricultura sio bem maiores que as das
escorias, podendo também contaminar o solo por efeito acumulativo;

c) tanto as escorias quanto os calcérios dificilmente contaminardo o solo
com metais pesados; a principal raziio dessas praticas é elevar o pH a uma faixa
proxima da neutralidade na qual esses elementos tornam-se pouco disponiveis.

O principio ativo alcalinizante das escérias é o silicato de célcio
(CaSiO;). Sua concentragdo nesses materiais varia de 18% a 21%, podendo
chegar a 31% no silicato de célcio comercial, este uma fonte alternativa
praticamente desprovida de metais pesados (Tisdale, 1985). O poder de
neutralizagio (PN) do mesmo corresponde a 80% do PN dos calcérios (Silva,
1971). Sua aglio neutralizante se deve as reagdes, muito semelhantes as dos
calcarios (Vale et al., 1995):

CaSiO,(s)—25 Ca**(aq)+ SiO;2(aq) %))
Si0;%(aq)+ H,0(aq) <> HSiO; (aq)+ OH (aq) Kb=1,6x10° (2)
HSiO; (aq)+ H,0(aq) <> H,Si0,(aq)+ OH (ag)  Kb=3,1x10° (3)

As trés reagdes ilustram bem o papel do silicato de célcio como corretivo
de acidez. A reagdio (1) caracteriza a dissociagiio comum a qualquer substéncia
ionica em presenca de 4gua. Em (2) e (3), os fnions silicatos atuam como bases
de Bronsted-Lowry, capturando prétons H' (acidez) dissolvidos na agua do solo.
A base Si0y> ¢ fraca (Kb= 1,6x10), entretanto, sua capacidade de retirar H* da



solu¢do do solo é menor que a da base CO0,* (Kb= 2,2x10™) resultante da
dissociagdio do calcario (Vale et al., 1995). O destino dos cations Ca®* da reagfio
(1) é o complexo sortivo do solo, onde deslocam o Al® para a fase aquosa.
Etapas sucessivas de hidrélise resultario em sua precipitagéo como A1(OH),, &
semelhanga do que ocorre quando séo utilizados calcérios.

A diferenga marcante no modo de agéio do silica‘to de célcio (CaSiO;) em
relagdo aos carbonatos inicia-se a partir da reagéio (3) ¢ se refere ao composto
H,Si0; (dcido metassilicico). Ha evidéncias de que essa espécie néo se estabiliza
como tal no solo, tendendo a receber mais dois H'. lsor conseqiiéncia, recebe
também um oxigénio adicional, para se transformar no #cido monossilicico
(H,SiOy), que ¢ forma de silica solivel nos solos na faixa de pH 4 a 9
(McKeague e Cline, 1963; Lindsay, 1979). A prépria quimica do silicio reforc;a‘
essa argumentacio (Joly, 1966). Possuidor de geometria tetraédrica, como o
carbono, o cation Si** estabiliza-se com quatro ligagdes de igual comprimento.
Por isso, ¢ comum a sua representagiio na forma Si(OH)a. Parece, portanto, que
o poder de neutralizagio (PN) do CaSiO; néio se encerra com a formag#io de
H,Si0; (4cido metassilicico).

Além da reducdio da disponibilidade dos metais} pesados pelo incremento
do pH, o emprego de silicatos resulta em diversos benehcios adicionais ao solo ¢
as plantas, Entre eles, aumenta o niamero de cargas negativas (CTC) e os teores
de célcio e fosforo no solo. Para as plantas, notadaménte gramineas, contribui
para incrementar o nivel do fésforo total, absorc;ﬁo: e melhor utilizagdo do
fosforo e incremento dos niveis de silicio, que muitos autores consideram
essencial a algumas gramineas, como a cana-de-agucar ¢ arroz (Silva, 1971;
Marschner, 1995; Korndérfer & Datnof¥, 1995). |

O silicio é o segundo elemento mais abunqante da crosta terrestre,

representando cerca de 32% em peso de todo material dos solos (Tisdale et al.,
|

|



1985). Ocupa, no mundo mineral, a mesma posigéio de destaque que o carbono
no mundo biolégico.

As principais fontes de silicio incluem os minerais silicatados primaérios,
silicatos secundérios de aluminio e diversas formas de silica, Si0,, tais como
quartzo, tridimita, cristobalita, coesita e opala (Lindsay, 1979).

Hé um consenso entre virios pesquisadores (McKeague & Cline, 1963;
Lindsay, 1979; Oliveira, 1984; Tisdale et al., 1985; Raij, 1991; Baldeon, 1995),
segundo os quais, na faixa de pH 4 a 9, o monémero H,SiO; (dcido
monossilicico) é a forma predominante de silica na solugiio do solo, em
concentragdes varidveis de menos de 1 até mais de 100 mg dm™ em Si0,. A
prépria quimica do silicio reforga os argumentos a favor do H,SiO, (acido
monossilicico) como forma de silicio soltivel em dgua presente nos solos (Joily,
1966). Embora quimicamente parecido com o carbono, na verdade, ha
diferengas nas estruturas e propriedades, as quais podem ser devido ao maior
tamanho do dtomo de silicio (Joily, 1966).

Uma caracteristica prépria do H,SiO, (4cido monossilicico) ¢ a
facilidade que parte do cation Si** tem de sair do estado de coordenagiio quatro
(tetraédrica) e assumir uma coordenagdo seis (octaédrica), quando a
concentragdo do dcido monossilicico (H;Si0;), na fase liquida do solo,
ultrapassa a 120 mg dm> de Si0,. O composto hexacoordenado [H,OSi(OH)s)
formado nessas condicdes é o ponto de partida para a polimerizagio. A
polimerizagdo que precede a precipitagio é causada pela combinagio de
unidades de [H,OSi(OH)s]', sendo importante ressaltar que o silicio existe em
solugdo como 4cido monossilicico (HSiOg), ou como polimeros [dimeros,
Siy03(OH),™; trimeros, Si;O5(OH)s™; tetrimeros, Si;O4(OH)s*]. Com até 10
atomos de silicio, o polimero ¢ considerado de baixo peso molecular e, acima de
10 atomos, polimeros de alto peso molecular. A estabilidade destes em solugéo é

favorecida por baixos valores de pH e de temperatura e alta concentragio de
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metais pesados. Esses metais, notadamente o Cu®", reagem com os polimeros
complexando-os e garantindo, assim, aumento de sua estabilidade em solugio
(Dietzel, 2000).

O 4cido monossilicico (H;SiO4) ¢ capaz de formar dois tipos de
substincias com os metais pesados (Cd, Pb, Zn, Cu, Hg, etc): complexos
soluveis (Schindler et al., 1976) e ligeiramente soliveis (Lindsay, 1979).
Pequenos aumentos na concentragdo do mesmo na solugiio do solo podem levar
a formagio de complexos de metais com seus anions. Como resultado desta
reagio, o contelido de metais pesados aumenta (Schindler et al, 1976;
Bocharnikova et al., 1995). Ao mesmo tempo, pode acontecer que o dcido
monossilicico, quando em alta concentragiio, precipite os metais pesados pela
formagiio de silicatos pouco soliiveis como ZnSiO, ¢ PbSiOy ( Lindsay, 1979).
Segundo Nowakowski & Nowakowska (1997), esse tipo de substincias

silicatadas também reduz a toxidez de Cu por precipitagao.
2.3 Acido dietilenotriaminopentaacético

A solugio quelatizante de acido dietilenotriaminopentaacético (DTPA
0,0005 mol.L"" + trietanolamina 0,1 mol.L”" + cloreto de calcio 0,001 mol.L™" +
SmL de HCI, corrigido a pH 7,3) (Lindsay & Norvell, 1978) tem sido utilizada
como método oficial em diversos laboratérios de andlise de solo para extrair os
metais pesados (Zn, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Cd). Alguns trabalhos confirmam o
método na extragdo de Zn (Takkar & Mann, 1975; Ramendra & Moller, 1984),
Cu, Fe, Mn ¢ Zn (Soltanpour et al., 1976), Ni ¢ Zn, em solos tratados com lodo
de esgoto (Wang et al., 1992), Pb (Li & Schumn, 1997) e Cd (Siméo, 1999). Em
outras aplicagdes, a maioria em laboratorios de medicina, utiliza-se o dcido
dietilenotriaminopentaacético no tratamento de pacientes com excesso de ferro

no organismo. Nesse caso, o0 DTPA atua em meio extracelular com grande
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afinidade por ions metalicos trivalentes e bivalentes, incluindo o ferro. Contudo,
foram associadas ao seu uso deficiéncias de zinco, levando a reagdes téxicas
como néusea, voémito e diarféia (Francischetti et al., 2002; Martins et al., 2001),

O 4cido dietilenotriaminopentaacético (DTPA), por possuir oito pontos
de coordenagfio (cinco carboxilas e trés aminas), é um ligante octadentado e,
portanto, considerado um dos melhores agentes quelatizantes. Para formar
quelatos estéveis com os metais livres na solugdo do solo & necesséria a elevagio
do pH para deslocar os ions H' (desprotonagio) dos grupos carboxilicos
(Blaedel & Meloche, 1963).

HO o o
‘Kc x” <
HO/ \ | / \
= ex om
N — CH; — CH;—N—CH,—CH;— N
Cﬁz | \
0 CH,
>C/ \C/o
HO bE

Acido dietilenotriaminopentaacético

A complexagiio DTPA-metais pesados é limitada pela acidez do meio,
ou seja, quanto maior for o pH, mais estdvel sera o quelato formado (Camargo et
al., 1982; Bataglia e Raij, 1989; Durham & Ryskiewich, 1958) sendo também
influenciada pela flutuagéo do teor de matéria organica (Morel & Guckert, 1984)
¢ pela mineralogia do solo (Fagbami et al., 1985). Quanto maiores os teores de
matéria orgénica, maior serd a competicdio de seus grupos carboxilicos com

aqueles do DTPA pela coordenagiio aos metais pesados. O aspecto mineralégico,
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por sua vez, refere-se & quantidade de superficies de oxidos de Fe e Al,

potenciais pontos de adsorgéo para Cu, Pb, Zn e Cd.
2.4 O emprego do infravermelho na anilise de compiexos orgéinicos

Técnicas como ressondncia magnética nuclear, difrago de néutrons e
espectrofotometria na regido do infravermelho permitem obter informagdes
sobre estrutura molecular, niveis de energia e ligagtes duimicas.

A espectrofotometria estuda a interag3o entre a radiagfio eletromagnética
e a matéria; trata-se de um fendmeno da fisica quéntica, sendo um dos seus
principais objetivos a determinagfio dos niveis de !energia de atomos ou
moléculas. Diretamente se obtém os mesmos e, ai partir dessas medidas,
determinam-se as posi¢des relativas dos niveis eriergéticos. No caso de
moléculas, a regido espectral onde essas transi¢des sio observadas depende do
tipo de niveis envolvidos: eletrbnicos, vibracionais ou rotacionais.
Normalmente, as transigdes eletronicas estdio situadas na regifio do ultravioleta
ou visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e as rotacionais na regifio
do microondas (Silverstein, 1999).

Na regidio da radiagio infravermelha, a absorgdo de um féton ocorre
quando uma molécula ¢ excitada para um nivel de energia mais elevado, no qual
os movimentos de vibragio possuem energia maior (Ayala, 1994). De certa
forma, os movimentos vibracionais envolvem todas as partes de uma molécula e
certas vibragbes sao relativamente localizadas, envolvendo dois ou, quando
muito, alguns poucos atomos.

A radiacdio infravermelha foi descoberta por Herschell, em 1800
(During, 1985), por meio de um experimento cujo propdsito era estabelecer a
separa¢dio da energia radiante das vérias regides do e;spectro solar a partir da

medida da temperatura. Portanto, a existéncia 4e radiagdes invisiveis,
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caracterizadas principalmente por meio de suas propriedades térmicas, foram
analisadas. A estas, chamaram-se de radiagdes térmicas por suas fontes serem
campos fortemente aquecidos e/ou por suas agdes fisiolégicas subjetivas, termo
inadequado ji que qualquer radiagdo eletromagnética pode ser convertida em
calor quando absorvida por diversas substéncias (Ayala, 1994).

A divisio da regidio do espectro eletromagnético correspondente ao
infravermelho est4 situada entre a regidio de microondas e a do visivel. A porgéio
de maior utilidade para o quimico orgénico esta situada entre os comprimentos
de onda 4.000 a 400 cm™. Essa regio est4 compreendida entre a faixa de 14.290
cm™ (700 nm) a 200 cm” (50.000 nm) e se divide em trés regides distintas
(Silverstein, 1999; Kemp, 1991; Sala, 1996):

¢ infravermelho préxime: 14.290 - 4.600 cm™ (700 — 2.500 nm), onde
aparecem as bandas de absor¢io devido unicamente aos harménicos das
vibragdes moleculares;

e infravermelho médio: 4.000 - 700 cm” (2.500 — 14300 nm),
compreendendo as bandas de absorg@io devido s vibragdes fundamentais das
moléculas, sendo, por isso, a mais importante e mais empregada em
espectroscopia no infravermelho;

o infravermelho distante: 700 - 200 cm’ (14.300 - 50.000 nm),
abrangendo as bandas de absorgio devido & rotagio de moléculas leves, assim
como os movimentos reticulares em cristais (Rubio, 1981).

A absorgdo na regifio do infravermelho ocorre quando a freqiiéncia da
radiagio incidente multiplicada pela constante de Planck tem valores da
diferenga de niveis de energia entre dois estados vibracionais. Isto significa que
o processo envolve ressonéncia entre a diferenga de niveis de energia da
molécula e a radiagiio eletromagnética (George et al., 1987). A interago entre a
radiacdo infravermelha e a matéria faz com que parte da mesma seja absorvida

em determinados comprimentos de onda caracteristico.
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Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho permitem obter
valiosas informagdes qualitativas dos compostos obtidos, comparando seus
espectros com os de uma amostra conhecida. Essas comparacdes podem ser
feitas tomando-se como base alteragdes nas freqiiéncias de absorgdo, tais como:
deslocamento, alargamento e/ou deslocamento e m’nrhero de bandas. Essas
modificagBes sdo caracteristicas da:

e coordenacdo do ligante;

e coordenagio ou ndo do anion;

s tipo de dtomo envolvido na coordenagiio e

e existéncia ou niio de molécula de 4gua ao redor do ion central.

As informagbes obtidas da espectrofotometria no infravermelho se
relacionam as transi¢bes rotacionais e vibracionais dos dtomos nos compostos
estudados. Apesar de ser uma técnica muito complexa, os espectros na regido do
infravermelho s@o chamados de “impressées digitais das moléculas”, pois a
espectrofotometria na regido do infravermelho, além da diagnose estrutural,
apresenta aplicagdio pritica muito ampla e importante na identificagéo de
compostos, na determinagio de pureza e nas andlises qualitativa e quantitativa
de misturas. Pode ser uma técnica de grande utilidade na determinagio de
resultados inerentes a caracterizagio de compostos de coordenaglio ji que
permite comparar o espectro de um composto desconhecido com o de uma
amostra conhecida (Baran, 2002; Araujo, 2002; Dias, 1999; Erbil et al., 1999).
Portanto, a espectrofotometria de absorgdo na regido do infravermelho constitui-
se numa importante ferramenta na elucidagiio e compreensdo das estruturas dos
compostos (Nakanishi,1977; Socrats, 1980; Nakamoto, 1987; Bueno, 1989).
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3-MATERIAL E METODOS

3.1 Caracterizaciio do solo

As amostras do solo utilizadas neste estudo foram provenientes de uma
area de rejeitos da unidade de extragdo e industrializagdo de zinco da Companhia
Mineira de Metais (CMM) localizada no municipio de Trés Marias, Minas
Gerais. Pela presenca de elevados teores de Cu, Cd, Pb e Zn a area, com
aproximadamente 18 ha, a drea encontra-se sem vegetagdo devido a diferentes
estddios de degradagdo ambiental (Paim, 2002).

As amostras coletadas, apds secagem ao ar, foram passadas em peneira
de 2 mm de didmetro. A andlise quimica do pH em agua na relagéo 1,0:2,5 (solo
e dgua) foi realizada conforme EMBRAPA (1979 ¢ 1997) e as andlises dos
teores de Cu, Cd, Pb e Zn extraidos por DTPA, de acordo com Lindsay &
Norvell, (1978). Os resultados da caracterizagiio encontram-se na Tabela 1
(Paim, 2002).
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TABELA 1. Atributos quimicos, fisicos e mmeraloglcos do solo da CMM

utilizado nos experimentos

Atributos Solo
pH em 4gua 4,6
Puehiich1 (Mg dm % 2,0
Ppesina (Mg ) 2,6
K (mg dm™) 51,5
Ca (cmol, dm’ 2 4,0
Mg (cmol, dm ) 6,2
Al (cmolc dm’ ) 0,5
H + AP (cmol dm’ ) 5,6
t (cmol, dm” ) 10,8
T (cmol, dm” %) 15,9
m (%) 4,6
V (%) 64,8
Carbono orgﬁmco (g ke b} 0,7
B (mg dm” ) 0,7
Zl’lm‘pA (mg dm’ ) 1. 562 5
Cuprea (g dm’ ) 9,0
Cdprea (mg dmv’ ) 25,9
Pbprea (mg dm’ ) 2,7
MI‘IDTpA (mg dm’ ) 47 5
Feprea (mg dm’ ’) 0,9
Znpenicn (Mg dm” ) 2.040,6
Cumenticn (mg dm’ ’) 22,6
Cdpmenticn (mg dm’ ) 29,2
Pbuenticn (Mg dm” ) ‘ 5,7
Feyenticn (Mg dm’ ) 50,8
Mnyseniich (mg dm™) 193,8
Areia (g kg ) 270,0
Silte (g kg’ ) 467,0
Argila (g ke ) 262,0
Fe,0;d (g k% h 86,9
SiO; (g kg’ ) 169,2
ALO; (g ke’ ) 139,5
Fe;0; (g kg ) 53,7
TiO2 (g kg’ ) 3,9
P,0s (g kg'')” ‘ 0,6
CMAF (mg kg™ ‘ 635,0
Ci(gkg ) : 237,1
Gb(gkg™) 40,4
GUGt + Hm ! 0,8
Hm/Hm + Gt 0,2

Fe,05d = ferro ditionito; “6xidos do ataque sulfirico
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3.2 Sintese dos complexos DTPA-metais pesados em laboratério

As sinteses dos complexos DTPA-metais pesados foram processadas a
partir dos sais p.a. de Pb(NOs), , CAINO3), , Cu(NO3), e Zn(SO;), conforme o
método desenvolvido pelo professor Walclée de Carvalho Melo (comunicagio
pessoal).

A solugiio extratora de DTPA foi preparada com a utilizag#io: 1,96 g
(0,005 mol L") de DTPA; 15 mL (0,1 mol L") de trictanolamina (TEA); 1,47 g
(0,01 mol
L) de cloreto de célcio; 5 mL de HC, corrigida a pH 7,3 € completando-se o
volume com 4gua para um litro de solugdo em um baléo volumétrico.

Nas sinteses dos complexos DTPA-metais em condigdes homogéneas
(laboratério), foi utilizado o seguinte procedimento: a) pesou-se separadamente,
em um béquer, a massa calculada de cada reagente; 0,015g de Cd(NO;),.4H,0;
0,016g de Pb(NO:;),; 0,012g de Cu(NO;); e 0,01433g de ZnSQy4; b) adicionaram-
se 10 mL de 4gua destilada para dissoluggo, misturando a solugio resultante com
10 mL da solugio extratora de DTPA; ¢) agitag#o por duas horas (velocidade de
240 rpm), deixando em repouso até o dia seguinte; d) os produtos foram levados
a estufa por 48 horas. As amostras foram congeladas em um freezer e, em
seguida, levadas ao liofilizador por 48 horas, a uma presséo de 50 mbar e a uma
temperatura de -45°C, para uma completa desidratagio. Apds estes

procedimentos, o material foi analisado no infravermelho.
3.3 Aplicagdo do silicio e do fésforo

Na realizagsio da pesquisa, cada unidade experimental constou de um
frasco de polietileno com capacidade para 7 dm®, ocupado com 3,8 dm® do solo

contaminado. Os frascos contendo os tratamentos (75 unidades), ou seja, as
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doses crescentes de Si e P, foram incubados por periodo de 90 dias sob condigdo
de umidade equivalente a 60% do volume total de poros (Freire et al., 1980).

Foram utilizadas cinco doses de silicio e cinco de fésforo em trés tempos
diferentes: 30, 60 e 90 dias. As doses de siliciq [CaSiO; p.a. Vetec]
correspondentes a 0; 2.340; 6.040; 9.860 ¢ 13.660 mg.dm", foram estabelecidas
por equagdio de regressio obtida com base em experimento prévio de incubagdo
com CaSiO; por um periodo de 30 dias, com o solo mantido sob nivel de
umidade equivalente a 60% do volume total de poros. Leituras de pH foram
realizadas até a estabilizagéo dos mesmos (Paim, 2002).

As doses de fosforo [Ca(H,PO,),.H;O p.a Fluka] foram de 0, 90, 180,
360, 720 mg dm? de P, deduzidas da isoterma de Langmuir, construida com
base em experimento prévio para determinagdo da capacidade mixima de
absorgio de fosforo, conforme Paim (2002). Dessa forma, os valores flutuaram
para mais e para menos em relagio a uma dose do elemento suficiente para
manter 0,2 mg dm™ de fosforo em solugdo (Roy et al., 1971).

As fontes de silicio e fosforo utilizadas nos tratamentos trouxeram como
acompanhante o cétion Ca®, procedendo-se, por isso, a um nivelamento do
mesmo com cloreto de célcio dihidratado [CaCl,.2H,O p.a. Reagen] nos
tratamentos afins.

3.4 Extragiio dos metais do solo contaminado

As amostras do solo contaminado foram previamente tratadas com Sie P
em frascos de polietileno, num total de 75 unidades experimentais. Desses ‘
frascos aos 30, 60 e 90 dias, foram retirados 10 mg de terra fina seca em estufa
(TFSE - 105°C), adicionando-se a essa massa, 50 mL da solugdo extratora de
DTPA. Em seguida, foi realizada agitacio mecénica por duas horas (velocidade

de 240 rpm), deixando-se em repouso por 12 horas. :A suspensio foi filtrada e
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levada a estufa por um periodo de 48 horas. As amostras obtidas foram
congeladas em um freezer e, em seguida, levadas ao liofilizador por 48 horas, a
uma pressdo de 50 mbar ¢ a uma temperatura de -45°C, para uma completa
desidratagdio sendo ent#io analisados no infravermelho.

Os espectros de absorgio na regido do infravermelho foram obtidos no
espectrofotdmetro Shimadzu FTIR — 8201A, com transformada de Fourier, do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras, utilizando-se
como suporte a técnica de pastilhamento com brometo de potassio (KBr).

Os experimentos foram desenvolvidos nos laboratérios do Departamento
de Ciéncia do Solo e do Departamento de Quimica, da Universidade Federal de
Lavras, MG.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Espectros do DTPA puro e dos complexos DTPA-metais sintetizados em

laboratorio

O espectro de absorgo na regiéo do infravermelho do extrator de metais
pesados do solo, écido dietilenotriaminopentaacético (DTPA) puro, estd
apresentado na Figura 1(a). Nas Figuras 1(b), 1(c), 1(d) e I(e) constam os
espectros dos complexos do DTPA com Zn, Pb, Cu e Cd, obtidos a partir dos
sais p.a., respectivamente.

Analisando-se o espectro do acido dietilenotriaminopentaacético (Figura
1(a)), observa-se um sinal largo compreendido no intervalo de 3.500 — 2800 cm’
! Este, se encontra centrado em 3.074 em’', caracterizando as vibragdes
simétricas de (OH) em associagdes poliméricas, sobrepostas com 0s grupos
metilénicos (CH,). Sinais fortes evidenciando vibragdes de estiramento
assimétrico do grupo (ve-o) sdo observados nas regides 1.635, 1.699 e 1.734cm’
' e na regiio de 1.203 em” observa-se a presenga de sinal atribuido &
deformacio axial de vc (Silverstein, 1999).

Na comparagio dos espectros obtidos dos complexos DTPA-metais
sintetizados em laboratério (Figuras 1(b), 1(c), 1(d) e 1(e)) com aquele do
DTPA puro (Figura 1(a)), algumas diferengas podem ser observadas (Tabela 2).
Para estes sais em solugdo com DTPA, os estiramentos simétricos do grupo
(OH) ocorrem em freqiiéncia maior, como pode ser comprovado pela banda

centrada em 3.430 cm’

, os sinais de estiramento da ligagio C-H de grupos
metilénicos, (vc.y) na regido de 3.151 cm’!, os estiramentos assimétricos do

grupo (Ve-o ) no intervalo de 1581-1600 cm’ e, na regido de 1.195 cm” sinais



—

do estiramento C-N (vc.n). Como previsto na literatura, houve um deslocamento
das frequéncias dos estiramentc-)s para regides de frequéncias mais altas ou até
mesmo mais baixas, devido & interagio dos metais com os oito pontos de
coordenagiio do DTPA, sugerindo uma possivel formagdo de complexos ao

comparar com as freqliéncias de absor¢do do DTPA puro.

22



R O
- O e s ot et R T X

.
e b1 9
“\\' /;’A S ~ W ’
A ()
s ! o
Y vk
ot ) :
. o
| i
Ly :.
! 7 {' ’ ~ N
,._,-M-\.. AW £ [ (b)

-.)‘r
il 1
L .
Vyﬁ""’. ' f/'v/. , v, )
. 1 ' " _,'
; g T LR B (©
i \ “) ! ‘1 .Jf i{ Vo
- i i oA
’ ;
v "_,’,-—" T, R ; . :'\

. ~ g Lot ‘ot ] .
I T TS B
- JO wto

vk tg
LA |
Vi
4
i
--»—-\,,.,'\ -
A r
1 r;. "\n 4 ,.‘ ( )
,“. '.5 R ' T e
Lot ,i‘,‘u;" 4 \
) I ol
W |
o v |
- ."‘:
4600 4000 3000 2000 1500 to00 :::!.

FIGURA 1: Espectros de absorgdo na regifio do infravermelho, (a) DTPA
solido, (b).DTPA com sulfato de zinco, (c) DTPA com nitrato de chumbo
(@), (d) DTPA com sulfato de cobre (II) e (¢) DTPA com sulfato de
cadmio. |
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TABELA 2. Algumas freqtiéncias (cm™) observadas nos espectros de absorgio
na regifio do infravermetho do DTPA puro ¢ dos complexos: DTPA-Zn, DTPA-
Pb, DTPA-Cu e DTPA-Cd sintetizados em laboratério.

Atribuiges Vou Veu Va0 (assim) Ve
DTPA 3074 2930 1734 . 1203
1699
1635
DTPA-Zn 3430 3151 1598 1195
DTPA-Pb 3430 3151 1581 1195
DTPA-Cu 3430 3151 1600 1195
DTPA-Cd 3430 3151 1587 1195

Os espectros dos sais apresentados nas Figuras 1(b), 1(c), 1(d) e 1(e), de
acordo com as freqiiéncias observadas em relagéo a Figura 1(a), apresentam
uma possivel formagio de complexos, por meio dos oxigénios do grupo da
hidroxila alcéolica e/ou do grupo da hidroxila carboxilica e dos grupos amina.
Essa formagido ocorre por meio do compartilhamento de um par de elétrons, em
ligagdes covalentes, quando os ions metélicos (Zn?', Pb2, Cu®* e Cd®) (4cidos
de Lewis) reagem com os referidos pontos de ligagio do 4cido
dietilenotriaminopentaacético (DTPA) (base de Lewis), conforme as variagdes
das freqiiéncias, descritas na Tabela 2.

Embora exista farta literatura abordando a ordem de complexagéo dos
metais com o'DTPA, parece ser dificil tentar estabelecer uma seqiiéncia dessa
natureza, ja que a ordem de afinidade dos cations pelos sitios de carga negativa
nos ligantes orgénicos € fungéo de diferentes componentes como nimero de

coordenagdo, eletronegatividade e grau de polarizagéo do cdtion. Geralmente, a
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afinidade da complexagio dos cétions aos ligantes orgénicos segue a ordem
Cu® > Pb* > Zn* > Cd¥, de acordo com Santos (1999) e Gomes et al. (1997).
Esses autores citam que o Cu®* complexado organicamente ¢ ligado mais
firmemente que os outros metais de transig@o divalentes, sobretudo quando os
teores metalicos no solo s@o baixos. Vérios fatores interferem na determinago
das constantes de estabilidade das reagdes entre ions e ‘grupamentos funcionais,
fazendo com que a seqliéncia anterior nem sempre seja observada: pH,
capacidade de troca de cétions do solo, teor e qualidade dos compostos
orgénicos na fase sélida e na solugdo do solo, competigio por sitios de adsorgéo
e quelatizagdo, além das propriedades especificas de cada metal (Mcbride,1994;
Hooda & Alloway, 1998); some-se a esses argumentos o fato da matéria-prima

deste trabalho ser constituida por um solo contaminado pelos citados metais.
4.2 Espectro dos complexos DTPA-metais extraidos do solo contaminado

Parte dos espectros no infravermelho obtidos do DTPA com o solo
contendo doses variadas de silicio e fosforo aos 30, 60 e 90 dias, estd
apresentada nas Figuras 2 a 8. Elas demonstraram feigdes muito similares, com
picos caracteristicos em determinadas regides variando em intensidade, mas
com poucas flutuacdes nas freqiiéncias absorvidas caracteristicas indicadas nas
Tabelas 3, 4 e 5, relativas aos 30, 60 e 90 dias, respectivamente. Ao se comparar
as freqii€éncias dos espectros do DTPA puro com aqueles dos complexos DTPA-
metais do solo, podem-se verificar deslocamentos das bandas de freqii€ncias dos
estiramentos Voy, Von, Vo-o € Vo para uma regiiio de maior ou menor
freqiléncia em relagio ao DTPA puro. A coordenaq?o do DTPA aos metais
pesados (Cu, Cd, Pb e Zn) presentes no solo 1]:Jode ser avaliada pelo

deslocamento das freqiiéncias de estiramento, vd.H do grupo alcéolico,
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estiramento assimétrico, ve-o (assimy 4o grupo carboxilico e do estiramento axial
do grupo vcy, (Tabelas 3, 4 e 5). Pode-se observar também, nos espectros dos
compostos obtidos, em relagio ao espectro do dcido livie DTPA, um
significativo alargamento da banda, em cerca de 3.300cm™, atribuido & hidroxila
alcéolica nos 4cidos, o que evidencia sua participagdo na coordenagdo ao metal
(Larsen & Homer, 1972; Terra, 1991).

A coordenagdo dos ligantes com a espécie central, ou seja, os metais,
ocorre através de ligagdes covalentes, causando o deslocamento da freqiiéncia
de acordo com o metal envolvido. Essas observagdes sdio consideradas
evidéncias para a formagiio de complexos (Larsen & Homer, 1972; Barbiéri, et
al., 1988; Barbiéri et al., 1994).

Os espectros do infravermelho, além de confirmarem a coordenagéio do
DTPA aos metais Cu, Cd, Pb e Zn presentes no solo, através dos atomos de
oxigénio e nitrogénio presentes na estrutura dos grupos quimicos do DTPA,
apresentam freqiiéncias de absorgio parecidas com a dos espectros dos
compostos sintetizados no laboratério, quando se comparam os dados da Tabela
2 com aqueles das Tabelas 3,4 ¢ 5.

Observa-se que os espectros de absorgdo das Figuras de 2 a 8, cujas
freqiiéncias caracteristicas de absorgdo foram apresentadas nas Tabelas 3,4 ¢ 5,
apresentam as deformagdes axiais de vo.y compreendidas no intervalo de 3.313
a 3.355 cm™, enquanto que as deformagdes do estiramento vc. situam-se entre
3.151 a 3.159 cm’, e a deformacgio axial de veep em grupo carboxilico
ocorrendo entre 1.587 a 1.622 cm™ e, portanto, deformagiio de vey em 1.193 a
1.197 cm”, mostrando assim uma certa semelhanga com as freqiiéncias ja
demonstradas na Tabela 2. Contudo, as variagdes das freqiiéncias de absorgio
dos espectros mostrados nas Tabelas 3, 4 e 5 apresentam deslocamentos mais

variados nos estiramentos vc.o € Ve, quando comparados aos dados fornecidos
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pela Tabela 2. Essas variagbes ocorrem devido as vajriadas e crescentes doses de

silicio e fésforo.
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FIGURA 2: Espectros de absorgdo na regido do infravermelho de amostras de
solo com DTPA e variagdes de doces de silicio e fosforo aos 30 dias: (a) 0,0 mg
dm” de silicio e 0,0 mg dm™ de fésforo, (b) 0,0 mg dm™ de silicio e 720 mg dm’"

3 de fosforo, (c) 2.340 mg dm™ de silicio e 0,0 mg dm™ de fésforo, (d) 2.340 mg
dm? de silicio e 720 mg dm™ de fosforo.
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FIGURA 3: Espectros de absorgdio na regido do infravermelho de amostras de
solo com DTPA e variagdes de doces de silicio e fésforo aos 30 dias: (a) 6.040
mg dm de silicio e 0,0 mg dm™ de fosforo, (b) 6.040 mg dm™ de silicio e 720

dm? de silicio e 0,0 mg dm™ de fésforo, (d)

9.860 mg dm™ de silicio e 720 mg dm™ de fosforo.
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FIGURA 4: iispectros de ébsorcib na regido do infravermelho de amostras de

solo com DTPA e variagdes de doces de silicio e fésforo aos 30 e 60 dias: (a)
13.660 mg dm™ de silicio e 0,0 mg dm™ de fésforo (30 dias), (b) 13.660 mg dm™
de silicio e 720 mg dm™ de fésforo (30 dias), (c) 0,0 mg dm? de silicio e 0,0 mg
dm™ de fosforo, (60 dias) (d) 0,0 mg dm™ de silicio e 720 mg dm™ de fésforo

(60 dias).
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FIGURA 5: Espectros de absorgdio na regidio do infravermelho de amostras de
solo com DTPA e variagdes de doces de silicio e fésforo aos 60 dias: (a) 2.340
mg dm™ de silicio e 0,0 mg dm™ de fosforo, (b) 2.340 mg dm™ de silicio e 720
mg dm" de fésforo, (c) 6.040 mg dm? de silicio e 0,0 mg dm™ de fésforo, (d)
6.040 mg dm™ de silicio e 720 mg dm™ de fésforo.
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FIGURA 6: Espectros de absorgéo na regiéio do infravermelho de amostras de
solo com DTPA e variagdes de doces de silicio e fosforo aos 60 dias: (a) 9.860
mg dm? de silicio e 0,0 mg dm™ de fésforo, (b) 9.860 mg dm™ de silicio e 720
mg dm™ de fésforo, (c) 13.660 mg dm™ de silicio e 0,0 mg dm™ de fosforo, (d)
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13.660 mg dm™ de silicio e 720 mg dm™ de fésforo.
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FIGURA 7: Espectros de absor¢fio na regido do infravermelho de amostras de
solo com DTPA e variages de doces de silicio e fésforo aos 90 dias: (a) 0,0 mg
dm de silicio € 0,0 mg dm™ de fésforo, (b) 0,0 mg dm de silicio ¢ 720 mg dm’
3 de fosforo, (c) 2.340 mg dm™ de silicio e 0,0 mg dm™ de fésforo, (d) 2.340 mg
dm™ de silicio e 720 mg dm™ de fésforo.
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FIGURA 8: Espectros de absorgéio na regido do infravermelho de amostras de

solo com DTPA e variagdes de doces de silicio e fésforo aos 90 dias: (a) 6.040

mg dm de silicio e 0,0 mg dm™ de fésforo, (b) 6.040 mg dm™ de silicio e 720

mg dm™ de fosforo, (c) 9.860 mg dm™ de silicio e 0,0 mg dm™ de fésforo, (d)
9.860 mg dm de silicio e 720 mg dm" de fésforo.
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TABELA 3. Freqiléncias caracteristicas (cm™) observadas nos espectros de
infravermelho do DTPA puro e dos complexos DTPA-metais pesados do solo

em funcio das doses de Sie P (mg dm®) no solo, aos 30 dias.

Doses de silicio Doses de fosforo  vqy Ve V-0 Ven
0 0 3354 3151 1622 1193
0 90 3354 3151 1622 1193
0 180 3354 3151 1622 1193
0 360 3354 3151 1622 1193
0 720 3354 3151 1622 1193
2.340 0 3354 3151 1622 1193
2.340 90 3354 3151 1622 1193
2.340 180 3354 3151 1622 1193
2.340 360 3354 3151 1622 1193
2.340 720 3354 3151 1622 1193
6.040 0 3354 3151 1587 1193
6.040 90 3354 3151 1589 1193
6.040 180 3354 3151 1589 1193
6.040 360 3354 3151 1589 1193
6.040 720 3354 3151 1600 1195
9.860 0 3354 3151 1589 1193
9.860 90 3354 3151 1589 1193
9.860 180 3354 3151 1589 1193
9.860 360 3354 3151 1593 1193
9.860 720 3354 3159 1595 1197
13.660 0 3354 3159 1593 1193
13.660 90 3354 3191 1622 1193
13.660 180 3354 3159 1622 1193
13.660 360 3354 3151 1600 1193
13.660 720 3354 3159 1600 1193
1734
DTPA 3074 2930 1699 1203
1635
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TABELA 4. Freqliéncias caracteristicas (cm™) observadas nos espectros de
infravermelho do DTPA puro ¢ dos complexos DTPA-metais pesados do solo

em funcdio das doses de Si e P (mg dm™) no solo, aos 60 dias.

Doses de silicio Dosesdefésforo  voy  vew Voo Ve
0 0 3354 3151 1622 1193
0 90 3354 3151 1622 1195
0 180 3354 3151 1622 1195
0 360 3354 3151 1622 1193
0 720 3354 3151 1622 1193
2.340 0 3355 3151 1622 1193
2.340 90 3355 3151 1622 1193
2.340 180 3355 3151 1589 1193
2340 360 3355 3151 1591 1193
2.340 720 3355 3151 1591 1193
6.040 0 3355 3151 1591 1193
6.040 90 3355 3151 1589 1193
6.040 180 3355 3151 1589 1193
6.040 360 3355 3151 1589 1193
6.040 720 3355 3151 1591 1193
9.860 0 3355 3151 1593 1193
9.860 90 3355 3151 1593 1193
9.860 180 3355 3159 1593 1195
9.860 360 3355 3151 1596 1195
9.860 720 3355 3159 1593 1195
13.660 0 3355 3151 1600 1195
13.660 90 3355 3153 1600 1195
13.660 180 3355 3159 1600 1197
13.660 360 3355 3159 1600 1197
13.660 720 3355 3157 1600 1197
1734
DTPA 3074 2930 1699 1203
1635
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TABELA 5. Fregiiéncias caracteristicas (cm™) observadas nos espectros de
infravermelho do DTPA puro e dos complexos DTPA-metais pesados do solo

em fungiio das doses de Si e P (mg dm™) no solo, aos 90 dias.

Doses de silicio Doses de fésforo vy Vei Vceo VN
0 0 3354 315 1587 1195
0 90 3354 3151 1589 1195
0 180 3354 3159 1589 1195
0 360 3354 3151 1587 1195
0 720 3354 3159 1589 1197
2.340 0 3313 3159 1622 1195
2.340 90 3313 3159 1589 1197
2.340 180 3354 3159 1591 1197
2.340 360 3354 3159 1591 1197
2340 720 3354 3159 1589 1197
6.040 0 3313 3159 1589 1197
6.040 90 3313 3159 1592 1197
6.040 180 3313 3159 1592 1197
6.040 360 3313 3159 1593 1197
6.040 720 3313 3159 1595 1197
9.860 0 3313 3159 1595 1197
9.860 90 3313 3159 1595 1197
9.860 180 3313 3159 1595 1197
9.860 360 3313 3159 1622 1195
9.860 720 3313 3159 1600 1197
13.660 0 3313 3159 1600 1197
13.660 90 3313 3159 1600 1197
13.660 180 3313 3151 1600 1195
13.660 360 3313 3159 1600 1197
13.660 720 3313 3159 1620 1195
1734
DTPA 3074 2930 1699 1203
1635
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4.3 Influéncia das doses de silicio e fésforo aos 30, 60 e 90 dias

Ao se observar os dados das Tabelas 3, 4 e 5, percebe-se que as doses
mais elevadas de silicio provocaram deslocamentos mais nitidos no vc.g € no vc.
n. Essas alteracdes foram mais acentuadas a partir da combinagio da dosagem
6.040 mg dm? de silicio com 0,0 mg dm® fésforo. Os estiramentos voy, VeH €
ve.n foram os menos alterados em fungiio das oscilagdes de doses de silicio e
fésforo, 0 mesmo néio ocorrendo com o vc.o. Isto sugere que os cinco pontos de
coordenagdo do DTPA, ou seja, os cinco grupamentos carboxilatos sﬁo 0s mais
afetados pelos tratamentos experimentais. Esta influéncia, no caso do silicio,
pode ser atribuida ao incremento do pH, devido & fonte do elemento, o CaSiO;,
um conhecido corretivo de acidez. Sabe-se que a capacidade de troca de cétions
dos metais ao DTPA depende do pH, jé que a dissociagdo dos protons H'
presentes nos grupamentos funcionais ocorre em valores de pH mais elevados
(Alloway, 1990). A desprotonagiio é o primeiro passo para que o grupamento
carboxilico atue como doador de elétrons aos metais durante a coordenagio.

Portanto, aos 30 e 60 dias, quando a dose de silicio é 0,0 mg dm>,
observa-se que a freqiléncia de absorgfio para os estiramento ve-o € de 1.622
cm’”, indicando um gasto menor de energia ao se comparar com o estiramento
do ligante livre do DTPA vc.o0, em que sua fregiiéncia de absorgdio é 1.635 cm™.
Contudo, ocorre também formagéio de complexos, porém menos intensa quando
comparada as doses mais elevadas de silicio, em que a absor¢dio envolve
deslocamentos mais intensos para regites de maior ou menor freqliéncia.

Doses elevadas de fésforo, por sua vez, podem estar contribuindo para a
precipitagéio dos metais como fosfatos, diminuindo sua concentragiio e atividade
no solo, fato que também pode influenciar os deslocamentos das bandas por
alterar a estequiometria da reat;ﬁb metais-DTPA e, conseqiientemente, a

complexagdo.
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4.4 Influéncia das doses de silicio e fésforo em cada tempo (30, 60 e 90 dias)

O vox ndo se alterou em nada aos 30 dias e aos 60 dias em fungdo das
doses de silicio e de fésforo; entretanto, aos 90 dias, os valores reduziram-se
sensivelmente, indicando uma provavel desprotonagiio do grupo OH das
carboxflas, pelo aumento de pH induzido pelo tempo. Parece, assim, que o
atingimento do equilibrio da acidez se deu por volta dos trés meses. E
interessante destacar que outros pontos de coordenagdo do DTPA, como os
sitios nitrogenados, ndo tiveram quaisquer deslocamentos pelo infravermelho.
Esse fato deve-se, provavelmente, a vérios efeitos combinados: aumento de pH e
precipitagio de metais como hidréxidos ou precipitagio como fosfatos.
Existindo menos metais em atividade no solo, a coordenagio metal-N é mais

efetiva e pouco alterada.
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5 CONCLUSOES

Os espectros de absorgéo na regidio do infravermelho apresentaram
deslocamentos das freqiiéncias de estiramento do grupo da hidroxila alcéolica
e/ou do grupo da hidroxila carboxilica ¢ também dos grupamentos aminicos para
regides de maior ou menor freqiléncia, indicando a coordenagdio diferenciada do
DTPA aos metais pesados livres na solugfio do solo.

O espectro do DTPA apresentou uma banda larga caracteristica do
estiramento da ligagiio vox em 3.074 cm’; sinais de absorgéio de ligagGes de
deformagio axial de vc.y na regifio de 2.930 cm’’; sinais fortes caracteristicos de
vibraglio atribuidas ao estiramento assimétrico da carboxila ve-o nas regides
1.635, 1.699 e 1.734cm” e, na regidio de 1.203 cm™, observou-se a presenga de
um sinal atribuido a deformag#o axial de vc.y.

Os espectros dos sais em solugdo com DTPA apresentaram ocorréncia de

estiramentos da hidroxila alcodlica (voy) na regido 3.430 cm’

, sinais de
estiramento da ligagio C-H (vcy) na regido de 3.151 cm™, estiramentos
assimétricos da carboxila (vc-o ) no intervalo de 1.581-1.600 cm™, e na regigo
de 1.195 cm sinais do estiramento C-N (vc.y).

As oscilagbes de doses de silicio e fosforo exerceram influéncia nos
deslocamentos das bandas de freqiiéncias de coordenagio e, por conseguinte, na
formagiio de complexos DTPA aos metais pesados no solo.

Aos 90 dias, ocorreu o atingimento do equilibrio da acidez do solo,

indicando uma provével desprotonagéio do grupo OH".
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