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Resumo. Este trabalho teve o objetivo de 
analisar as influências de doses de silício e 
de fósforo na coordenação do ácido dietile-
notriaminopentaacético (DTPA) aos metais 
pesados (Cu, Cd, Pb e Zn), presentes num 
solo contaminado, através da espectrosco-
pia no infravermelho. As amostras do solo 
contaminado foram coletadas em uma área 
de extração e industrialização de zinco. Do-
ses de silício e fósforo foram utilizadas no 
tratamento do solo por 90 dias. Em seguida, 
estas amostras foram submetidas a análises 
no infravermelho. A coordenação DTPA-me-
tais pesados foi influenciada pelas doses de 
silício e fósforo.

Palavras-chave. DTPA, Complexos e Infra-
vermelho.

Abstract. The aim of this work was the study 
of the silicon and phosphorous concentration 
on diethyltriaminepentacetic acid (DTPA) co-
ordination with heavy metals like Cu, Cd, Pb 
and Zn in a contaminated soil, using infra-
red spectroscopy. The polluted soil samples 
were collected in a zinc extraction industry 
area. The samples were treated with different 
amounts of silicon and phosphorus per 90 
days, when they were submitted to infrared 
analysis. It was achieved that the coordina-
tion of heavy metals-DTPA is influenced by 
the silicon and phosphorus concentration.

Keywords. DTPA, Complex and Infrared.
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1 INTRODUÇÃO 

 Estudos com o ácido dietilenotriami-

nopentaacético (DTPA) têm mostrado a gran-

de eficiência desse ligante (Paim et al., 2003; 

Paim et al., 2006; Carvalho et al., 2007) como 

extrator de metais pesados em amostras de 

solo contaminado por atividades de minera-

ção e industrialização de metais. Essas ativi-

dades, no caso da mineração de Zn, podem 

incorporar ao solo, além do zinco, elevados 

teores de cádmio, chumbo e cobre. Em con-

dições e quantidades inadequadas, os me-

tais provocam sérios problemas se o solo for 

usado para fins agrícolas devido à absorção 

dos mesmos pelas plantas, causando danos 
aos homens e aos animais (Ribeiro Filho et 
al., 1999; Paim et al., 2003).
 A formação de um complexo é uma 
reação ácido/base de Lewis, em que os li-
gantes são doadores de pares de elétrons e 
a espécie central é a receptora. Portanto, os 
ligantes são bases de Lewis e a espécie cen-
tral é um ácido de Lewis (Dias et al., 2000; 
Araújo, 2002). O DTPA, por se tratar de um 
ligante octadentado, é considerado um dos 
melhores agentes quelatizantes. Como ex-
trator, o DTPA (Figura 1) forma quelatos es-
táveis em seus cinco grupos carboxílicos e 
três amínicos unindo-os aos metais livres na 
solução do solo (Blaedel & Meloche, 1963).

Figura 1. Estrutura molecular do ácido dietilenotriaminopentaacético (DTPA)

Agentes amenizadores da conta-
minação por metais pesados, como silício 
e fósforo, contribuem para diminuir a dis-
ponibilidade dos mesmos no solo (Paim et 
al., 2003). O silício atua como corretivo de 
acidez, à semelhança dos calcários, como 
complexante e até como agente precipitan-
te dependendo da concentração dos metais 
no solo. Quanto ao fósforo, o papel principal 
como amenizante é resultado da sua capaci-
dade de, através do ânion H2PO4

-, precipitar 
fosfatos de Cd, Cu, Pb e Zn.
 A espectroscopia vibracional na re-
gião do infravermelho pode fornecer informa-
ções úteis quanto à forma de coordenação 
dos metais pesados à molécula do DTPA, 
quando se compara quelatos extraídos do 
solo com compostos semelhantes sintetiza-
dos em (laboratório) sob condições homogê-
neas (Melo, 1995). Trata-se portanto de uma 

ferramenta potencialmente útil à compreen-
são das ligações químicas do extrator com 
os metais pesados.
 Este trabalho tem como objetivo ana-
lisar a coordenação do DTPA aos metais pe-
sados Cu, Cd, Pb e Zn presentes num solo 
contaminado e as influências de doses de 
silício e de fósforo na coordenação, através 
da espectroscopia vibracional na região do 
infravermelho.

2 MATERIAL E MÉTODOS

2.1 Caracterização do solo
As amostras do solo utilizadas neste 

estudo foram provenientes de uma área de 
rejeitos da unidade de extração e industria-
lização de zinco da Companhia Mineira de 
Metais (CMM), localizada no município de 
Três Marias, Minas Gerais. Pela presença de 
elevados teores de Cu, Cd, Pb e Zn a área, 
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com aproximadamente 18 ha, encontra-se 
sem vegetação devido a diferentes estágios 
de degradação ambiental (Paim et al., 2003).
 As amostras coletadas, após seca-
gem ao ar por uma semana, foram passadas 
em peneira de 2 mm de diâmetro. A análise 
química do pH em água na relação 1,0 : 2,5 
(solo e água) foi realizada conforme proce-
dimento descritos pela EMBRAPA (1979 e 
1997).

2.2 Aplicação do silício e do fósforo
Cada amostra constou de um frasco 

de polietileno com capacidade para 7 dm3, 
ocupado com 3,8 dm3 do solo contaminado. 
Os frascos contendo as amostras de solo 
tratado (75 amostras), ou seja, com as do-
ses crescentes de Si e P, foram incubados 
por um período de 90 dias sob condição de 
umidade equivalente a 60% do volume total 
de poros (Freire et al., 1980).

Foram utilizadas cinco concentrações 
de silício e cinco de fósforo e três tempos di-
ferentes (30, 60 e 90 dias), totalizando 75 
amostras. As concentrações de silício [Ca-
SiO3 p.a. Vetec] correspondentes a 0; 2340; 
6040; 9860 e 13660 mg dm-3 de Si, foram 
estabelecidas por equação de regressão li-
near obtida com base em experimento prévio 
de incubação com CaSiO3 por um período 
de 30 dias, com o solo mantido sob nível de 
umidade equivalente a 60% do volume total 
de poros.
 As concentrações de fósforo [Ca(H-

2PO4)2.H2O p.a Fluka] foram corresponden-
tes a 0, 90, 180, 360, 720 mg dm-3 de P, de-
duzidas da isoterma de Langmuir, construída 
com base em experimento prévio para deter-
minação da capacidade máxima de absor-
ção de fósforo, conforme Paim, (2003). Des-
sa forma, os valores flutuaram para mais e 
para menos em relação a uma concentração 
do elemento suficiente para manter 0,2 mg 
dm-3 de fósforo em solução (Roy et al., 1961).
 As fontes de silício e fósforo utilizadas 
nos tratamentos trouxeram como acompa-

nhante o cátion Ca2+, procedendo-se por isso 
a um nivelamento do mesmo com cloreto de 
cálcio dihidratado [CaCl2.2H2O p.a. Reagen] 
nos tratamentos afins.

2.3 Síntese dos complexos DTPA-metais 
pesados em laboratório
 As sínteses dos complexos DTPA-
metais pesados foram realizadas a partir dos 
sais p.a. de Pb(NO3)2, Cd(NO3)2, Cu(NO3)2 e 
Zn(SO4), em solução aquosa.

A solução de DTPA foi preparada uti-
lizando método proposto por Lindsay, (1978): 
1,96 g (0,005 mol dm-3) de DTPA; 15 mL (0,1 
mol dm-3) de trietanolamina (TEA); 1,47 g 
(0,01 mol dm-3) de cloreto de cálcio e 5 mL 
de HCl, corrigida a pH 7,3 e completando-se 
o volume com água para um litro de solução 
em um balão volumétrico.
 Nas sínteses dos complexos DTPA-
metais em condições homogêneas, foi utili-
zado o seguinte procedimento: a) pesou-se 

separadamente, em um béquer, 0,015 g de 

Cd(NO3)2.4H2O; 0,016 g de Pb(NO3)2; 0,012 

g de Cu(NO3)2 e 0,01433 g de ZnSO4; b) adi-

cionaram-se 10 mL de água destilada para 
dissolução, misturando a solução resultante 
com 10 mL da solução extratora de DTPA; c) 
agitou-se por 2 h (velocidade de 240 rpm), 
deixando em repouso por 12 h; d) os produ-
tos foram levados à estufa por 48 h. As amos-
tras foram congeladas em um freezer e, em 
seguida, levadas ao liofilizador por 48 h, a 
uma pressão de 50 mbar e a uma tempera-
tura de –45 0C, para uma completa desidra-
tação. Após estes procedimentos, o material 
foi analisado por espectroscopia vibracional 
na região do infravermelho.

2.4 Extração dos metais do solo tratado 
com Si e P 
 As amostras de solo contaminado, 
previamente tratadas com Si e P, foram ana-
lisadas aos 30, 60 e 90 dias. Foram trans-
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feridos 10 mg de terra fina seca em estufa 
(TFSE – 1050C), juntamente com 50 mL da 
solução de DTPA. Em seguida, foi realizada 
agitação mecânica por 2 h (velocidade de 
240 rpm), deixando-se em repouso por 12 
h. A suspensão foi filtrada e levada à estufa 
por um período de 48 h. As amostras obti-
das foram congeladas em um freezer e, em 
seguida, levadas ao liofilizador por 48 h, a 
uma pressão de 50 mbar e uma temperatura 
de -450 C para uma completa desidratação 
procedendo-se em seguida à espectrosco-
pia vibracional na região do infravermelho.
 Os espectros de absorção na região 
do infravermelho foram obtidos no espec-
trofotômetro Shimadzu FTIR – 8201A, com 
transformada de Fourier, utilizando-se como 
suporte a técnica de pastilhamento com bro-

meto de potássio (KBr).

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Espectros do DTPA puro e dos com-
plexos DTPA-metais sintetizados em la-
boratório
 No espectro de absorção na região do 
infravermelho do extrator de metais pesados 
do solo, ácido dietilenotriaminopentaacético 
(DTPA) puro (Figura 2), observa-se um sinal 
largo centrado em 3074,3 cm-1, caracterizan-
do vibrações de estiramento simétrico da li-
gação O-H em associações poliméricas, so-
brepostas com os grupos metilênicos (CH2). 
Sinais fortes evidenciando vibrações de es-
tiramento assimétrico do grupamento (C=O) 
são observados nas regiões 1635, 1699 e 
1734 cm-1; e na região de 1203 cm-1 obser-
va-se a presença de um sinal atribuído à de-
formação axial de C-N (Silverstein, 1999).

Figura 2. Espectro de infravermelho da amostra do ácido dietilenotriaminopentaacético (DTPA) puro.

 Comparando-se as frequências dos 

espectros obtidos para os complexos DTPA-

metais sintetizados em laboratório (Figuras 

3 a 6) com aquelas do DTPA puro (Figura 

2), algumas diferenças podem ser obser-

vadas (Tabela 1). Notam-se, por exemplo, 

que para estes sais em solução com DTPA, 

os estiramentos simétricos da ligação O-H 

ocorrem em frequências maiores, como 

pode ser comprovado pela banda centrada 

em 3430 cm-1. Os sinais de estiramento da 

ligação C-H de grupos metilênicos na região 

de 3151,5 cm-1, os estiramentos assimétri-

cos do grupamento (C=O) no intervalo de 
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1581,5 – 1600,8 cm-1 e, na região de 1195,8 
cm-1 sinais do estiramento C-N. Como pre-
visto na literatura, houve um deslocamento 
das frequências dos estiramentos, devido à 

interação dos metais com os pontos de coor-
denação do DTPA, sugerindo uma possível 
formação de complexos ao comparar com as 
frequências do DTPA puro.

Figura 3. Espectro de absorção na região do 
infravermelho de amostras do complexo DTPA 

com sulfato de zinco.

Figura 4. Espectro de absorção na região do 
infravermelho de amostras do complexo DTPA 

com nitrato de chumbo.

Figura 5. Espectro de absorção na região do 
infravermelho de amostras do complexo DTPA 

com sulfato de cobre.

Figura 6. Espectro de absorção na região do 
infravermelho de amostras do complexo DTPA 

com sulfato de cádmio.

Tabela 1. Algumas frequências (cm-1) observadas nos espectros de absorção na região do 
infravermelho do DTPA puro e dos complexos: DTPA-Zn, DTPA-Pb, DTPA-Cu e DTPA-Cd 

sintetizados.

A espectroscopia vibracional na re-

gião do infravermelho tem a possibilidade de 

sugerir os pontos de coordenação de forma 

mais clara, uma vez que as frequências são 

distintas. Essa coordenação ocorre por meio 

do compartilhamento de um par de elétrons, 

em ligações covalentes, quando os íons me-

tálicos (Zn2+, Pb2+, Cu2+ e Cd2+) (ácidos de 

Lewis) reagem com os referidos pontos de 

ligação do DTPA (base de Lewis).
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Figura 7. Espectro de absorção na região do 
infravermelho de amostras de solo com DTPA, 

6.040 mg.dm-3 de silício e 0,0 mg.dm-3 de fósforo 
aos 30 dias.

Figura 8. Espectro de absorção na região do 
infravermelho de amostras de solo com DTPA, 

6.040 mg.dm-3 de silício e 720 mg.dm-3 de 
fósforo aos 30 dias.

Figura 9. Espectro de absorção na região do 
infravermelho de amostras de solo com DTPA e 

9.860 mg.dm-3 de silício e 720 mg.dm-3 de fósforo 
aos 30 dias.

Figura 10. Espectro de absorção na região do 
infravermelho de amostras de solo com DTPA, 
0,0 mg.dm-3 de silício e 0,0 mg.dm-3 de fósforo 

aos 60 dias.

3.1 Complexos DTPA-metais extraídos do 
solo contaminado
 Os espectros de absorção na região 
do infravermelho obtidos dos complexos 
DTPA-metais do solo (Figuras 7 a 14) con-
tendo doses variadas de silício e fósforo 
aos 30, 60 e 90 dias, demonstraram feições 
muito similares, com bandas características 
em determinadas regiões variando em in-
tensidade, mas com poucas flutuações nas 
frequências características indicadas nas Ta-
belas 2, 3 e 4 relativas aos 30, 60 e 90 dias, 
respectivamente. Ao se comparar as frequ-
ências dos espectros do DTPA puro com os 
complexos DTPA-metais do solo, pode-se 
verificar deslocamentos das bandas de fre-
quências dos estiramentos nO-H, nC-H, nC=O e 
nC-N, evidenciando a coordenação do DTPA 

aos metais pesados, presentes no solo. Po-
de-se observar também nos espectros dos 
compostos obtidos, em relação ao espectro 
do DTPA puro, um significativo alargamento 
da banda observada em aproximadamente 
3300 cm-1, atribuída à hidroxila nos ácidos, o 
que evidencia sua participação na coordena-
ção ao metal (Larsen & Homer, 1972; Terra 
et al., 1991).
 A coordenação dos ligantes com a 
espécie central, ou seja, os metais, ocorre 
através de ligações covalentes, causando o 
deslocamento da frequência de acordo com 
o metal envolvido. Essas observações são 
consideradas evidências para a formação de 
complexos (Larsen & Homer, 1972; Barbiéri 
et al., 1994).
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Figura 11. Espectro de absorção na região do 
infravermelho de amostras de solo com DTPA, 

6.040 mg.dm-3 de silício e 720 mg.dm-3 de fósforo 
aos 60 dias.

Figura 12. Espectro de absorção na região do 
infravermelho de amostras de solo com DTPA, 
13.660 mg.dm-3 de silício e 720 mg.dm-3 de fós-

foro aos 60 dias.

Figura 13. Espectro de absorção na região do 
infravermelho de amostras de solo com DTPA, 
0,0 mg.dm-3 de silício e 720 mg.dm-3 de fósforo 

aos 90 dias.

Figura 14. Espectro de absorção na região do 
infravermelho de amostras de solo com DTPA, 

9.860 mg.dm-3 de silício e 720 mg.dm-3 de fósforo 
aos 90 dias.

Tabela 2. Frequências características (cm-1) observadas nos espectros vibracionais de 
infravermelho do DTPA puro e dos complexos DTPA-metais pesados do solo em função das 

doses de Si e P (mg dm-3) no solo, aos 30 dias
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Tabela 3. Frequências características (cm-1) observadas nos espectros vibracionais de 
infravermelho do DTPA puro e dos complexos DTPA-metais pesados do solo em função das 

doses de Si e P (mg dm-3) no solo, aos 60 dias
  
Doses de silício (mg dm-3) Doses de fósforo (mg dm-3) νO-H νC-H νC=O νC-N 

0 0 3354,0 3151,5 1622,0 1193,9 
0 90 3354,0 3151,5 1622,0 1195,5 
0 180 3354,0 3151,5 1622,0 1195,8 
0 360 3354,0 3151,5 1622,0 1193,9 
0 720 3354,0 3151,5 1622,0 1193,9 

2340 0 3355,9 3151,5 1622,0 1193,9 
2340 90 3355,9 3151,5 1622,0 1193,9 
2340 180 3355,9 3151,5 1589,2 1193,9 
2340 360 3355,9 3151,5 1591,2 1193,9 
2340 720 3355,9 3151,5 1591,2 1193,9 
6040 0 3355,9 3151,5 1591,2 1193,9 
6040 90 3355,9 3151,5 1589,2 1193,6 
6040 180 3355,9 3151,5 1589,2 1193,6 
6040 360 3355,9 3151,5 1589,2 1193,9 
6040 720 3355,9 3151,5 1591,2 1193,9 
9860 0 3355,9 3151,5 1593,1 1193,9 
9860 90 3355,9 3151,5 1593,1 1193,6 
9860 180 3355,9 3159,2 1593,1 1195,8 
9860 360 3355,9 3151,5 1596,9 1195,8 
9860 720 3355,9 3159,2 1593,1 1195,8 

13660 0 3355,9 3151,5 1600,8 1195,8 
13660 90 3355,9 3153,4 1600,8 1195,8 
13660 180 3355,9 3159,2 1600,8 1197,7 
13660 360 3355,9 3159,2 1600,8 1197,7 
13660 720 3355,9 3157,3 1600,8 1197,7 

 
DTPA 

 
3074,3 

 
2930,0 

1734,0 
1699,0 
1635,0 

 
1203,0 
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Tabela 4. Frequências características (cm-1) observadas nos espectros vibracionais de 
infravermelho do DTPA puro e dos complexos DTPA-metais pesados do solo em função das 

doses de Si e P (mg dm-3) no solo, aos 90 dias
  
Doses de silício (mg dm-3) Doses de fósforo (mg dm-3) νO-H νC-H νC=O νC-N7 

0 0 3354,0 3151,5 1587,3 1195,8 
0 90 3354,0 3151,5 1589,2 1195,8 
0 180 3354,0 3159,2 1589,2 1195,8 
0 360 3354,0 3151,5 1587,3 1195,8 
0 720 3354,0 3159,2 1589,2 1197,7 

2340 0 3313,5 3159,2 1622 1195,8 
2340 90 3313,5 3159,2 1589,2 1197,7 
2340 180 3354,0 3159,2 1591,2 1197,7 
2340 360 3354,0 3159,2 1591,2 1197,7 
2340 720 3354,0 3159,2 1589,2 1197,7 
6040 0 3313,5 3159,2 1589,2 1197,7 
6040 90 3313,5 3159,2 1592,0 1197,7 
6040 180 3313,5 3159,2 1592,0 1197,7 
6040 360 3313,5 3159,2 1593,1 1197,7 
6040 720 3313,5 3159,2 1595,0 1197,7 
9860 0 3313,5 3159,2 1595,0 1197,7 
9860 90 3313,5 3159,2 1595,0 1197,7 
9860 180 3313,5 3159,2 1595,0 1197,7 
9860 360 3313,5 3159,2 1622,0 1195,8 
9860 720 3313,5 3159,2 1600,8 1197,7 
13660 0 3313,5 3159,2 1600,8 1197,7 
13660 90 3313,5 3159,2 1600,8 1197,7 
13660 180 3313,5 3151,5 1600,8 1195,8 
13660 360 3313,5 3159,2 1600,8 1197,7 
13660 720 3313,5 3159,2 1620,1 1195,8 

 
DTPA 

 
3074,3 

 
2930,0 

1734,0 
1699,0 
1635,0 

 
1203,0 

 

3.2 Influência geral das doses de silício e 
fósforo 
 Ao observar os dados das Tabelas 

2, 3 e 4, as doses mais elevadas de silício 

provocaram deslocamentos mais nítidos nas 

bandas características dos estiramentos 

nC=O e nC-H. Essas alterações são mais acen-

tuadas a partir da combinação da dosagem 

6040 mg dm-3 de silício com 0 mg dm-3 fós-

foro. Os estiramentos nO-H, nC-H e nC-N, foram 

os que apresentaram menor alteração em 

função das oscilações de doses de silício e 

fósforo, o mesmo não ocorrendo com o nC=O. 

Isto sugere a coordenação nos grupamentos 

carboxilatos do DTPA, que foram os mais 

afetados pelos tratamentos experimentais. 

Esta influência, no caso do silício, pode ser 

atribuída ao incremento do pH, devido à fon-

te do elemento, o composto CaSiO3, que tem 

capacidade de elevar o pH do solo (Paim et 

al., 2003). Sabe-se que a capacidade de tro-

ca de cátions dos metais ao DTPA depende 

do pH, já que a dissociação dos próton H+ 

presentes nos grupamentos funcionais car-

boxílicos ocorre em valores de pH mais ele-

vados (Alloway, 1990). A desprotonação é o 

primeiro passo para que o grupamento car-

boxílico atue como doador de elétrons aos 

metais durante a coordenação.

 Portanto, aos 30 e 60 dias, quando a 

dose de silício é 0 mg dm-3, observa-se que a 

frequência de absorção para o nC=O é de 1622 

cm-1, indicando um gasto menor de energia 

ao se comparar com o estiramento do ligante 
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livre do DTPA. Contudo, ocorre também for-
mação de complexos, porém menos intensa 
quando comparada às doses mais elevadas 
de silício, na qual a absorção envolve deslo-
camentos mais intensos das frequências de 
absorção.
 Doses elevadas de fósforo, por sua 
vez, podem contribuir para precipitação dos 
metais como fosfatos, diminuindo sua con-
centração e atividade no solo ao DTPA, fato 
que também pode influenciar os desloca-
mentos das bandas.

3.3 Influência das doses de silício e fós-
foro em cada tempo (30, 60 e 90 dias)
 O estiramento nO-H não se alterou 
aos 30 e aos 60 dias em funções das doses 
de silício e fósforo, entretanto, aos 90 dias, 
os valores reduziram-se sensivelmente, in-
dicando uma provável desprotonação do 
grupo (OH-), pelo aumento de pH induzido 
pelo tempo. Parece assim, que o equilíbrio 
da acidez se deu por volta dos três meses. 
É interessante destacar que outros pontos 
de coordenação do DTPA, como os sítios 
nitrogenados não tiveram qualquer desloca-
mento detectado pelo infravermelho. Esse 
fato deve-se, provavelmente, a vários efeitos 
combinados: aumento de pH e precipitação 
de metais como hidróxidos ou como fosfa-
tos. Existindo menos metais em atividade no 
solo, a coordenação metal-N é mais efetiva e 
pouco alterada.

CONCLUSÕES

 Os espectros vibracionais na região 
do infravermelho confirmam a coordenação 
do DTPA com os metais pesados (Cu, Cd, 
Pb e Zn) presentes no solo e com os com-
postos sintetizados em laboratório, através 
dos deslocamentos das frequências de ab-
sorção em relação ao DTPA puro.

As oscilações de doses de silício e fós-
foro, por interferirem na estequiometria da 
reação de formação dos complexos DTPA-
metais pesados, exercem influência nos des-
locamentos das frequências de absorção do 
infravermelho. 

A espectroscopia vibracional na região 
do infravermelho é uma ferramenta útil na 
avaliação da contaminação de solos por me-
tais pesados complexados ao DTPA.
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