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RESUMO

BERTONI, Julio César Fracionamente de Cd, Cu, Pb ¢ Zn em solos oxidicos:
proposta de metodologia e sua aplicabilidade para frea contaminada. 2003.
117 p. Tese. (Doutorado em Solos e Nutrigio de Plantas) ~ Universidade Federal
de Lavras, Lavras, MG."

O fracionamento, usado para identificar as associagdes de elementos-
trago (ETs) com os principais constituintes dos solos, ¢ uma ferramenta itil para
avaliagio da potencial disponibilidade dos ETs no ambiente. Este trabalho foi
realizado no Laboratorio de Quimica e Mineralogia do Departamento de Ciéncia
do Solo da UFLA com os seguintes objetivos: (i) propor uma metodologia para
extragdo de Cd, Cu, Pb e Zn a partir dos métodos descritos por Mann & Ritchie
(1993) (MR) e Gomes et al. (1997), e avaliar sua eficiéncia e seletividade para a
extragiio de metais ligados aos dxidos de Fe e Al; (ii) analisar a aplicabilidade da
metodologia proposta em (i), observando as associagdes destes ETs com as
fragdes geoquimicas de amostras de solo contaminado (SC) de uma area de
despejo de residuos industriais oriundos da extragdo e processamento de Zn e de
solo ndo contaminado (NC) tratados com diversos amenizantes (calcario, gesso,
vermicomposto, serragem e solomax, em diversas doses), através de analises de
fracionamento; e (iii) avaliar a eficiéncia de extragdes simples com DTPA e
Mehlich-1 na biodisponibilidade de Cd, Cu, Pb e Zn, bem como verificar se ha
relagdo entre os teores nas fragdes e os teores extraidos por Mehlich-1, DTPA e
os teores absorvidos por plantas de sabia (Mimosa caesalpiniaefolia Benth.)
cultivadas nestes solos. As fragdes, operacionalmente definidas com base nos
extratores, foram: i) trocavel: extraida com BaCl;; ii) associados & matéria
organica: extraida com NaClQ; iii) associados a oxidos de Fe: extraida com
{NH,),C,0, + H,C,0,; iv) associados a oxidos de Al: extraida com NaOH; v)
residual: extraida com HNOyHCIO/HF; e vi) total: determinada em extragdo
tnica com HNO;/HCIO/HF. As metodologias de MR, com uma extragdo extra e
a do NaOH 1,25 mol L (relagdo solo:solugdio 1:40), mostraram-se adequadas
para a extragdo dos metais ligados aos oxidos de Fe e Al, respectivamente. No
NC, maior proporgao de todos os ETs estava na fragdo residual. No SC, maiores
teores de Cd ocorreram na fragdo trocivel, tendo o calcirio promovido uma
redistribui¢do para as demais fragdes. O Cu ocorren principalmente na fragio
oxidos de Fe, sendo pouco influenciado pelos amenizantes. O Zn ocorreu,
sobretudo na fragdo oxido de Al, e o Pb, na fragdo oxidos de Fe, seguida pelos
oxidos de Al. O calcario foi o amenizante que proporcionou as maiores redugdes
na fragdo trocavel, para todos os ETs. Apenas para Cd e Zn, no SC, foram
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observadas correlagdes entre o teor trocavel e os teores absorvidos pelas plantas
de sabia. O Cu e o Pb apresentaram correlagdes negativas entre o teor na matéria
organica e os teores nas plantas, enquanto Zn e Cd apresentaram correlagdes
positivas. No SC, Cd e Zn-DTPA se correlacionaram com os teores nas plantas
ao passo que correlagdes entre os ETs e Mehlich-1 s6 foram observadas para o
Cd. Apesar de estar em menor concentragdo molar no solo SC, em relagio aos
demais ETs, proporcionalmente o Cd foi o elemento mais absorvido pelas
plantas de sabia. O fracionamento se mostrou promissor para a discriminagio
dos tratamentos que promovem uma maior retencao dos metais Cd, Cu, Pb e Zn
em solos multicontaminados com estes elementos.

*Orientador: Luiz Roberto Guimardes Guilherme - UFLA



ABSTRACT

BERTONI, Jilio César. Fractionation of Cd, Cu, Pb, and Zn in oxidic soils:
proposition of a methodology and its applicability to a contaminated area.
2003. 117 p. Thesis. (Doctorate in Soil Science and Plant Nutrition) — Federal
University of Lavras, Lavras, MG.'

Chemical fractionation, which is used for the identification of the
different forms or associations of trace elements (TE) with the main soil
constituents, is a useful tool for evaluating the potential bioavaliability and
mobility of these TE in the environment. This chemical fractionation study was
performed in the Soil Mineralogy and Chemistry Laboratory at the Department
of Soil Science, Federal University of Lavras, Lavras (MG), Brazil, with the
following objectives: (i) to propose a methodology for extraction of Cd, Cu, Pb,
and Zn based on the previous work of Mann & Ritchie (1993) (MR) and Gomes
et al. (1997), and to evaluate its efficiency and selectivity for the extraction of
TE on Fe and Al oxides; (ii) to evaluate, via the methodology selected in (i), in
which fractions of an uncontaminated soil (NC) and a contaminated soil (SC),
treated with different soil amendments (lime, gypsum, organic compost,
sawdust, and solomax), the metals Cd, Cu, Pb, and Zn were preferentially
retained; and iii) to study if there was a relationship between TE content in these
fractions and the amount of TE extracted by either Mehlich-1 or DTPA, as well
as the amount absorbed by Sabia plants (Mimosa caesalpiniifolia Benth),
cultivated in these samples. The TE fractions were operationally defined on the
basis of the extractant used, as follows: i) exchangeable: extracted with BaCl,;
ii) associated with organic matter: extracted with NaClQ; iii) associated with Fe
oxides: extracted with (NH.),CO, + H,C,0,; iv) associated with Al oxides:
extracted with NaOH; v) residual: extracted with HNO3;/HCIO/HF; and vi) total
TE contents: determined with a single extraction using HNO3/HCIO/HF. The
distribution of TE in the different fractions varied between samples and was
influenced by the presence of the soil amendments. Cadmium was found in SC
samples mostly in the exchangeable fraction and lime promoted the
redistribution of this element among other fractions, thus reducing exchangeable
Cd. Copper was found mainly associated with Fe oxides and soil amendments
had little influence upon the forms of this TE. Zinc was found mainly in the Al-
oxide fraction in the SC sample. Lime was the amendment that decreased the
most the exchangeable Zn. Lead occurred mostly in the Fe-oxide fraction,

* Adviser: Luiz Roberto Guimardes Guilherme - UFLA



followed by the Al-oxide fraction. Lime was the amendment that provided the
greatest reduction in exchangeable fractions of all TE. However, correlations
between the amounts of exchangeable TE and those extracted by the plant
(Sabia) were found only for Cd an Zn, in the SC sample. Copper and Pb
extracted by NaClO (organic matter-fraction) were negatively correlated with
the amount of these TE in the plant, whereas the reverse was observed for Zn
and Cd. DTPA extracted-Cd and Zn in SC soil samples were positively
correlated with the amounts extracted by the plant. For the Mehlich-1 extractant,
a good relationship was found only for Cd. Although Cd was the TE with the
smaller content in the SC sample {(on a molar basis) its absorption by the plants
was proportionally the greatest among all TE. The chemical fractionation proved
to be adequate for discriminating remediation treatments that promote TE
retention in soil samples multicontaminated with Cd, Cu, Pb, and Zn.

* Adviser: Luiz Roberto Guimardes Guilherme - UFLA



1 INTRODUCAO

Com o crescente desenvolvimento urbano ¢ industnal ¢ o aunento na
cxploragdo do solo para atender 4 demanda por alimentos. passaram a existir
desequilibrios na natureza resuliando cm alteragdes na qualidade ambicntal e
do solo. Entre estas alteragdes. atualmente tem-se destacado a contaminagéo
dos solos por elementos-traco (ETs). devido ao grande impacto que
ocasionam ao solo e aos seres vivos. A exposi¢do de humanos ¢ animais aos
metais pode ocomrer através de transferéncia pela cadeia alimentar. ingestio
do po carreado pelo vento ou ingestio dircia de solo (Alloway. 1990).
Estudos epidemiolégicos tém mostrado um maior indice de doengas cronicas
renais, doengas de coragdo, cincer de pele e anemia em pessoas que vivem
por mais de 5 anos em areas de minerago contendo alta concentragio de Cd.
Pb e Zn. Nestes locais. também hé relatos dc que 10-20% das criangas de
6-72 meses de idade apresentaram concentragdes de Pb no sangue maiores
que 10 pg dL' (USEPA. 1995). Acima desic valor, problemas
neurotoxicolégicos ja comegam a surgir (USEPA, 1995).

Em condigdes de maior acidez. a disponibilidade dos metais
catidnicos aumenta. Essa acidez. inerentc & maioria dos solos intemperizados
das regides tropicais, juntamente com a acidez causada por alguns
fertilizantes ¢ a acidificacdo da rizosfera de algumas plantas. contribui para
que o potencial poluidor desses mctais scja maior nestas regides. Em
detrimento da maior acidez desses solos. hd uma maior concentragdo de
oxidos. principalmente de Fe e Al. os quais s3o constituintes coloidais do
solo capazes de adsorver grandes quantidades dec elementos-trago. sendo,
portanto. importantes em afetar a concentragdo desies metais na solugio do
solo. Também merece deslaque. nas regides tropicais. a persisténcia de altas
temperaturas na almosfera € no solo, contribuindo para acclerar a velocidade
das rcagdes quimicas responsdveis pela maior atividade desses
contaminantes no solo ¢ organismos em geral.



O conhccimento da concentragdo total de elementos-trago ndo ¢
suficiente para avaliar o impacto ambiental que o mesmo esté ocasionando.
Isso porque o tcor total fornece apenas a concentragio maxima do elemento.
ndo fomnecendo nenhuma informagdo sobre a potencial mobilidade ou
biodisponibilidade do elemento no ambiente. Estes fatores dependem da
cspeciagdo do elemento em solugdio. das suas interagdes com a fase solida e
de suas associagdes geoquimicas. Por esia raziio, a delerminagdo das
“cspécies dos clementos-trago em solugdo ¢ importante para avaliar sen
comportamento no ambiente e sua capacidade dc mobilizagio. A
concentragéo total no solo pode ser util para a caracterizagiio da intensidade
da contaminagdo, mas ¢ a especiagio de elementos-trago, através da extragdo
com agentes extralores seletivos, que darad informagdes adicionais sobre as
reagdes fundamentais que esido govemando o comportamento dos mesmos
no solo (Tisdell & Breslin, 1995). Além disso, a utilizagdo da técnica da
extragdo scqiiencial, formalmene denominada de fracionamento pela
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) (Templeton et
al., 2000), permite um melhor entendimento de como as préticas de manejo
interferem na dindmica dos metais com relagio aos diversos constituintes do
solo. A adogio de praticas de mancjo mais adequadas. por sua vez
possibilita minimizar os efeitos t6xicos dos elementos-trago presentes no
solo.

Entretanto. ndo existe uma padronizagio para esquemas de
fracionamento e cada pesquisador utiliza scu préprio esquema ou uma
modificacdio de um modelo desenvolvido por outro. Alguns esquemas
anteriores (ém sido usados como modelos para os mais recentes (LeRiche &
Weir, 1963; Gibbs, 1973; McLaren & Crawford. 1973; Gupta & Chen.
1975). Dos vérios métodos de fracionamento. aquele proposto por Tessier et
al. (1979) ¢ o mais freqiientemente seguido. embora os usuarios desta técnica
estejam cienies de suas limitagdes. uma das quais a de que nenhum dos
clementos é completamente removido. no estigio predito pelo método. por
causa da redistribui¢io dos clementos (Shan & Chen. 1993).



Além da falta de padronizagdo cntre os métodos. dificultando a
comparagdo dc resultados. ¢ das limitagdes intrinsecas de cada um. néo
existc uma metodologia adaptada para solos tropicais. fregiicntemente com
clevados tcores de 6xidos de Fe ¢ Al. Tal fato ¢ mais evidenciado no que diz
respeito aos oxidos de Al, niio contemplado pela maioria das metodologias
utilizadas até entdo. Uma primeira tentativa neste sentido foi realizada por
Gomes et al. (1997) que. com base em Mann & Ritchie (1993), propuseram
uma metodologia que leva em consideragio a fragdo de metais associados
aos oxidos de Al. Entretanto, segundo os autores, sua aplicabilidade ainda ¢
restrita devido a limitagdes, principalmentc no que diz respeito & eficiéncia ¢
a scletividade da extragiio de metais associados tanto aos Oxidos de Fe
quanto aos dxidos de Al. Segundo estes autores, ainda ha necessidade de um
maior nimero de estudos para escolha da metodologia mais adequada para
avaliar os metais ligados aos oxidos de Al

Em vista do que foi exposto, o presente estudo teve como objetivos:
(i) a partir dos métodos descritos por Mann & Ritchie (1993) e Gomes et al.
(1997). propor uma metodologia para extrag¢io de Cd. Cu. Pb e Zn ¢ avaliar
sua eficiéncia e seletividade para a extragdo de metais ligados aos dxidos de
Fe ¢ Al: (i) analisar a aplicabilidade da metodologia proposta em i,
observando as associagdes destes ETs com as fragdes geoquimicas de
amostras de solo contaminado (SC) de uma arca de despejo de residuos
industriais oriundos da extragiio ¢ processamento de Zn € solo ndo
contaminado (NC). watadas com diversos amenizantes de fitotoxidez
causada pelo excesso de ETs (calcdrio, gesso, vermicomposto. serragem ¢
solomax, em diversas doses). através de analiscs de fracionamento; e (iii)
avaliar a eficiéncia de extragbes simples com DTPA e Mehlich-1 na
biodisponibilidade de Cd. Cu, Pb ¢ Zn. bem como verificar se ha relagdo
entre os teores nas fragdes ¢ os teores extraidos por Mchlich-1, DTPA e os
teorcs absorvidos por plantas de sabia (Mimosa caesalpiniaefolia Benth.)
cultivadas nesies solos.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Elementos-traco no solo

A expressdo metal pesado sc aplica a elementos que 1€m peso
especifico maior que 5 g cm™ (Sparks. 1995). Esse termo engloba um grupo
de metais. scmimetais ¢ até ndo metais (Se). e inclui tanto elementos
essenciais aos seres vivos (por exemplo. Cu, Zn, Mn, Co. Mo) como aqueles
néo essenciais ¢ possivelmenie t6xicos (por exemplo, Pb, Cd, Hg. As, Ti. V)
(Alloway, 1990). No entanto, o termo elementos-trago (ETs) tem sido
preferido em diversas publicages recentes que tratam desse assunto
(McBride. 1994; Sparks. 1995; Stumm & Morgan, 1996; Haves & Traina.
1998; Kabata-Pendias & Pendias, 200]1; Marques et al., 2002) em detrimento
da expressio meral pesado, a qual nunca foi definida por nenhum érgao
oficial na 4rea de quimica (por exemplo, IUPAC), tendo s¢ tornado, por isso,
sem sentido (Duffus, 2001). Por este motivo, doravante optou-se por utilizar
preferencialmente a terminologia elemento-trago neste trabalho.

A contaminagdo dos solos por elementos-trago é hoje um tema
bastante discutido, em parte. devido & conscientizagiio pablica ¢ cientifica a
respeito dos impactos ambientais que os mesmos ocasionam. Entre os mais
conhecidos. principalmente Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Nj, Pb, Sne Zn
séo usados na industria, e destes, Cd, Cu. Hg. Ni. Pb e Zn sdo considerados
os mais perigosos. Adicionalmente, As ¢ Cr (&ém sido, algumas vezes,
associados a problemas de saide. Assim sendo. maior atengdo tem sido
dada. nas wltimas décadas, para o monitoramento e manejo de elementos-
trago, principalmente daqueles ndo essenciais (potencialmente téxicos), de
modo a reduzr sua entrada na cadeia alimentar (Singh & Steinnes. 1994).

De acordo com Alloway (1990) ¢ Kabata-Pendias & Pendias (1992).
o aumento anormal das concentragdes de clementos-trago nos solos resnita
da deposigiio aiumosférica, da aplicagio de pesticidas, residuos orginicos ¢

inorganicos. fertilizantes. corretivos ¢ dgua de irrigagdo. Segundo Ferguson



(1989). tais clementos cstdo usualmente presenies no ar como particulas
aerossois com tamanho variavel de 0,005-20 pm, com um tempo médio de
residéncia de 10-30 dias. podendo contaminar os solos a varios quilémetros
do local da cmissdo. Constituem-se. portanto. na principal fonte de
contaminagio de areas agricolas proximas a complexos industriais (Alloway.
1990).

As clevadas concentragdes de elementos-trago encontradas em
alguns solos também podem ocorrer devido ao intemperismo do material de
origem. rico nestes clementos. Ressalia-se. porém. que a concentragio de
clementos-trago nos principais tipos de rochas (materiais de origem) ¢ baixa
(Singh & Steinnes. 1994: Kabata-Pendias & Pendias, 2001). prevalecendo as
contaminagdes através de fonles antropogénicas. Estima-se que a emissdo
antropogénica de As. Cd. Cu. Ni ¢ Zn excede as adigdes destes metais por
fonte natural em duas on mais vezes: no caso do Pb, a razio entre emissdo
antropogénica e natural é aproximadamente dezessete (Nriagu & Pacyna.
1988). Em muitas partes do mundo, particularmente nas vizinhangas de dreas
urbanas ¢ industriais. tém-se relatos dc altas concentragtes de elementos-
trago (Singh & Steinnes. 1994).

Um outro aspecto que tem chamado atengio mundialmente é a
contaminagdo do solo por clementos-trago devido a sua presenga em
diversos insumos adicionados ao solo. como corretivos e fertilizantes.
Entretanto, como no Brasil a taxa de utilizagio desses insumos ainda ¢é
pequena, quando comparada a da agricultura dos paises desenvolvidos. este
tipo de conlaminagio torna-se muito pontual. prevalecendo aquelas
ocasionadas pela adi¢iio ou deposicio de materiais contaminados (poluigéo
atmosférica. lodo de esgoto. pesticidas. residuos industriais. mincracéo. etc.).

A disponibilidade dos elementos-trago catibnicos é aumentada sob
condi¢des de maior acidez. Portanto. o pH écido da maioria dos solos
intemperizados das regides tropicais. juntamente com a acidez ocasionada
por alguns fertilizantes ¢ a produgéio de agentes quelantes. e os nienores

valores de pH encontrados na rizosfera de algumas plantas (Amaral



Sobrinho et al.. 1992). associados & acidificagdo do solo por chuvas icidas.
poderdo contribuir para que o potencial de contaminagio desses metais scja
maior em regides tropicais. A contaminagdo superficial do solo
freqiientemente serve como fonie de contaminagdo para o lengol freatico e
aguas superficiais.

Em contrapartida & maior acidez normalmente cncontrada nos solos
tropicais. favorecendo a dessorgio de metais, os mcsmos apresentam
clevados teores de 6xidos na fragdo argila. os quais podem dificultar essa
dessorgdo. Portanto, mais cstudos devem ser conduzidos para um melhor
entendimento da disponibilidade dos metais nesses solos.

A contaminagéo do solo por elementos-trago est4 ligada a processos
de acamulo ¢ transporte dessas espécies que dependem, em grande parte, das
suas interagdes com a fase solida do sistema. Tais interagdes sdo bastante
complexas e envolvem reagdes de adsorgdo/dessorgio,
precipitagdo/dissolugéio. complexagdo e oxi-redugdo, tanmo com a fase
inorganica quanto com a orginica dos mesmos (Sposito, 1989; Alloway,
1990. Amaral Sobrinho, 1993; Guilherme et al., 2002). Estas interagdes
complexas sdo os principais fatores que controlam a mobilidade ¢ a
biodisponibilidade de metais em solos (Singh & Steinnes, 1994). Assim. o
conhecimento apenas da concentrago total de metais ndo ¢ suficientc para
avaliar o impacto ambiental que o mesmo est2 ocasionando.

A andlise total pode dar informagio acerca de possiveis
enriquecimentos do solo com elementos-trago, mas geralmente, ¢ para a
maioria dos elementos, nfio ha critérios suficientes para estimar seu’ efcito
biolégico. a partir do teor total. Isto porque é a forma quimica do metal no
solo que determina sua capacidade de mobilizagio ¢ comportamento no
ambiente. Os metais podem estar distribuidos em muitos componentes do
solo e podem cstar associados a ele de diferentes modos. A natureza desta
associagdo tem sido freqiientemente referida como uma especiagdo. muito
cmbora este termo seja mais adequado para solugdes aquosas (Davidson et
al.. 1998). nio discriminando associagdes com as fases sélidas. E a forma



quimica ou associagdo com a fase solida que determina a mobilidade ¢
biodisponibilidade dos metais para outros comparumentos ambientais (1ais
como adgua. planta., e biota) quando as condigdes fisico-quimicas séo
favoraveis. Mudangas nas condigdes ambientais. tais como acidificagdo.
polencial redox ou aumento na concentragdo de ligantes organicos e
inorginicos, podem causar a remobilizagéio do clemento-trago da fase sélida
para a fase liquida, favorecendo o espalhamento da contaminagdo (Kabata-
Pendias & Pendias. 2001). Sendo assim. a identificagdo dos principais sitios
de ligagdes e as fascs do solo em que os clementos-trago estdo associados é
uma poderosa ferramenta para avaliar o sen poiencial de remobilizacio e
biodisponibilidade. Além disso. o fracionamento dos ETs com agentes
extratores scletivos dé informagdes adicionais sobre as reagoes fundamentais
que estio povernando o comportamento dos metais no solo (Ramos et al..
1994). Como a determinagéo diretamente na fase solida ¢ mais dificil, as
fragdes sdo operacionalmente definidas com base nos reagentes utilizados
cm cada fase do fracionamento (Davidson et al., 1998; Abreu et al., 2002).

2.2 Fracionamento de elementos-traco

O uso de fracionamento para ETs ¢ abordado, do ponto de vista da
fertilizagiio, para corrigir deficiéncias ¢ para eliminar ou inativar quantidades
(oxicas para as plantas (Shuman, 1985) e tem aumentado como resultado do
crescente interesse da remediagéio in-situ de solos contaminados (Pierzynski
ct al., 1998). O fracionamento ficou crescentemente popular nos ultimos
anos por proporcionar a possibilidade de obter o melhor extrator para o solo,
advindo do entendimento das fragcdes que estio fornecendo cada elemento as
plantas. E uma técnica que também tem sido largamente empregada para
determinagiio das formas ou associagdcs de clementos-trago em solos
poluidos ¢ em solos que receberam lodo de esgoto (Chang et al., 1984: Levy
etal.. 1992; Ramos et al., 1994; Walker et al., 2003).



Apesar dos métodos de fracionamento serem complexos c. as vezes,
nao especificos para determinada fase. mostram. em fun¢io do ambiente. as
variagdes temporais e espaciais das fragdes. possibilitando a avaliagio do
potencial toxico de cada elemento nas mesmas. No fracionamento de metais
para andlisc. a mesma amosira ¢ tratada, sucessivamente. com diferentes
reagentes, de forma a caracterizar corcentragdes de elementos-trago em cada
fragiio (Pickering. 1981). Geralmente, esies esquemas usam uma segiiéncia
de reagentes de reatividade crescente no processo de dissolugdo. Entretanto,
ndo existe uma padronizagio para csquemas de fracionamento ¢ cada
pesquisador usa seu préprio esquema ou uma modificagio de um modelo
desenvolvido por outro. Alguns esquemas anteriores (LeRiche & Weir.
1963; Gibbs, 1973; McLaren & Crawford. 1973; Gupta & Chen, 1975;
Tessier et al., 1979; Shuman, 1979) 1ém sido usados como modelos para os
mais recentes (Shuman, 1985; Mann & Ritchie, 1993; Gomes et al.. 1997).

Dentre os problemas encontrados por varios autores (Shuman, 1985;
Kheboian & Bauer, 1987. Pickering. 1986; Rauret et al.. 1989).
independentemente do esquema de especiagdo utilizado para obtengdo das
diferentes fragdes, foram relatados os seguintes: (a) a seletividade limitada
dos extratores; (b) redistribui¢io dos elementos tragos entre as fases durante
a reaciio do extrator com uma fase fisico~quimica particular; e (c) sobrecarga
do sistema quimico se o contcido de metais é muito alto. Para evitar
parcialmente estes problemas. Rauret et al. (1989) propuseram conduzr
sucessivas extragdes em cada um dos passos propostos por Tessier et al.
(1979). metodologia também utilizada por Ramos et al. (1994).

Dos vérios métodos de fracionamento disponiveis, o proposto por
Tessier et al. (1979) é aquele mais freqiientemente seguido (Rauret et al.,
1988: Spvackova & Kucera, 1989: Pardo et al., 1990; Calvet et al.. 1990:
Vicente-Beckett et al., 1991: Ribeiro-Filho et al.. 2001). Este método divide
os metais nas fragdes trocavel (MgCl: 1 mol L' a pH 7.0). ligados ao
carbonato (NaOAc 1 mol L. ajustado a pH 5.0 com HOAc). ligados aos
oxidos de Fe ¢ Mn (NH-OH.HC) — cloridrato de hidroxilamina — 0.04 mol



L’ em HOAc a 0.25 L L a 96°C). ligados & matéria orginica (H-O- a 0.30
mol L” ajustado a pH 2.0 com HNO; e. em scguida. NH,OAc 3.2 mol L") ¢
residual (HF/HCIO; concentrados). Este  procedimento  controla
cuidadosamente os paridmetros envolvidos na solubilizagdo do metal extraido
pelo tampio acido acético-acctato (pH=5). pelo cloridrato de hidroxilamina e
pclo peréxido de hidrogénio. Entretanto. os préprios autores ressaltam
algumas imperfeigdes do método: (a) o método foi utilizado para amostras
de sedimentos; (b) o extrator cloreto de magnésio nio retirou todos os metais
considerados trocdveis; (¢) a fragiio cloridrato de hidroxilamina em édcido
acético pode ter extraido parte dos metais ligados a matéria orginica: e (d) a
agua oxigenada (H.;O,). em razio da oxidagdo incompleta da matéria
orgnica, pode ter contribuido para aumentar a quantidade dos metais na
forma residual.

A metodologia proposta por Shuman (1985) ¢ uma modificagdo
de seu trabalho de 1979, no qual dais problemas foram notados. O mais
ébvio foi 0 uso de H-O- para a fragéo orginica, que também dissolve dxidos
de Mn. Destc problema resulta o fato de que a fraglo organica ¢
crroneamente alta em elemento que na verdade estaria retido nos oxidos de
Mn, para solos com altos teores destes 6xidos. Um alternativo oxidante para
a matéria orginica (NaClO) quc ndo dissolve dxidos de Mn tem sido
proposto (Shuman, 1983; Singh et al.. 1988). O scgundo problema ocorreu
porque os 6xidos de Fe ndo poderiam ser dissolvidos usando ditionito-
citrato-bicarbonato de sédio, uma vez que este reagente é normalmente
contaminado com Zn. Como procedimento alternativo ao ditionito-citrato-
bicarbonato. Shuman (1982) propds o uso do acido ascérbico ¢ do acido
oxilico.

Uma das metodologias atuais que corrige algumas imperfeigtes
daquelas mais antigas é a de Mann & Ritchic (1993). os quais empregaram a
seguinte metodologia de extragdio fracionada para Cd. em amostras de solos:
KC1 0,005 mol L (soliavel); BaCl, 0.1 mol L (trocavel); NaClO 0.7 mol

L" a pH 8.5 (orginica): oxalato de aménio + acido oxalico + dcido ascorbico



a pH 3.0 (éxidos de Fe): e HNO]HCIO/HF ¢ HCl 6 mol L™ (residual).

Essas fragdcs foram consideradas as principais formas dc associagdo de
metais em solos nio-calcarcos, os quais aprescniam baixos tcores de Mn.
Este esquema ¢ similar ao desenvolvido por McLaren & Crawford (1973).
Tessier et al. (1979) ¢ Shuman (1985) para outros elementos-trago.
Considerando as caracteristicas de solos desenvolvidos sob clima
tropical. a metodologia de Mann & Ritchic (1993) apresenta as scguintes
vantagens em relagéio as anteriorcs: substituigio do extrator MgCl> pelo
BaCl.. o qual. usado em uma concentragiio dez vezes menor (0,1 contra 1
mol L). diminui os riscos de complexagfio dos metais na forma de cloreto:
eliminagdo da forma carbonato; inversio da ordem de extragdo das formas
oxidos ¢ orgnica. conforme proposto por Miller et al. (1986); e substituigdo
dos extratores para extragio da matéria orginica, segundo Shuman (1985). O
NaClO. comparativamentec ao H,O,. é mais eficiente na oxidagdo da matéria

organica (Gibbs, 1973) e niio ataca os éxidos de Mn (Miller et al., 1986).

Os inumeros reagentes usados e esquemas seqiienciais propostos na
literatura ilustram a dificuldade em sclecionar o melhor método para o
estudo das diferentes fragdes dos metais. principalmente em se tratando de
solos altamente intemperizados de clima tropical. Nesses solos, os oxidos de
Fe ¢ Al s@o um grupo de coldides capazes de adsorver grandes quantidades
de elementos-irago, sendo, portanto. imporianies em afetar a concentragfio
destes metais na solugdo do solo (Mckenzie, 1972, 1980; Bruemer et al..
1988: Zasoski & Burau. 1988: Backes et al.. 1995; citados por Zhang e1 al..
1997).

Apesar de alguns pesquisadores fazerem uso de esquemas de
fracionamento no Brasil (Matos et al.. 1996; Amaral Sobrinho et al.. 1997:
Ribeiro-Filho et al., 2001), eles niio lcvam em consideragdio a separagdo
cntre estes oxidos, adotando o esquema de Tessicr et al. (1979) ou pequena
variagdo do mesmo. Amaral Sobrinho ct al. (1997), por exemplo. adotaram a
seguinte metodologia, bascada em Tessier et al. (1979): NaOAc 1 mol L.
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ajustado a pH = 3.0 com HOAc. para metais soliiveis. trocaveis ¢ associados
a carbonatos. fragio denominada pelo autor como trocavel em pH 5.0:
NH-OH-HCI 0.04 mol L em HOAc a 0.25 L. L. a 96°C para metais ligados
a oxidos de Fe e Mn: ¢ H-O: a 0.30 mol L' ajustado a pH 2.0 com HNOs. a
85°C. para metais complexados pela matéria organica. Esta metodologia
basicamente exclui o primeiro passo da metodologia original de Tessier ¢
ilustra a dificuldade de sc compararem resultados entre diversos trabalhos.
Uma primeira tentativa de adaptar um esquema de fracionamento
para solos acidos. com altos teores de oxidos de Fe ¢ Al foi feita por Gomes
et al. (1997). os quais utilizaram o fracionamento dos metais. conforme
método proposto por Mann & Ritchic (1993). com as seguintes

adaptagdes: (a) quantificagdo das amostras com base em volume (I

cm? em vez de 1 g). para facilitar a comparagdo dos resultados. em
razao da variagio dos valores dc densidade aparente dos solos: (b)
diluigdo do extrato da forma solivel. com solugdo diluida de acido
nitrico. a fim de permitir a leitura de um maior niimero de elementos
¢ aumentar o tempo de conservagdo dos extratos: (c¢) altcragdo da
relagdo solo:solugdo da fragdo oxidos de Fe de 1:40 para 1:20. em
razdo do menor volume dos frascos utilizados na extragdo: (d) adigdo
de solugdo de dcido nitrico aos extratos das fragdes hipoclorito de
sodio ¢ oxalato de amonio. deduzido de Shuman (1985). a fim de
possibilitar a dosagem dos metais dirctamente no extrato.
dispensando o uso do copinho de teflon. conforme utilizado por
Manning (1975). Simmons & Plues-Forter (1977) e Mann & Ritchic
(1993): ¢ (e) avaliagdo do tratamento com NaOH. com base em
Kimpfl & Schwertmann (1982). para caracterizar a fragdao oxido de
Al

O esquema de fracionamento adotado por Gomes ct al. (1997)

foi o seguinte: KCI 0.005 mol L (solivel): BaCl, 0.1 mol L7 (trocavel):

NaClO 0.7 mol L' a pH 8.5 (organica): NaOH 1.25 mol L’ (oxidos de Al):



oxalato de aménio 0.2 mol L™ + acido oxalico 0.2 mol L™ + acido ascorbico

0.1 mol L™ a pH 3.0 (oxidos de Fe): ¢ HNO_/HCIO /HF ¢ HCI 6 mol L’

(residual). Entretanto. o autor cita alguns problemas que influenciaram na
eficiéncia ¢ seletividade do método. entre os quais a relagdo solo:solugio de
1:20 em vez de 1:40: o tratamento com hidroxido de sodio (oxidos de Al)
reduziu a eficiéncia da extragio de metais ligados a dxidos de Fe: ¢ a baixa
cficiéncia dos extratores utilizados para extrair tanto metais associados aos
oxidos de Fe como aos oxidos de Al

Para resolver alguns dos problemas atribuidos as metodologias de
fracionamento. principalmente no que diz respeito ao método de Tessier. a
Agéncia de Referéncia da Comunidade Comum Européia (BCR) reuniu uma
comissiio de 40 representantes dos principais centros de pesquisa europeus.
na arca de andlise de solos ¢ sedimentos. com a finalidade de melhorar a
determinagio dos conteudos extraiveis de metais em solos. usando processos
de fracionamento. Eles coordenaram e auxiliaram um grupo de trabalho que
propés um novo processo de fracionamento de trés estagios: ligados a
carbonatos: oxidos de Fe ¢ Mn: ¢ ligados a matéria organica (Quevauviller et
al.. 1993). Entretanto. Zhang et al. (1998). comparando os métodos de
Tessier ¢ BCR. concluiram nio haver diferengas entre os resultados obtidos
por ambos os procedimentos. para as respectivas fases do fracionamento. na
avaliagdo da disponibilidade de metais (Cu. Fe. Mn ¢ Zn) as plantas. Além
disso. ecsta metodologia nio atende as necessidades. abordadas
anteriormente. para os solos de regides tropicais. principalmente quanto a
scparagdo dos oxidos de Fe ¢ Al

Portanto. mesmo reconhecendo a importancia da preocupagio desta
comissio da Comunidade Européia em estabelecer meios de comparagio
entre os extratores. padronizando os procedimentos. deve-se levar em
consideragiio as drasticas diferengas entre os solos das regides tropicais ¢
aqueles das regides temperadas. Sendo os extratores até entdo utilizados
variagdes dos utilizados para regides temperadas. hd necessidade de um

maior nimero de estudos para as regides tropicais. principalmente no que diz



respeito aos oxidos. sendo de suma imponancia a scparagdo entre os oxidos
de Fe ¢ Mn dos dxidos dc Al.

2.3 Extratores utilizados em anélises de rotina

A andlise de solo utilizada na rotina ¢ um dos principais critérios
para o diagnostico da disponibilidade de nutrientes as plantas. Entretanto.
seu uso para diagnosticar a disponibilidade de metais tem sido restrito,
apesar de algumas tentativas. Isto sc deve, entre outros aspectos. as baixas
concentragdes de elementos-trago micronutrientes de plantas em solos.
Mesmo assim, vérios reagentes vém sendo testados para extrair os
elementos-trago do solo. incluindo dgna ou extrato de saturagéio. agentes
extratores acidos, quelantes e redutores (Baker & Chesnin, 1975; Hag et al..
1980; Taylor et al., 1992; Pierzynski & Schwab, 1993; Abreu et al., 2002).

Recentemente, com a adogio da técnica multiclementar de
espectrometria de emisséo em plasma. métodos contendo solugdes capazes
de extrair varios elementos tém sido preferidos pelos laboratérios de analise
de solo de rotina, inclusive para a andlise de elementos-trago (Abreu et al..
1995). Em revisio sobre métodos para extragio de multiclementos para
diagnostico da disponibilidade dos elementos no solo, Raij (1994) cita
aqueles contendo as solugdes extratoras de acetato de aménio, Morgan.
Mehlich-1. Mehlich-3, DTPA-TEA ¢ DTPA-AB como os mais usados. Os
principais elementos determinados, empregando-se essas solugdes, sdo N. P.
K. Ca. Mg, S. Cu, Fe. Mn, Zn. Al ¢ Pb. O uso de alguns desses métodos para
avaliar a disponibilidade de metais, tais como Pb, Cd Cr e Ni. tem tido
sucesso. principalmente em solos moderadamente contaminados (Dang et
al.. 1990; Mulchi et al.. 1991: Pierzynski & Schwab. 1993). Dang et al.
(1990) verificaram quc o mélodo empregando a solugio dc DTPA foi
adequado para avaliar a disponibilidade de Cd. Ni. Pb e Zn para plantas de
cebola cultivadas em solo que reccberam esses metais. Mulchi et al. (1991).
comparando métodos de andlise de elementos-trago em solos que receberam
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lodo de esgoto. verificaram que o Mehlich-1. o Mehlich-3 ¢ 0 DTPA foram
adequados para determinar a disponibilidade de Zn, Cu. Ni e Cd para planias
de fumo. Verificaram. ainda. que o método de Mehlich-3 nio foi adequado

para Mn ¢ que nenhum daqueles testados foi cficiente para Fe ¢ Pb.

2.4 Extratores utilizados em fracionamento de elementos-traco em solos
2.4.1 Fracio trocével

Elementos-trago. extraidos nesta frago. devem ser aqueles
fracamente adsorvidos. ou scja. aguelas espécies retidas na superficie dos
solos por forgas eletrostaticas e aqueles facilmente liberados por processos
de troca ibnica (Gleyzes et al., 2002).

Metais trocaveis tém sido extraidos usando MgCl: mol L, CaCl,
0,05 mol L', KNO; mol L". NH,OAc mol L, Mg(NO); mol L. Pb(NO;).
0.051 mol L", entre outras solugdes. O MgC); (Gibbs. 1973; Shumam. 1979)
ou Mg(NO,); (Shumam, 1985) tém sido preferido a0 NH,OAc. O NHOAc
usado por Gupta & Chen (1975) ¢ Gibson & Farmer (1986) tende a
dessorver os metais dos oxidos e os ligados 4 matéria orginica ¢ carbonatos
(McLaren & Crawford. 1973).

O nitrato de sédio 0,1 mol L ¢ recomendado pelo Instituto Federal
Sui¢o de Higienc Ambiental e Quimica Agricola (FAC, 1989). Embora seja
um extrator mais fraco que 0 MgCl.. ele permite uma boa estimativa dos
melais disponiveis para a absor¢iio pelas planias e tende a simular a solugdo
do solo por extrair formas iGnicas e metais complexados ¢ solubilizados pela
reagio de troca com o Na (Gupta. 1989). Estudos mais recentes (Mann &
Ritchie. 1993: Gomes et al.. 1997) 1ém utilizado. em substituigio ao MgCl..
o BaCl: (cloreto de béario) em uma concentragéio dez vezes menor (0,] em
vez de 1 mol L"). o que diminui a possibilidade de o ion cloreto formar
complexos com os metais (Gomes et al.. 1997).
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2.4.2 Fracfio matéria organica

Esta fragio também ¢é denominada fragdo oxidavel (Davidson et al..
1998: Herck & Vandecasteele. 2001; Glevzes et al.. 2002), pois alguns
reagentes usados na sua quantificagéio tcndem a dissolver, além da matéria
organica. também os sulfctos presentes na amostra.

A matéria orginica dos solos comprecnde principalmente polimeros
complexos conhecidos como substincias himicas ¢, em menor extenséo.
outros produtos como carboidratos. protcinas, peptideos ¢ aminodcidos entre
outros (Stevenson, 1994). Sob condigbes oxidantes, esses materiais podem
ser degradados, liberando os metais ligados em sua estrutura ou adsorvidos
em sua superficie.

A solubilizagdo é normalmente efetuada por meio de reagentes
complexantes (como, por ecxemplo, pirofosfato ¢ EDTA) os quais,
competitivamente, dessorvem o metal, ou por reagentes oxidantes (como por
exemplo, H:0: e NaClO). os quais promovem a degradaciio da matéria
organica. O pirofosfato (NasP;0-) tem sido preferido ao EDTA porque ele
extrai de manecira mais eficiente o metal do material coloidal e a
solubilizagdo de oOxidos de Mn pelo reagente ¢ menor (Mclaren &
Crawford, 1973; Miller et al., 1986). No emtanto, ele dissolve também os
oxidos de ferro (Shuman, 1983) ¢ nio dissolve a matéria orginica nio
humificada.

O peroxido de hidrogénio (H02) é um extrator geralmente utilizado
(Gupta & Chen, 1975; Shumam. 1979; Tessier et al., 1979; Hickey &
Kittrick. 1984; Gibson & Farmer. 1986: Gleyzes et al., 2002). No entanto,
cle dissolve também os oxidos de manganés (Jackson, 1958. Jenec. 1968.
Shumam. 1979. 1983; Bourg. 1987). além de ndo dissolver totalmentc a
matéria orginica (Jackson. 1958: Jenec. 1968). O H:O, parece ser um
eficientc reagente quando usado apds o passo de extragdo dos 6xidos de Mn.
Pelos problemas encontrados com o H-0:, tem-se utilizado o hipoclorito de
sodio (NaClO). como proposto por Gibbs (1973). Shuman (1983) e Singh et
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al. (1988). o qual é considerado um reagente mais seletivo. para melais
ligados a matéria orgénica. que o peréxido de hidrogénio. Segundo Gleyzes
et al. (2002), o hipoclorito de sodio promove uma maior destruigdo da
matéria organica. além de minimizar o ataque aos constituintes amorfos (por

exemplo. oxidos de Fe ¢ Mn pobremente cristalizados) ¢ argilominerais.

2.4.3 Fracdo oxidos de Fe (Mn)

Também chamada de fragéo reduzivel. pois controlando o Eh e pH
dos rcagenics, a dissolugéio das principais formas dos oxidos de Fe ¢ Mn
pode ser alcangada. liberando os metais a eles associados. Os mais bem
sucedidos métodos para extrair 6xidos de Fe envolvem uma agio combinada
de reagentes redutores destes metais. Portanto, a redugéio de Fe* a Fe™ ¢
aplicada para solubilizar o metal associado.

Discriminagoes entre os metais ligados a oxidos de Fe amorfo e
cristalino tém sido feitas por alguns pesquisadores. Gupta & Chen (1975)
empregaram cloridrato de hidroxilamina para extrair metais de 6xidos de Fe
amorfos. O mesmo reagente, em uma concentragio maior, foi usado por
Chao & Zhou (1983) ¢ Singh et al. (1988) para extrair oxidos de ferro
amorfos porquc nio dissolven magnetita. Oxalato de amonio mais acido
oxilico [(NH.).C;0, + HsC;0,, no escuro] foram usados por Shuman (1985)
e Miller et al. (1986) para cxtrair metais dos éxidos de Fe amorfos. Entre os
principais reagentes cmpregados para dissolver dxidos de ferro cristalino ou
amorfos + cristalino cstdo: ditionito de sidio + dcido ascorbico; oxalato com
irradiagéo ultravioleta: NH;OH-HC! mol L em 25% de acido acético (v/v):
¢ (NH,)-C-0. ( oxalato dec aménio) 0.2 mol L + H.C20 (4cido oxalico) 0.2
mol L + acido ascorbico 0,1 mol L',

O rcagente ditionito usado para cxirair metais de oxidos de ferro
(Holmgren. 1967) apresenta problemas como: (a) a contaminagiio com Zn ¢
a dificuldade em purificar o reagente; e (b) a precipitagio como sulfetos de

metais ¢ a dificuldade em determinar suas concentragdes (Tessier et al..
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1979). Adicionalmeme. Gupta & Chen (1975) rclalaram que a quantidade de
mcial extraida por ecste reagenic é menor que a obtida pelo NH:OH-HCI
porque o grau de complexagio de metais com o citrato varia de um metal
para outro. A padronizagdo da lampada ultravioleta no procedimento com
oxalato. utilizado por Miller et al. (1986). também apresenta problemas
(Singh et al.. 1988). Chester & Hughes (1967). Hickey & Kittrick (1984) ¢
Gibson & Farmer (1986) preferem o NH-OH-HCI, pois ele dissolve todos os
oxidos de Fe e Mn presenies nos nédulos ferromanganicos. Tessier et al.
(1979) relatam que. em sedimentos. o reagente NH-OH-HCI dissolve alguns
silicatos. Entretanto. a dissolugdo de silicatos parece ser negligivel em solos
(Frampton. 1983).

Normalmente. nesta fragdo, estdo inclusos também os metais ligados
aos Oxidos de Mn, pois a maioria dos reagentes utilizados promove a
redugdo de Mn juntamente com a redugio do Fe. Um dos reagentes mais
utilizados para quantificar os mctais ligados aos oxidos de Mn ¢ a
hidroxilamina 0.1 mol L em HNO; 0.01 mol L a pH 2.0. Segundo Chao
(1972). este reagente dissolveu 85% de éxidos de Mn ¢ apenas 5% de éxidos
de Fe em amostras de sedimentos. No entanto. poucos esquemas de
fracionamento separam a fragio dc metais ligados aos éxidos de Mn
facilmente reduziveis (Ma & Uren, 1998).

2.4.4 Fragio 6xidos de Al

Ainda nio existc uma melodologia. em esquemas de fracionamento.
destinada a extragdo de metais associados a 6xidos de Al. Apenas Gomes ct
al. (1997). com basc em Kimpf & Schwertmann (1982). utilizaram o
hidroxido de sodio (NaOH) 1.25 mol L’ para solubilizar os oxidos de Al
porém sem muito sucesso. O insucesso de Gomes et al. (1997) pode ter sido
ocasionado. por varios motivos. entre cles: (a) como csta extracdo eleva o
pH. pode ocorrer uma redistribuigdo dos metais extraidos dos oxidos de Al
sobre os oxidos de Fe. superestimando a fragdo dxido de Fe: ¢ (b) as relagdes
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solo:solugdo utilizadas por Kampf & Schwertmann (1982) foram de 1:250
para NaOH 1.25 mol L” ¢ 1:100 a 5 mol L. bem além da utilizada por
Gomes et al. (1997). que foi de 1:20 na concentragio de 1.25 mol L.
Justificando novos testes, mesmo em concentragdes tdo altas como 5 mol L™,
visio que a relagao solo:solugéo normalmente utilizada (1:40) é bem menor.

Para sanar os problemas encontrados. Gomes et al. (1997) sugerem:
(a) alterar a seqiiéncia da extragiio de metais associados aos éxidos de Al
para depois da extragdo dos metais associados aos oxidos de Fe: e (b)
realizar novos testes, utilizando variadas relagdes solo:solugdo, a fim de que
se encontre a mais adequada para determinagéo da fragdo ligada aos oxidos
de Al

Segundo Gomes et al. (1997), na concentragio de 1,25 mol L” o
NaOH removeu totalmente a pibbsita. deixando goethita ¢ caulinita
praticamente inalteradas. Por outro lado, a utilizagio do NaOH 5 mol L*
promoveu a dissolugiio de caulinita.

2.4.5 Frac@o residual

Minerais primdrios ¢ minerais sccundarios bem cristalizados, os
quais comém elemcntos-trago presos cm sua rede cristalina, constituem esta
fragio. Sua destruigio ¢ alcangada através da digestdo das amostras com
acidos fortes. tais como HF, HCIO, e HNO; concentrados.

O método usado por Miller et al. (1986) consiste em digerir o
matcrial residual com HNO; concentrado (65%). No entanto. apenas cecrca
de 60-80% dos metais se dissolvem sob estas condigdes (FAC. 1989). A
dgua régia (HNO: a 65% + HCl a 30%. 1:3 v/v) dissolve 1odos os metais no
residuo, exceto aqueles presentes nos silicatos, e a porcentagem extraida
varia entre 60-100%. dependendo do metal (Baghdady & Sippola, 1983).
Elliott & Shields (1988) estimaram os metais da fragdo residual ou total por
digestdo com acidos concentrados HNOyHCIOJ/HF/HCI. Estes dcidos. em
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igual combinagdo, também tém sido utilizados por outros autores (Mann &
Ritchie. 1993: Gomes et al., 1997).

A quantidade de metais associados ncsta fragio também ¢ avaliada.
por alguns autores, como a diferenga entre a concentragio total ¢ a soma das
fragdes dos metais extraidos nas fases anteriores. No entanto. esie
procedimento ndo permite um controle de qualidade satisfatério (Glevzes et
al., 2002).

Na literatura percebe-se uma constante preocupagio como os ETs,
através da crescente proposigio de novos métodos de extragdo visando sanar
deficiéncias de técnicas anteriores. Como essas propostas constituem-se.
essencialmente, de alteragbes de condigbes experimentais como
concentragdo, diluicdo e temperatura, entre outras, resulta em dados de
extragio discrepantes e, portanto, de dificil padronizagdo e comparagdo.
Acrescente-se a tudo isso um fator quimico de dificil controle: as reagdes de

equilibrio em condiges l'leterogéneas, como ¢ o caso do sistema solo.
3 MATERIAL E METODOS

O experimento, corduzido no Laboratério de Quimica ¢ Mineralogia
do Departamento de Ciéncia do Solo da UFLA. foi dividido em duas etapas:
(1) ensaios visando testar novas metodologias, a partir da metodologia
proposta por Gomes et al. (1997), para aumentar a eficiéncia da extragdo de
metais ligados na fragio oxido de Fe e fragdo oxido de Al. ¢ conscgiente
selecdo da mais eficiente: ¢ (2) aplicaciio da metodologia selecionada em (1)
no fracionamento dos metais Cd. Cu. Pb ¢ Zn em amostras de solo ndo
contaminado e solo contaminado tratada com diversos amenizantes de

fitoloxidez causados por excesso de clementos-rago.
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3.1 Selecio da metodologia mais adequada para quantificacio dos
metais na fraco oxido de Fe ¢ A}

Devido a grande importancia dos dxidos de Fe ¢ Al nos solos
brasileiros. e levando em consideragdo que os métodos de fracionamento
tradicionais ndo fazem a scparagio entre esies clementos. foi incluida. além
da fragdo de metais ligados a oxidos de Fe. ja existente, a fragéio de metais
lipados a éxidos de Al. como proposto por Gomes et al. (1997). Como
sugerido por este autor. a fragiio 6xidos dc Al foi efetuada apds a fragdo
oxidos de Fe para minimizar a queda em eficiéncia da extracdo dos metais
ligada aos oxidos de ferro e conseqiiente aumento da fragdio residual.
observado quando a extragdo da fragiio 6xido de Al foi realizada antes da
fracdo oxido de Fe.

Para o inicio dos testes da primcira etapa, as amostras de solo
passaram pelas extragoes de metais da forma trocavel, bem como dos ligados
@ matéria orginica, conforme Mamn & Ritchie (1993). de modo a eliminar a
influéncia destas etapas no fracionamento nas etapas seguintes, objeto deste
estudo. quais sejam: quantificagdo dos metais ligados aos oxidos de Fe e aos
oxidos de Al.

Nesta ctapa foram utilizados dois solos com teores diferentes de
oxidos de ferro, goethita (Gi) e hematita (Hm), e dxidos de Al, gibbsita (Gb):
um Latossolo Vermelho Acrico Tipico (LVw) e um Latossolo Vermelho-
Amarelo Acrico Tipico (LVAw). ambos da regio sob influéncia do
reservairio de Itutinga/Camargos. MG. A Tabela 1 lista alguns atributos
guimicos, fisicos e mineralogicos destes solos. Descrigdo detalhada destes
solos ¢ das metodologias usadas para as caracterizagdes guimicas, fisicas e
mineralogicas podem ser encontradas em Guilherme & Anderson (1998).
Todos os testes foram realizados na fragdo terra fina seca ao ar. sem
qualquer tratamento adicional.
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3.1.1 Fragiio éxido de Fe

Para quantificagio desta fragdo. as solugdes extratoras. escolhidas a
partir da literawra. sdo aquclas considcradas as mais promissoras. cm 1Crmos
de scletividade, para a fragdo oxidos de ferro. Tendo em vista a selegio da
melhor solugdo para quantificagdo da fragdo oxidos de Fe em solos tropicais.
para os ensaios propostos nesta clapa foram selecionadas as seguintes
metodologias, adotadas nos esquemas propostos por Mann & Ritchie (1993).
Keller & Védy (1994) e Quevanviller et al. (1994), ou adaptagbes dos
mesmos. conforme descrito sucintamente abaixo:

1) Mann & Ritchie (1993) — MR: extragdo com (NH);C204 0.2 mol L +
H.C-0; 0,2 mol L + acido ascarbico 0,1 mol L” (1 g solo, relagdo solo:
1:40). Agitagdo no escuro por 4 h. centrifugagio ¢ diluicdo para 25 mlL com
HNO; 3 mol L.

2)Mann & Ritchie (1993) modificada — MRM: extragio com (NH4):C:0.
0.2 mo! L + H,C;0, 0.2 mol L + acido ascérbico 0.1 mol L (1 g solo.
relagdo solo: 1:40). Agitagdio no escuro por 4 h. centrifugacao e diluigao para
25 mL com HNO; 3 mol L. A modificagdo consisie em efetuar uma
extragdo extra, utilizando a mesma metodologia.

3) Keller & Védv (1994) — KV: extragdio com NH-OH.HC! 1 mol L7+
25% CHsCOOH (1 g solo, relagiio solo:solugio 1:20). Agitagdo por 4 h ¢
centrifugagdo por 20 min (repetir o procedimento para camadas enriquecidas
com oxidos de Fe e Mn: 10 mL do reagente e 2 h de agitagiio). |

4) Keller & Védy modificado — KVM: alieragio da relagéo solo:solugéo dc
1:20, do método original (3), para 1:40:

5) Quevauviller et al. (1994) — Q: extragdo com NH-OH.HCI Imol L (1 g
solo. relagiio solo:solugdo 1:20). Agitagio por 16 h. centrifugagdo por 15
min. ¢ diluiio para 25 mL com HNO:3 mol L".

Também foi efetvada uma extragio extra em cada metodologia.

como tratamentos adicionais, ou seja. adaptagio das metodologias. Portanto.
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o experimento foi conduzido num esquema fatorial 8 x 2. correspondendo
aos mélodos (mctodologias ¢ metodolopias adaptadas) ¢ solos.
respectivamente, com trés repetigoes.

Uma amostra de argila sem matéria orginica de cada solo
(testemunha) e os residuos. apos cada extragdo. foram analisados
mineralogicamentc através da difragéo de Raios-X. sendo verificados os
picos caracteristicos de cada argilomineral.

O método considerado mais cficaz seria aqucle que propiciasse uma
maior dissolugdo dos oxidos de Fe. Para efeito de comparagiio. uma amostra
dec argila sem maiéria orginica de cada solo. também foi submetids a
extragio com DCB (Holmgren, 1967), por se tratar de metodologia padriio
de extragdo de ferro ligado aos 6xidos de Fe mais o Fe menos cristalino. Os
extratos foram guardados adequadamente sob refrigeragio para posterior
analise. Também, amostras dos residuos, apés a aplicagio de cada
metodologia, foram submetidas & andlise térmica diferencial. ferramenta
muito utilizada para a quantificagio de caulinita e gibbsita em amostras
desferrificadas. Nesse caso. como as amostras nio foram previamente
desferrificadas. ¢ tendo em vista que os picos de gibbsita (6xido de Al) e de
goethita (6xido de Fe) séio coincidentes. foram realizadas as quantificagdes
de Ct ¢ Gi+Gb.

3.1.2 Metais ligados aos éxidos de aluminio

Para o inicio desta etapa, as amostras de solo utilizadas passaram por
todas as etapas anteriores. inclusive a de extragiio de metais ligados a 6xidos
de Fe pela metodologia selecionada na fase anterior. de modo a eliminar a
influéncia destas ctapas na quantificagio da fragdo 6xido de Al.

Foram utilizadas as mesmas amostras de solos utilizadas
anteriormente. as quais possuem teores diferenciados em gibbsita (Gb).

Para esta elapa. ndo havia um extrator. ou conjunto deles. descritos

em trabalhos com fracionamento de metais. j4 que todas as metodologias

22



Py

desenvolvidas até entdo nio contemplaram esta fragdo do solo. com excegdo
da de Gomes ct al. (1997). Estc estudo baseou-se nos trabalhos de Kampf &
Schwertmann (1982) ¢ Gomes et al. (1997). utlhizando. além da
concentragio de NaOH que nio atacou caulinita (1.25 mol L". a de 5 mol
L. que. no estudo de Kampf & Schwertmann (1982). dissolveu a caulinita.

Assim sendo. os tratamentos descritos abaixo foram adaptados dos
descritos na metodologia original, na ientativa de encontrar uma combinagio
de concentragiio/relagdo solo:solugdo/numero de extragdes que fosse seletiva
aos oxidos de Al e passivel de ser incorporada numa metodologia de
fracionamento. Para tanto, 1 g de solo foi posto para reagir com NaOH. nas
concentragdes de 1.25: 2.5 e 5.0 mol L” (relagiio solo:solugio 1:40). As
suspensdes foram aquecidas em banho-maria durante 1 h, em seguidas
cemrifugadas e os extratos coletados e diluidos para 25 mL com HNO;.

Também foi efetuada uma extragio extra em cada metodologia,
como tratamentos adicionais. Porianto, o experimento foi conduzido num
esquema fatorial 6 x 2 x 3 (trés concentragdes, com duas extragdes em cada.
dois solos ¢ trés repetiges).

Para testar a seletividade do méiodo. uma amostra dec argila sem
matéria orgénica dc cada solo (testemunha) e os residuos. apds cada
extragdo, foram analisados mineralogicamente por meio de difragdo de
Raios-X. sendo verificados os picos caracteristicos de cada argilomineral.

O método a ser considerado como o mais eficaz seria aquele que
propiciasse uma maior dissolugio dos éxidos de Al. Os extratos foram

guardados adequadamentc sob refriperagdo para posterior andlisc.
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TABELA |. Atributos fisicos, quimicos e mineralogicos dos Latossolos estudados (Guilherme &

Anderson, 1998).

Argila  CO? Feq Fe, Ct Gb ASE

Solos Fe,/Fe, Gt:Hm
g kg’ g kg argila mig"
LVAW,\' 711 158 101 1,20 0,0108 480 375 10,2 54+ 3
LVAw, 721 9,2 114 0,59 0,0052 480 400 8,3 54+ 2
LVw, 691 18.8 99 1,88 0,0190 350 510 50 64+ 8
LVwy, 753 11.0 114 0,65 0,00587 350 510 4] 63+ 2

'LVAw = Latossolo Vermelho-Amarelo Acrico Tipico; LVw = Latossolo Vermelho Acrico Tipico:

os indices A e B indicam os horizontes.

CO = Carbono orginico; Fey e Fe, = Ferro extraido pelo ditionito-citrato-bicarbonato de sodio e
oxalato acido de aménio, respectivamente; Ct = caulinita; Gb = gibbsita; Gt:Hm

goethita:hematita; ASE = area superficial especifica.
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3.2 Fracionamento dos metais Cu, Cd. Pbe Zn

Para testar a aplicabilidadc da metodologia sclccionada
anteriormente foram usadas amostras de materiais de solos ja trabalhadas por
Simdo (1999) ¢ Ribeiro-Filho et al. (2001). as quais apresentam niveis
diferenciados de contaminagdo pelos elementos Cd. Cu. Pb ¢ Zn (Tabela 2).
Tais amostras consistem de solo contaminado (SC) e¢ um Latossolo
Vermelho niio contaminado (NC). As amostras do SC (0—40 cm) foram
coletadas em area de depdsito de rejeitos de industrializagio de Zn da
Companhia Mineira de Metais. em Trés Marias-MG (Figura 1B-Anexo).
enquanto as amostras do NC (0-20 cm) foram coletadas em Sdo Scbastido
da Vitéria-MG. Mais detalhes acerca da metodologia de coleta ¢ dos
atributos morfolégicos. quimicos. fisicos ¢ mineralégicos desses solos. bem
como a metodologia utilizada nas suas determinagdes, podem ser
encontrados em Simio (1999) e Ribeiro-Filho et al. (2001).

TABELA 2. Teores totais’ de metais nas amostras dos solos usados neste

trabalho.
Metais
Solo™ cd Cu Pb Zn
mg kg
SC 178.33 2.599.28 802,07 26,964.26
NC 1,35 37.81 10.72 29,97

1Extraga"o com HNO. + HCIO. + HF concentrado. média de trés repetigoes:
“SC: solo contaminado: NC: solo ndo contaminado.

Ambos os solos. SC e NC. foram tratados com amenizantes de
fitotoxicidade causada por excesso de elementos-trago. Os amenizantes
usados foram: (1) calcario. constituido por uma mistura de carbonato de

calcio e carbonato de magnésio p.a. na relagio Ca:Mg igual a 4:1: (2) gesso
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agricola: (3) vermicomposto (produzido a partir de esierco bovino): (4)
serragem de cucalipto (gerada na scrraria da UFLA): e (5) solomax
(condicionador de solo a base de turfa e calcario, comercializado pela
Eucatex S.A.). Os amcnizantes foram aplicados em varias doses (Tabela 3).
sendo os procedimentos e critérios nsados para definigio das doses de cada
amenizante descritos detalhadamente em Simdo (1999).

Tendo em vista a grande variabilidade na natureza quimica e fisica
dos materiais organicos testados. procedeu-se uma caracterizagio dos
mesmos (Tabela 4). O teor total de N foi determinado pelo método Kjeldah!
em extratos da digestio sulfiirica (Bataglia et al.. 1983). Os demais
clementos foram extraidos por mistura nitrico-perclorica (relagdo
HNO;:HC1O: igual a 10:1 v/v). O P foi determinado por colorimetria (Braga
& Defelipo, 1974); S por turbidimetria com sulfato de bario; e Ca, Mg, Cu.
Fe. Zn, Mn, Cd e Pb por espectrofotometria de absorgdo atémica (Bataglia et
al., 1983). Além dessas anilises. foram também determinados o carbono
orgénico ¢ cinzas por meio da incinera¢do em mufla a 500°C por duas horas
(Jommson & Ulrich 1959) e a relagio carbono/mitrogénio (C/N).
Determinaram-se. ainda. o pH em dgua (Kiehl. 1985). umidade a 105+5°C e
a densidade (Brasil. 1988).

O experimento seguiu delincamento inteiramente 20 acaso. Para cada
amenizante. foi montado um csquema fatorial do tipo solo (mivel de
contaminagio) x dose de amenizante. com 4 repeticdes. Assim. para o
calcario ¢ para gesso foram obtidos 10 tatamemos (2 niveis de
conlaminagéo x § doses). Para os amenizanies organicos. esse namero caiu
para 8 (2 niveis de contaminagfio x 4 doses). Apos a adicdo dos amenizantes.
os solos foram homogeneizados ¢ incubados por 200 dias, em vasos de
polictileno com capacidade para 3 dm’. devidamente cobertos com tampas.
Durante a incubagdo. a umidade foi mantida em 60% da capacidade de

campo. por meio de observagdes ¢ pesagens mensais. Aos 60 e 120 dias. o
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conteudo de cada vaso foi retirado. novamente homogencizado ¢ recolocado

no vaso para facilitar a acragdo ¢ cvitar umedecimento desigual do substrato.

TABELA 3. ldentificagio dos amcnizanics e suas respectivas doses (Siméo.

1999).
Amenizante Doses (g kg™)
Calcario (1)’ 2
Calcario (2) 4
Calcario (3) 8
Calcario (4) 16
Gesso (1) 35
Gesso (2) 7.0
Gesso (3) 14
Gesso (4) 28
Vermicomposto (1) 160
Vermicomposio (2) 200
Vermicomposto (3) 400
Serragem (1) 70
Serragem (2) 140
Serragem (3) 280
Solomax (1) 100
Solomax (2) 200
Solomax (3) 400

“"Em um mesmo material. os niumeros entre parénteses apenas discriminam
as diferentes doses. nio significando materiais diferentes.

Ao término do periodo de incubagdo. foram retiradas amostras de
solo. de cada vaso. as quais. depois de secas ao ar e passadas em pencira dc 2

mm. foram submetidas ao fracionamento para extragio dos metais Cd. Cu.
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Pb e Zn, de acordo com a metodologia sclecionada na primeira ctapa desse
experimento (Figura 1). Optou-se¢ por suprimir as fragdes de metais soluveis
¢ a de metais ligados aos carbonatos.

Determinaram-se. ainda. os teores dos elementos Zn. Cu. Pb ¢ Cd
extraidos por Mehlich-1. na relagdo 1:10 (solo:extrator) (Korcak & Fanning.
1978) e por DTPA. utilizando-sc a relagéo 1:5 (solo:extrator) (Lindsay &
Norvell. 1978). As determinagdes foram realizadas em espectrofolometria de

absorgdo alomica. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

TABELA 4. Caracteristicas dos materiais orgnicos usados como
amenizantes de fitotoxidez (Simdo, 1999).

Caracteristica Vermicomposto _Serragem Solomax
H 6.0 6.2 7.2
{)Jmidade gkg' 529 331 515
Densidade gem’ 0.62 0.23 0.45
co' g ke’ 224 506 327
MO gkg 404 910 588
Cinzas (500°C) g kg’ 596 90 412
C/N 15 602 18

N total gkg’ 15.37 0.84 18.15
P g ke’ 2.08 0.07 0.37
S g kg’ 1,53 0,03 0,93
Ca gkg’ 12.61 2.76 40.46
Mg gkg' . 2.72 0,11 14.08
& ome %01

Fe mg kg’ 4.633 329 2.761
Mn mg kg’ 238 18 45
Cd mg kg’ 1 0.5 1

Pb mg kg’ 23 1 14

'CO: carbono orgénico; “MO: matéria organica.
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R 1 g solo

Fracao Sohivel + Trocavel
10 mL BaCL, 0.1 mol 1"
Agitar por 30 min. centrifugar e filtrar.

Lavar o residuo com § ml. HO deioni2ada. cemtrifugar e descartar o sobrenadante

Fragdo lipada a Matéria Orginica
2mL NaCl0 0,7 mol L
Banho-maria a 90 °C por 30 min, centrifugar ¢ transferir para balgo de 10
mL. Repetir o procedimento mais uma vez e combinar os extratos. Completar o
vojume com HNO, 0.2 mol L' ¢ filtrar.

Lavar o residuo com $ mL. H,O deionizada, centrifugsr ¢ descanar o scbrenadanic

Fragao ligada sos 63idos de Fe
40 mL 0,2 mol L' (NH,),C,0, + 0.2 mol L H,C,0, + 0.1 #cido ascorbico
Agitar no escuro por 4 h, centrifugar ¢ diluir para 25 mL com HNO, 3 mol L
Repetir mais | vez o procedimento no mesmo residuo

Lavar o residuo com $ ml H,O deionizada. centrifugar ¢ descartar o sobrenadante

Fragho ligada aos éxidos de Al
40 mL de 1,25 mol L-) NaOH, banho-maria a 75°C por 1 h. centrifugar ¢
diluir para 25 mL com HNO,
Repetir mais 1 vez o procedimento no mesmo residuo

Lavar o residuo com § ml. H,0 deionizada. centrifugar ¢ descartar o sobrenadante.
Tramsferis residuo para cadinhos de teflon com H.O deionizada ¢ secas

Fragho residual ¢ Total*

10 min. Diluvir para 10 ml com H,O deionizada ¢ filtrar.

HNO,/HCIO/HF conc. ~+ HCl 6 mol L*! - Adicionar 3 mL de HNO, conc. ¢ 0,5 mL de
HCIO, conc. e aquecer até secura. Adicionar 5 mL de HF ¢ 0,5 mL de HCIO, ¢ aquecer
até secura. Adicionar 5 ml. de HCI 6 mol L} e S mL de H,0 deionizada e aquecer por

* Teor 1012l = amostras de solo (argila) sem prévias extragdes

FIGURA 1. Esquema dc fracionamento de metais. Adaptado de Mann &

Rirchie (1993) e Gomes et al. (1997).

Consideragtes importantes: (a) as amostras foram centrifugadas a no

minimo 2.000 rpm por 20 min e filiradas em papel de filtro rapido: (b) apos
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cada fragdo. os residuos foram lavados com 5 mL dec agua deionizada.
centrifugados e o sobrenadanie foi descartado: (c) o pH da solugdo de
NaClO foi ajustado para pH 8.5 imediatamente antes do uso, por se tratar de
uma solucdo instavel (Shuman. 1985): (d) foram feitas curvas padrio para
cada clemento quimico no extrator de cada fragio. a fim de minimizar o
cfeito-matriz. Para a frago NaClO, as curvas foram preparadas em solugio
0.7 mol L de NaCl a pH 8.5. em razio da precipitagdo do Pb. possivelmente
com o anion CIO" (Gomes ct al.. 1997); ¢ (¢) adicionaram-sc aos extratos
algumas gotas de HNO; para uma melhor conservagio dos mesmos e para
evitar a adsorgdio dos metais nas paredes dos frascos.

Os dados obtidos foram submetidos as analises de varidncia (Tabelas
do Ancxo A) usando o programa Sisvar, versio 6.0, desenvolvido no
DEX/UFLA. Na execugio das andlises, oplou-se por comparar
conjuntamente os tratamentos orginicos e inorganicos, considerando cada
dose dos amenizantes como tratamentos individuais. Dessa maneira, evitou-
sc o desbalanceamento dos dados. uma vez que as doses de cada material
eram diferentes em niveis ¢ quantidades. Além do mais. cssa forma de
anilise proporcionou um aumento do grau de liberdade do residuo, o qual é
bastanie reduzido quando se considera cada amenizante e suas respectivas
doses individualmente. Quando as interagdes entre 0 amenizantes (materiais
¢ doses) e os solos (niveis dec contaminagdo) foram significativas.
desdobraram-se os cfeitos dos tratamentos dentro de cada nivel de
contaminagdo (solos NC e SC).

Os teores dos metais Cd. Cu. Pb e Zn. em cada fragdo. ¢ os
provenicnies das extragdes com DTPA ¢ Mehlich-1, foram corrclacionados
com ©0s seus respectivos teores nas plantas de Mimosa Caesalpiniifolia
Benth. (sabia). cultivadas por Simido (1999) nesies mesmos maieriais de

solo. ora submetidos ao fracionamento neste trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Fraciio 6xidos de Fe

Na Figura 2 sdio apreseniados os teores de ferro nas diferentes

solugdes utilizadas.

C— MR
ezzzz MRM
B KV
BEER KVM
= Q

Solo

FIGURA 2. Teores de Fe. extraido por solugdes Mann & Ritchie (MR).
Mann & Ritchie modificado (MRM), Keller & Védy (KV).
Keller & Védy modificada (KVM) e Quevauviller (Q). em
amostras de Latossolo Vermelho Acrico Tipico (LVw) ¢
Latossolo Vermelho-Amarelo Acrico Tipico (LVAw). apds as
amostras terem sido submetidas ao fracionamento para
extragfio da fragdo solivel (BaCl: 0.1 mol L") e da fragdo
matéria orgénica (NaClO 0.7 mo! L™).
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Apesar da clara seqiiéncia de dissolugdo MRM > MR > KV = KVM
= Q. isso ndo asscgura que as mais enérgicas também scjam as mais
scleuvas. Nessa ctapa. além da maior dissolugdo de goethita ¢ hematita
(oxidos de Fe). também se busca uma menor dissolugio de gibbsita (Oxido
dc Al) ¢ caulinita (argilomineral aluminossilicatado). que sio fragdes a
screm “dissolvidas™ nas ctapas subscqiientes (gibbsita na fragdo oxidos ¢
caulinita na fragdo residual).

A quantificagdo de Ct e Gt+Gb pode ser obscrvada na Figura 3.
Nota-se que nenhum dos tratamentos testados para serem incorporados nessa
clapa do fracionamento dissolveram caulinita. Esta ndo dissolugio cra
desejada. visto que essa fragdo so deve ser dissolvida quando da etapa
“residual” ¢. também, a metodologia de MRM foi a que menos influenciou a

dissolugdo tanto de Ct como de Gb+Gt.

CH %)

L LVAw
Sdc

FIGURA 3. Teores de caulinita (Ct) ¢ gibbsita + pocthita (Gb+Gt), extraido
por solugdes Mann & Ritchic (MR). Mann & Ritchie
modificado (MRM). Keller & Védy (KV). Keller & Védy
modificada (KVM) ¢ Quevauviller (Q). ecm amostras de
Latossolo Vermelho Acrico Tipico (LVw) ¢ Latossolo
Vermelho-Amarclo Acrico Tipico (LVAwW). apds as amostras
terem sido submetidas ao fracionamento para extragdo da
fracdo soluvel (BaCl- 0.1 mol L") ¢ da fragio matéria
organica (NaClO 0.7 mol L™). (S = amostras de solo sem as
extragOes prévias).
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Portanto. a metodologia adotada para a determinacido dos mcelais

ligados aos oxidos de Fe foi 0 MRM. conforme explicitado na Figura 1.

4.2 Fracio oxidos de Al

Nota-se que os tratamentos 1.23 mol L" (uma e duas extragdes)
solubilizaram menos Ct que os demais tratamentos (Figura 4) ¢. portanto.
foram os mais scletivos. visto que cssc argilomineral deve ser solubilizado
apenas na ocasido da extragio de metais associados a fragdo residual ou na

fragdo total.

B pacw 2§ ety £ wevagten
B ot neel
40 - BB wa0- ol (2 eermoes

Ct{%)

GheGH %)

FIGURA 4. Teores de caulimta (Ct) e gibbsita + goethita (Gb+Gt) em
amostras de Latossolo Vermelho Acrico Tipico (LVw) e
Latossolo Vermelho-Amarelo Acrico Tipico (LVAW). apos as
mesmas terem sido submelidas ao fracionamento para
extragdo da fragdo soluvel (BaCl. 0.1 mol LY. da fragio
matéria organica (NaClO 0.7 mol L") e da fragdo oxidos de Fe
[(NH4):C:0: 0.2 mol L + H.C:0s 0.2 mol L” + acido
ascorbico 0.1 mol L. com uma extragio extra - MRM]. (S =
amostras de solo sem as extragdes prévias).

O tratamento 1.25 mol L7 (duas extragdes) apresentou menores

teores de Gb+Gt que o tratamento 1.25 (uma extragdo). Admitindo que a Gt
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for solubilizada na ciapa anterior (metais ligados a oxidos dc Fe). o
tratamento 1.25 mol L™ (duas extragdes) solubilizou mais Gb que o 1.25
(uma extragdo). sendo mais efetivo para a quantificacdo dos metais ligados a
fragdo oxidos de Al

Portanto. a metodologia adotada para a determinagio dos metais
ligados aos oxidos de Al foi NaOH 1.25 mol L (duas extragdes) (relagdo

solo:solugéo 1:40), conforme explicitado na Figura 1.

4.3 Distribui¢io dos metais Cd, Cu, Pb e Zn nas fracdes dos solos

Na seqiiéncia dc fracionamento utilizada neste trabalho, foram
definidas. com base nos reagentes utilizados. 5 fragdes geoquimicas (Figura
1.

A adigdo dos amenizantes promoveu alteragdes em alguns atributos
de solo. relacionados a retengdo de metais (Tabela 5). Consideragdes acerca
dessas alteragdes podem ser encontradas em Simdo (1999).

A distribuigio dos metais nas diferentes fragdes variou entre os solos
¢ foi influenciada pcla presenga dos amenizantes e suas respectivas doses
(Tabelas do Anexo A). Como houve intcragiio entre os tratamentos (nivel de
contaminagdo ¢ amenizanics). optou-sc por discutir os dados considerando-
se cada solo separadamente. Uma das causas dessa interagido provavelmente
¢ o teor de metal presente em cada solo. lsso porque a concentragdo do
clemento ¢ um dos fatores que influenciam na retengio dos mesmos pelos
solos (Kabata-Pendias & Pendias. 2001). As comparagdes entre os mctais
seriio feitas em termos relativos. uma vez que cles estdo presentes. nos solos.

em concentragdes molares diferentes.
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TABELA 5. Atributos dos solos antes ¢ apos a adigio dos amenizantes calcario.
gesso. vermicomposto. serragem ¢ solomax. apés 200 dias de
incubagio (média de 4 repetigdes).

Tratamento' oo : T co

Solo -D—°'°’S— 3 1
g kg ---mese—mmol, dMm™ —eeemmeo g kg

Calcario
NC 0 5.5 32 64 13
NC 2 6.7 50 69 13
NC 4 73 56 69 12
NC 8 7.9 74 84 13
NC 16 8.1 72 80 13
SC 0 6.4 35 53
sC 2 6.4 35 33 9
SC 4 7.2 56 67 9
sC 8 79 67 78 10
SC 16 8.0 73 82 10
Gesso
NC 35 5.5 57 87 14
NC 7 55 83 112 14
NC 14 55 196 226 14
NC 28 5.5 247 279 14
SC 335 6.4 35 53 9
SC 7 6.3 81 99 9
SC 14 6.3 137 156 9
SC 28 6.4 203 21 10
Vermicomposto

NC 100 5.5 32 64 13
NC 200 54 81 119 25
NC 400 5,6 124 162 38
sC 100 6.5 81 103 24
SC 200 6.4 117 139 43
SC 400 6.5 168 191 75
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TABELA 5. Cont.

Serragem
NC 70 6,3 32 62 32
NC 140 6.3 38 62 45
NC 280 6.3 38 60 79
SC 70 - . 6,3 37 59 31
SC 140 6.2 33 53 55
SC 280 6.4 32 50 92

Solomax
NC 100 7.3 119 132 42
NC 200 7.5 161 175 72
NC 400 7.6 215 232 125
SC 100 7.0 104 120 35
SC 200 7.2 143 167 77
SC 400 7.1 208 230 125

"NC: Latossolo Vermelho distréfico nao contaminado; SC: solo contaminado.

*t: capacidade de troca de cétions efetiva; T: capacidade de troca de citions a pH
7.0: CO: carbono orgénico.

Fonte: Siméo (1999).

4.3.1 Cidmio

A distribuigdo de Cd na fragdo trocvel. no SC. foi influenciada pela
presenca dos amenizanies e suas respectivas doses (Figura 5). Devido ao
baixo teor de Cd no NC. a sua presenca néo foi detectada na fragdo trocavel.
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FIGURA §. Teor de Cd na fragdo wrocavel em amostras de solo solo
contaminado (SC), apds procedimentos de¢ fracionamento. Letras
acima das barras comparam os ralamentos com amenizantes pelo
teste de Scott-Knott. (O numero entre parénteses, apds o nome do
amenizante, indica a dose do mesmo).

Com relagiio aos amenizantes inorgénicos (calcdrio e gesso), no SC.
o tratamento com calcario proporcioncu uma maior redugio na fragio
trocével (Figura 5). sendo a maior redugdo verificada na dose 4. A redugéo
da solubilidade de Cd pela aplicagdo de calcario é relatada na literatura
(McBride, 1980; Christensen, 1989; Kuo et al.. 1985). Aumento das cargas
negativas com o aumento do pH proporcionado pelo calcario ajuda a
explicar a redug¢io de Cd na fragéio trocidvel em ambos os solos. A clevagdo
do pH pode ter precipitado ¢ inativado o Cd como Cd(OH).. ou entdo
transferido parte do Cd trocavel para outras fragbes. criando mais cargas
para reter o Cd, que nio seria trocével pelo Ba™.

No tratamento com calcario. independentemente das doses aplicadas.
a reduciio da fragéio trocavel é sempre maior que a fragéio trocavel observada
na testemunha. Esse fato ndo foi observado com relagéo ao gesso. no SC. em

que sc observa que este amenizante. independeniemente da dose. elevou a
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fragéo de Cd trocavel. Além de ndio contribuir para elevagdo do pH do solo
(Tabela 3). ¢ com isso aumentar as cargas negativas. o gesso fornece Ca. que
¢ um forte competidor com Cd pelos sitios de adsorgdo (Christensen. 1989:
Naidu et al.. 1994). A maior dosc de gtsso adicionou ao solo cerca de 100
mg de Ca kg” de solo. Em niveis maiores de contaminagéo, como no SC.
esta competigdio com o Ca pode ter promovido um maior deslocamento de
Cd para a fracdo trocavel.

A competicdo Ca x Cd pelos sitios de adsorgiio parece resultar do
fato do Ca. apcsar de representativo. poder ser considerado também
elemento de pré-transigiio. Assim. sua deficiéncia em elétrons “d” o tornaria
quimicamente bastante parecido com o Cd (Huheey et al., 1993).

Com relagdo aos amenizanies orginicos (vermicomposto, serragem ¢
solomax), observa-sc, na Figura 5, quc o vermicomposto, na dosc 3. e o
solomax. em todas as doses, foram os amenizanies que apresentaram maior
redugdo do Cd na fragiio trocével, enquanto o vermicomposto, na dosc 1. ¢ a
serragem. em todas as doses, apresentaram uma fragdo trocdvel mais elevada
em comparagdo com a testemunha. A natureza da maiéria orgénica exerce
efeitos diferenciados no comportamento de metais. o que pode explicar a
diferenca de comportamento da serragem em relagio aos demais
amenizantes. Observa-se, por exemplo. na Tabela 3. que o aumento da CTC,
tanto a pH 7.0 quanto a cfetiva. devido & serragem, foi menor que nos
demais. Efeito da CTC em aumentar a relengio de metais é relatado na
literatura (McBride, 1994).

No SC. a dose 4 dc calcirio foi aquela que proporcionou maior
reducdio na fragdo trocavel. seguida pelas doses 1, 2 ¢ 3 deste mesmo
amenizante ¢ do solomax. No entanto, tcndo em vista quc. na maioria das
vezes. a aplicagdio desses tratamentos visa a reducdo da fraglio trocavel. ¢
consegiiente diminuigio da biodispomibilidade. apenas a dose 4 dc calcario
poderia ser considerada como cfetiva para reduzir a contminagdo por Cd e
possibilitar a revegetagio de areas contaminadas. Isso porque esse material

foi o unico que reduziu a fragdo trocavel de Cd para < 8 mg kg no SC.
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Kabata-Pendias & Pendias (2001) consideram fitotoxicos tcores totais de Cd
no soloentre 3 ¢ 8 mp kg™

NO SC. o calcario nas doscs 2. 3 ¢ 4 foi 0 amenizante inorganico que
resultou os menores teores de Cd ligado a maiéria organica (Figura 6). os
quais foram menores que na testemunha. O gesso, por outro lado. aumentou
o Cd na fragdo nesta fragdo. sendo os maiores valores observados na dosc 4
desse amenizante. o qual foi ligeiramente superior a testemunha. No solo
NC. o Cd ligado & fragio matéria orgénica ¢ muito baixo, reflctindo os
baixos teares de Cd nesse solo. ¢ nio diferiu entre os amenizantes. sendo
todos iguais a testemunha. A redugio da fragdo de Cd ligado a matéria
organica. observada nas maiores doses de calcario. no SC. estd dc acordo
com dados da literatura. os quais relatam que altos valores de pH promovem
a solubilizagdo da matéria orgénica, com conseqiiente liberagdo do metal a
cla lipado (McBride et al., 1997) e posterior transferéncia para as fragdes
seguintes.

Com relagdio aos amenizantes orginicos, no SC. todos eles
proporcionaram uma redugdo do Cd ligado & matéria orgénica. Os
amenizantes solomax c¢ vermicomposto foram aqucles que resultaram
menores concentracoes de Cd nessa fragdo. Por ontro lado, a serragem ¢ o
vermicomposto. no SC, aprescntaram concentragoes de Cd ligado a matéria
orginica mais clevadas que os demais tratamentos, porém menoses que na
testemunha. Menor quantidade de Cd ligado a4 maiéria orgénica ¢ relatada na
literatura (Chlopecka et al.. 1996. Gomes et al., 1997; Chen et al.. 2000). Os
resultados do presente trabalho estfio de acordo com varios trabalhos que
indicam uma baixa afinidade de Cd com a matéria orginica (Christensen.
1989: Romkens & Salomons. 1998).
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de Cd aos oxidos de Fe. conforme rclatado na literaura (Randall e al..
1999).

Embora sejam imporiantes componentes dos solos tropicais. os
oxidos de Al niio tém sido muito estudados quanto & sua capacidade de
retengdo de metais. Neste estudo. maior presenca de Cd na fragio éxido de
Al foi verificada na dose 3 de calcario para o SC (Figura 8).
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FIGURA 8. Teor de Cd na fragio dxido de Al em amostras de solo
contaminado (SC). ap6s procedimentos de fracionamento. Letras
acima das barras comparam os tratamentos com amenizantes
pelo teste de Scott-Knott. (O mimero entre parénteses. apds o
nome do amenizante, indica a dose do mesmo).

No SC. a testemunha apresentou consideravel concentragdo de Cd na
fragdo oxido de Al. superada apenas pelos tratamentos calcario (lodas as
doses) e solomax (doses 1 e 3). Isso se deve provavelmente. ao
desenvolvimento de cargas negativas. neste 6xido em valores de pH préximo
a 8.0. os quais foram verificados nestes tratamentos (Tabela 3). Isso

confirma o fato de que os oxidos de Al sdo bons adsorvedores de metais
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apenas cm valores de pH que propicicm o desenvolvimento dc cargas
negativas. Neste caso. a reagio dc adsor¢do rcsulta em formas menos
trocaves.

Meltais presentes na fragdo residual sdo aqueles ligados aos silicatos.
oxidos de Fe bem cristalizados ¢ outros minerais mais resistentes. os quais
ndo foram solubilizados nas extragdes anteriores. No SC (Figura 9). maior
teor de Cd na fragio residual foi obtido com a dose 4 de calcdrio. seguidos
pela dose 3 do mesmo matcrial. vermicomposto (dose 1) e solomax (dose 3).
Com a elevagio do pH. proporcionada pelo calcdrio ¢ solomax, parte do Cd
total pode ter se difundido para o interior da matriz dos solos. através de
microporos, formando ligagdes mais estaveis. Tal fato ja foi relatado na
literatura com relagio a varios mctais (Barrow. 1989; Axe & Anderson.
1998).

O teor 10tal de Cd. provenicnic dec uma tunica extragio, ¢ mostrado
na Figura 10. Observa-se, no SC. que os amenizantes orginicos tenderam a
apresentar um menor teor (otal de Cd. Além do efeito de diluigdo devido as
maiores doses destes materiais. a oxidagdo incompleta da matéria organica
durante o procedimento de extragiio ¢ rclatada como uma das possiveis
causas de menores recuperacdes de teores de metais presenies em amostras
de materiais organicamente mais ricos (Hoenig. 2001). Na falta de um
material de referéncia para a validagéio do ataque 101al. considerar-se-a como
teor total “verdadeiro” o apresentado pela tesiemunha. para o solo SC. O
solo NC nio apresentou diferenca significativa entre os teores totais em
fungiio dos amenizantes. Para o SC. Ribeiro-Filho ct al. (1999) rclatam
teores totais de 170 mg kg™ de Cd (extragiio com dgua-régia).
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FIGURA 9. Teor de Cd na fragiio residual em amostras de solo contaminado
(SC). apos procedimentos de fracionamento. Letras acima das
barras comparam os tratamentos com amenizantes pelo teste de
Scott-Knott. (O numero entre parénteses, apés o nome do
amenizante. indica a dose do mesmo).

Quando se analisa a soma das fragdes. a qual, teoricamente. deveria
resultar no teor total. em comparacéo ao teor total advindo de uma tunica
extragdo, verifica-se que hd uma superesimacdo ou subestimacdo dos
resultados. em fungdo do material utilizado (Tabela 6). Esses dados, os quais
deveriam refletir o balango de massas da amostra. sdo freqgiicniemente
utilizados para aferigio da qualidade da extragdio (Pagotto et al., 2001).
Neste contexto. soma das fragées = teor total proveniente de extracdo wnica
com HNOyHCIO/HF concentrados significa um balango satisfatério. A
semelhanga do ocorrido no Cd total. os tratamenios com amenizantes

organicos resultaram em uma porcentagem extraida menor. tanio em relagéo
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a testemunha quanios aos amenizantes inorganicos. Tal fato parece
confirmar o fato (ja verificado em relagdo ao teor total) que o material
organico adicionado estd consumindo os extratores para a sua oxidagéo.

reduzindo a disponibilidade do reagente para extrair o metal residual do solo.
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FIGURA 10. Teor total de Cd. provenientc de iunica extragio com
HNOQJ/HCIOJ/HF. de amostras de solo nio contaminado (NC) ¢
solo contaminado (SC). Letras acima das barras comparam os
tratamentos com amenizantes. dentro de um mesmo solo, pelo
teste de Scont-Knott. (O nimero entre parénteses. apds o nome
do amenizante. indica a dose do mesmo).

Considerando-sc¢ todas as possiveis interferéncias inerentes da
andlise e fracionamenio de elementos-trago. desde a amostragem.
procedimentos de extracéo. perda por dilnigdo inadequada aié a leitura em
espectrofotometros. pode-sc¢ considerar satisfatorio o balango de massa das
extragbes, verificado neste trabalho, Em varios trabalhos de fracionamento
de metais. o balanco de massa nunca é 100% (Gomes et al., 1997; Chen ¢t
al.. 2000. Pagotio et al.. 2001). Davidson et al. (1998) trabathando com solos

conlaminados. na Inglaterra. relatam uma taxa de recuperagdo. pelo
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fracionamento. de 37-178% para o Cd. No caso desses autores. entretanto. a

soma das fragdes foi comparada com o teor total obtido por agua-régia.

TABELA 6. Relagdo entre a soma de todas as fragdes ¢ o teor total de Cd

proveniente de uma tunica extracdo, para o solo contaminado

(SC).
Amcnizante Soma % extraida’
mgkg”
Testemunha 1574175 ¢ 88.40a
Calcario (1) 14,1150 90,50 a
Calcario (2) 143,7839d 85.70 a
Calcario (3) 166,8939 101.10b
Calcario (4) 153.8567 ¢ 7844 a
Gesso (1) 1891353 g 101,10b
Gesso (2) 185.3695 g 119.80b
Gesso (3) 168,0894 95.00a
Gesso (4) 1835731 ¢ 117300
Vermicomp. (1) 164,1247 1 108,40 b
Vermicomp. (2) 123,0033 ¢ 84.71a
Vermicomp. (3) 82,5258 a 84.80a
Serragem (1) 1384648 d 92.80a
Serragem (2) 145.5969 d 9240a
Serragem (3) 1253889 ¢ 89.10a
Solomax (1) 129,111l ¢ 82442
Solomax (2) 101,3941 b 72.30a
Solomax (3) 92.0759 b 112.50b

" Porcentagem extraida = Soma das fragdes/total de extragdo unica com
HNOyHCIO/HF concentrado.
Médias seguidas pela mesma letra. na coluna. comparam os tratamentos pelo
teste de Scott-Knott (P < 0.05).
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Comparando-se o percentual extraido em cada fragdo em relagio a
soma. em cada tratamento (Figura 11). verifica-se que. embora a presenga de
Cd em cada fragdo tenha sido influenciada pelos amenizanies. conforme
discutido anteriormente, no geral. o Cd na fragio trocdvel representa
principal forma deste elemento. em ambos solos. Gomes et al. (1997) dentre
oulros. jad evidenciaram esse fato, o qual implica em maior
biodisponibilidade e risco de contaminagéo de mananciais de dgua por este
clemento. Segundo Naidu et al. (1994), o Cd é adsorvido, preferencialmente,
via formagio de complexo de esfera externa na superficie dos coldides do
solo. Dessa forma, ele é facilmente trocado por outros cations mais
competitivos ou presentes em concentragbes mais clevadas, o que justifica a

grande proporgdo observada na fragfio trocdvel.

o Troctve 5 Matsnaogineg G Ondomfe T Cnder N SXB Rendss

888588388

% am retagho A soma das fragles

-
Q

FIGURA 11. Distribuigio porcentual de Cd em relagdo ao somatério da
quantidade extraida em cada fragdo. de amostras solo
contaminado (SC) e solo ndo contaminado (NC) apds
procedimentos de fracionamento. (O nimero entre parénieses.
apos o nome do amenizante. indica a dose do mesmo).
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4.3.2 Zinco

As menores quantidades de Zn na fragdo trocavel. no SC. foram
verificadas no tratamento com calcario (Figura 12) ¢ as maiores. no
tratamento com serragem. Em rclagio a testemunha. o gesso nio teve
nenhum efeito sobre essa fragiio. A maior reducio do zinco no tralamento
com calcario deve-se, provavelmente, ao fato de 0 mesmo apresentar baixa
solubilidade em maiores valores de pH. conforme amplamente documentado
na literatura (Alloway. 1990; McBride et al.. 1997). De acordo com Kabata-
Pendias & Pendias (2001), a solubilidade e a disponibilidade de Zn sdo
negativamente corrclacionadas com a saturagdo dos solos com Ca. Fsta
relagio pode ser reflexo tanto de processos de adsorgdo e precipitagio
quanto de interagbes cntre os elementos. A adigio de materiais orgénicos
pode promover o deslocamento dos metais ligados a outros sitios de
adsorgio (McBride. 1997). o que explica. em parte. o aumento do Zn na
fragdo trocavel nos tratamentos com serragem. Embora a presenga de outros
ions (como. por exemplo, o Ca fornecido pelo calcrio e gesso) também
possa promover este deslocamento, tal fato ndo ficou evidenciado nos
demais amenizantes, talvez devido a0 aumento da CTC proporcionado pelos
mesmos, o qual foi mais acentuado que o proporcionado pela serragem
(Tabela 3),
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FIGURA 13. Distribuicio percentual de Zn em relagéio ao somatério da
quantidade extraida em cada fragdo, de amostras solo
contaminado (SC) e solo niio contaminado (NC). apés
procedimentos de fracionamento. (O mimero entre paréntescs,
apds o nome do amenizante, indica a dose do mesmo).

Muitos estudos sobre adsorgiio e retengdo de Zn. revisados por
Lindsay (1972). revelam que minerais de argilas ¢ matéria orgénica presente
no solo sdo capazes de reter esse elemento mwito fortemente. Alguns
trabalhos com solos tropicais. no entanto, relatam pequena participagio do
Zn na fragéo trocavel (Oliveira et al., 2003).

O 1eor de Zn na fragio maiéria orginica é mostrada na Figura 14.
Dados referentes ao NC nio foram mostrados, pois sdo extremamente baixos
(< 1.0 mg kg"). No SC. os amenizantes calcirio ¢ solomax foram aqueles
que resultaram nas menores quantidades de Zn na fragio matéria orgénica.
seguidos pelo vermicomposto. Por outro lado. o gesso e a serragem. nas
maiores doses. promoveram um incremento do Zn mnessa fragdo. com
quantidades superiores 4 da testemunha. Em solos minerais, Kabata-Pendias
& Pendias (2001) relatam que a adigio de lodo de csgolo aumenta



significantemente as formas soluveis ¢ trocaveis de Zn. em detrimento das

formas ligadas a maténa organica.
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e
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Testemunha §
Calcdrio (1
Calcarin (2
Calcario (3
Calcério (4

Gesso (3)

Gesso (4)
Vermicomp
Vermicomp.
Serragem
Serragem
Serragem
Solomax
Solomax
Salomax

Vermicomp.

Amenizantes

FIGURA 14. Teor de Zn na fragdo matéria organica em amostras de solo
contaminado (SC). apods procedimentos de fracionamento.
Letras acima das barras comparam os tratamentos com
amenizanies pelo teste de Scott-Knott. (O numero entre
parénicses. apos o nome do amenizante. indica a dose do
mesmo).

A menor participagio da matéria orginica na reten¢io de Zn nos
solos estudados ¢ melhor visualizada na Figura 13. Como a adsorgéo e os
mecanismos  de  retengdo de metais em solos contaminados com
multielementos ¢ extremamente competitiva. os elementos com maior
afinidade pela matéria organica podem ter provocado o deslocamento do Zn
dos sitios de adsor¢do. Segundo Kabata-Pendias & Pendias (2001). apenas
cerca de 1.5-2.3% do Zn. nos solos. cstdo associados com a matéria

organica. Cabe ressaltar que varios fatores interferem nas ligagdes entre os

51



ions metalicos ¢ os grupamentos funcionais organicos. como. por exemplo. a
natureza do sitio de carga negativa ¢ sua conformagiio molecular. em que
impedimentos estéricos podem alterar a afinidade de um ligante pelo cation
(Cancllas et al.. 1999),

Com relagio a fragio oxidos de Fe. o efeito dos amenizantes entre os

solos NC e SC foi diferenciado (Figura 13).
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FIGURA 15. Teor de Zn na fragdo oxido de Fe em amostras de solos solo
contaminado (SC). apés procedimentos de fracionamento.
Letras acima das barras comparam os tratamentos com
amenizantes pelo teste de Scot-Knott. (O nimero entre
parénieses. apos o nome do amenizante. indica a dose do
mesmo).

No NC. nio houve diferenga entre os amenizantes com relagio a
presenga de Zn mesta fragdo. No SC. nenhuma dose de calcario teve
influéncia na quanudade dc Zn ligado a fragio oxido de Fe.
comparativamente a testemunha. Por outro lado. os tratamentos com o gesso

(dose 4). vermicomposto (dose 2) ¢ serragem (todas as doses) promoveram



aumento no Zn ligado aos oxidos de Fe. Ribeiro-Filho et al. (2001).
trabalhando com os mesmos solos. porém usando o fracionamento proposto
por Tessier et al. (1979). observaram uma diminuigdo da fragdo 6xidos de Fe
com a aplicagio dos amenizanies orginicos. Entretanto, a metodalogia
proposta por Tessier et al. (1979) ndo contempla a fragdo oxidos de Al
Neste sentido. os resultados encontrados por Ribeiro-Filho et al. (2001)
podem nio refletir a realidade.

Observa-se. no SC. importanie contribuicio desta fragdo para a
retengio de Zn. concordando com dados da literatura, os quais relatam que
14-38% do Zn presentc nos solos csta associado com os oxidos de Fe e Al
(Kabata-Pendias & Pendias. 2001: Qiao ct al.. 2003).

Diferentemente do observado para o Cd, a participagdo do Zn na
fragiio oxido de Al ¢é bastanie significativa (Figura 16). no SC. No NC. por
outro lado, a presenga do Zn nesta fracdo foi irrelevante e por isso ndo esta
sendo mostrada na Figura 16, Observa-se que ha uma redugio significativa
no Zn ligado ao 6xido dc Al, na presenga dos amenizantes organicos,
semelhantemente ao encontrado por Ribeiro-Filho et al. (2001) para metais
associados aos dxidos de Fe. corroborando os comentarios feitos
anteriormente. E importante ressaltar que sio poucos os estudos sobre metais
envolvendo dxidos de Al. os quais sdo importantes componentes de solos

tropicais mais intemperizados.
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FIGURA 16. Teor dc Zn na fragio éxido de Al em amostras de solo
contaminado (SC). apds procedimentos de fracionamento.
Letras acima das barras comparam os tratamentos com
amenizantes pelo teste de Scoun-Knott. (O numero entre
parénteses. apés o nome do amenizante. indica a dose do
mesmo).

A Figura 13 mostra que. no SC. a participagio relativa desta fragdo
na retengdio de Zn ¢ maior que nas outras fragdes. Esse resultado. no entanto.
deve ser interpretado com cuidado. pois. como a solubilidade de Zn ¢
extremamente dependente do pH do meio (McBride. 1989: Pardo &
Guadalix. 1996). a clevagio do pH da suspensio promovida pelo extrator da
fragio oOxido de Al (NaOH) pode ter causado a precipitagio do Zn.

superestimando sua presenga na {ragio oxido de Al



3

e i
5500 - 7
- 2 ¢ /"; i
T ael & d i
24.5(”1 7, 2 d e '
.1 7 ‘
04.000-] C’c c c‘ ‘
5 - P 7 3 2 % 2 o
£ ,//, s
= 30004 ¢i e 7 2 A b B
@ /y?;/f/ﬁ 7% A /
v i V4 V% A ¥
2 2 DU R b
B BV RN 7N A7
8.2 BHVVY s Bl A .
el DU / 7 7 i 7 é/ ?'{ a |7 % o
c ‘UG b4 b 4;/:-;/&’/%
N DL
A / A A2 AR VRN
sl UL 1IN R
IR 1311 AX AN RA RN
§565555§§3§§E§§E§§
g.g.gggégganngggs = @
B3RS REBEE £
gsass(ﬂwwum. E 8
& EEE3 8%
Q@ »
33
Amenizantes

FIGURA 17. Teor de Zn na fragio residuval em amostras de solos solo
contaminado (SC), apds procedimentos de extragdo
seqiiencial. Letras acima das barras comparam os tratamentos
com amenizantes pelo teste de Scott-Knott. (O mimero entre
parénteses, apés o nome do amenizante, indica a dose do
mesmo).

O SC apreseniou, na mais elevada dose do amenizante
vermicomposto. o maior teor de Zn na fra¢io residual, superior a testemunha
(Figwra 17). Os demais amenizantes nfio contribuiram para elevar o Zn da
fragdo residual. embora tenham diferido entre si. As maiores doses de
saragem e solomax, ao lado da menor dose de gcsso foram as que
apresentaram menores teores de Zn nesta fragdo.

Na Figura 13. observando o solo SC. verifica-se que maiores
proporg¢des de Zn na fragio 6xidos de Fe e Al implicam na redugéo do Zn na
fracdo residual. Maiores proporgdes de Zn nas fragbes oxidos e residual sdo
relatadas por Chlopecka et al. (1996). Nesta mesma figura. pode ser
observado quc o NC apresenta maior proporgdo de Zn ligado a fragdo
residual. concordando com Kabata-Pendias (1993). a qual relata que

clementos-trago de origem antropogénica sdo potencialmenic mais moveis
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que aqueles inerentes ao material geologico componente da matriz do solo.
Nyamangara (1998) também observou. em scus trabalhos com solos. que
53% do Zn nativo estavam prescnies na fragdo residual.

O teor total de Zn, proveniente de uma tinica extragio. ¢ mostrado na
Figura 18. A testemunha. no SC. apresentou teor mais clevado em

comparagio com o verificado nas amostras tratadas com os amenizantes.
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FIGURA 18. Teor total de Zn. provenientc de unica extragdo com
HNO+HCIO./HF concentrado. de amostras de solo contaminado
(SC).. Letras acima das barras comparam os tratamentos com
amecnizantes pelo teste de Scott-Knott. (O mnimero entre
parénteses. apoés o nome do amenizante. indica a dose do
mesmo).

Comparando a soma das fragdes com o teor total. advindos de uma
unica cxtragio com HNO:/HCIO./HF concentrado (Tabela 7). no SC.
verifica-se que o fracionamento subestimou a quantidade total de Zn.

resultante da soma das fragdes.
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TABELA 7. Relagiio entre a soma de todas as fragdes ¢ o teor total de Zn

provenicnte dc uma unica extragio. para o solo contaminade

(SC).
Ameni Soma % extraida'
nizante
mgkg”
Testemunha 21245231 794c¢
Calcério (1) 24.023.13 p 993d
Calcario (2) 1794425 ¢ 75.2¢
Calcirio (3) 22.320,72 f 86.4 ¢
Calcario (4) 17.87397¢ 87.3¢
Gesso (1) 14.883.67 d 609b
Gesso (2) 17.628.34 ¢ 93,5d
Gesso (3) 19.071.32¢ 8l.ic
Gesso (4) 21212931 103.8d
Vermicomp. (1) 14.953.51d 65.1b
Vermicomp. (2) 11.969,36 ¢ 60.0b
Vermicomp. (3) 5.426.71 a 446a
Serragem (1) 17.566.65 ¢ 67.1b
Serragem (2) 14.244.71 d 64.2b
Serragem (3) 8.927.10b 41.5a
Solomax (1) 12.558.02 ¢ 62.7b
Solomax (2) 8.33193b 478a
Solomax (3) 524411 a 36.0a

TPorcentagem extraida = Soma das fragdes/total de extragdo unica com
HNOyHCIOJ/HF concentrado.
Médias seguidas pela mesma Jetra. na coluna, comparam os tratamentos pelo
teste de Scott-Knott (P < 0,05).

Possiveis razbes para a subcstimagéo dos tcores incluem a perda do

clemenio durante a lavagem dos residuos. ineficiéncia dos extratores.
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readsorgdo. ctc. Outra fonte de perda. segundo Herck & Vandecastecle
(2001). é a pequena remogdo de material sélido que ocorre durante a retirada
do sobrenadante para as determinagdes do elemento. apos cada extragio. No
SC. os amenizantes orginicos tenderam a extrair uma menor porcentagem de
Zn. Provaveis causas ja foram discutidas para Cd. Em comparagio com os
teores totais (pseudototais) obtidos por extragdo com dgua régia. Davidson et
al. (1998) relatam uma taxa de recuperagio variando de 110-247%.

4.3.3 Cobre

Os tratamentos com serragem (dose 2 e 3), gesso (dose 4) e
vermicomposto (dose 3) promoveram um anmento de Cu na fragdo trocavel
(Figura 19). no SC, enquanto. no NC, a presenca de Cu nessa fragdo foi
muito pequena, ndo sendo influenciada pelos amenizantes. Redugdes do Cd
nesta fragdo, no SC, em relagdo & testemunha foram verificadas nos
amenizantes calcédrio (doscs 1, 2 e 3). vermicomposto (dose 3) e solomax
(doses 1 e 3).

O clevado pH, observado em todos os tratamentos, explica, em parte,
a pequena proporgiio de Cu nesta fragio (Figura 20), conforme ja verificado
por lllera et al. (2000) em solos tratados com biossélidos e residuos
municipais. Ribeiro-Filho et al. (2001). trabalhando com os mesmos solos

deste estudo. também observaram pequeno teor de Cu na fragdo trocavel.
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Cu dos sitios de ligagdo. A concentragdo de Fe nos amenizantes orgénicos é
4.633. 329 ¢ 2.76] mg kg’ para o vermicomposto. scrragem ¢ solomax,
respectivamente. Talvez isso explique porque o vermicomposto e o solomax
aprescntaram menor Cu ligado @ matéria orginica comparativamente a

serragem.

- Trocke! OO Msinaorgines €0 Ondode Fe O Oudode N GIX Rewous

% em relagao & soma das fagdes

FIGURA 20. Distribuigio percentual de Cu em relagio ao somatério da
quantidade extraida em cada fragdio. de amostras de solo
contaminado (SC) e solo ndo comtaminado (NC). apds
procedimentos de extragdo seqiencial. (O numero entre
parcnicses. apos o nome do amenizante, indica a dose do
mesmo).

Embora a associagio do Cu com a matéria orgnica s¢ja amplamente
rclatada na litcratura (Alloway, 1990. McBride et al., 1997). no presente
trabalho (Figura 20) verifica-se que a participagio da matéria orgénica na
retengdo de Cu foi muito pequena (1,8% em média no SC ¢ 0.5% no NC),
provocando a suspeita de que tenha ocorrido uma rcadsorgdo na fragdo

remanescentc apos a queima da matéria orginica (Oxido de Fe) ou
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decomposicio incompleta da mesma pelo NaClO. conforme ja relatado na

literatura (Gomes et al.. 1997).
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FIGURA 21. Teor de Cu na fragdo matéria organica em amostras de solo
comaminado (SC). apds procedimentos de fracionamento.
Letras acima das barras comparam oS Ualamentos com
amenizanies peo teste de Scott-Knott. (O mimero entre
parénteses. apos o nome do amenizante, indica a dose do
mesmo).

Illera et al. (2000) relatam uma participagio de cerca de 40,4% da
matéria organica na reten¢iio de Cu em solos. Mas, no estudo realizado por
estes autores. a fragdo ligada a matéria orgdnica foi extraida com HNO; +
H,0.. tornando dificil a comparagéo dos resultados. A grande variedade de
protocolos utilizados em esquemas de fracionamento. além da falta de
uniformidade dos procedimentos e seletividade dos reagentes usados ¢

ineficiente controle de qualidade, na maioria das vezes torna os resultados
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allamenic  dependentes dos procedimentos  usados.  dificultando  a
comparagio de resultados (Glevzes et al.. 2002).

O teor de Cu na fragéo oxido de Fe. no SC. ¢ mostrada na Figura 22.
Os teores de Cu no NC néio sdio mostrados. pois sdo muito baixos e ndo ha
efeito dos amenizantes. Ja no SC, o amenizante gesso. nas doses 1 ¢ 2. foi 0
nico que resultou na elevagio da concentragdo de Cu na fragio 6xidos de
Fe. comparativamente a testcmunha. O calcario na dose 4 ¢ 0s amenizantes
orgénicos reduziram o Cu presente nesta fragdo. Na literatura sdo relatados
aumentos de Cu na fragio oxidos de Fe, principalmente quando sdo
adicionados compostos ricos em xidos de Fe (Illera et al.. 2000), os quais
proporcionam novas superficies para a adsorgio de Cu, o que néo é o caso
do presente trabaltho.

Ala afinidade de Cu por éxidos de Fe é bem documemtada na
literatura (McKenze. 1980), concordando com os dados apresentados na
Figura 20. em que se observa a elevada proporgio de Cu na fragio 6xidos de
Fe. Gomes e al. (1997) 1ambém constataram maior presenga de Cu ncsta
fragdo, em rclagio as demais.

O teor de Cu presente na fragio éxido de Al, no SC, é mostrado na
Figura 23. No SC. houve um grande efeito dos amenizanies, enquanto, no
NC. néo houve efeito dos mesmos, todos sc igualando & testemunha, No SC.
em relagdo a testemunha, solomax nas doses 2 € 3 e vermicomposto ¢
serragem na dosc 3 reduziram o teor de Cu nesta fragdo. enquanto os demais
tratamentos proporcicnaram aumento. O calcirio em todas as doses, por
outro lado. promoveu uma substancial elevagéio do Cu nesta fragio, no SC
{cerca de 8 vezes). Na dose 3 do solomax ¢ do vermicomposto, no SC. nio
foi detectada a presenca de Cu ligado & fragéio 6xido de Al
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oxide de Fe (Figura 20). Segundo Shuman (1977). a adsor¢io de metais em
oxidos de Fe de pior grau de cristalizagio ¢ cerca de 10 vezes maior do que

em oxidos bem cristalizados.

180 -~ —_— I, T e
¢
160 - mmm NC |
CIIr SC
140 - &
R H
X 120 - i = 2
(=)} [ E.
E 1o0- 2 ; E
o b b } sl
3 80 - : f E g B
= -3 sl = : s
o 60 - k ] i = E E
= 1 a 1] it
= ) 2| ! -
- & F !
2 & ; ; E
20 - el Bl B C
| - = 4 o
I IJ i
o sl £ B
scsasscs cgsscsscas
S ¢ e e ¢ 4 8 E B 2 = x
= £ T t & e 0 & £
E33388 EERBEEE
£38388 Es 550688
£ B
>

Amenizantes

FIGURA 24. Teor de Cu na fracdo residual em amostras de solo nio
comtaminados (NC) ¢ solo contaminado (SC). apos
procedimentos de fracionamento. Letras acima das barras
comparam os lratamentos com amenizantes. dentro de um
mesmo solo. pelo teste de Scott-Knott. (O nimero entre
parénteses. apos o nome do amcnizante. indica a dose do
mesmo).

Ja no NC. a maior partec do Cu sc cncontra associada a fragdo
residual. concordando com varios autores. 0§ quais reportam que a maior
parte do Cu nativo nos solos s¢ encontra na fragio residual (Nvamangara.
1998: Ma & Uren. 1998). Scpundo Kabata-Pendias & Pendias (2001). as
maiores concentragoes de Cu. em solos. se encontram adsorvidas nos oxidos
de Fe ¢ Mn bem cristalizados (hemauta. goethita e burnessita) ¢

argilominerais. os quais sdo os componentes basicos da fragiio residual.
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Alguns autores consideram gque a fragdo residual nio ¢ muito significativa.

scndo importante apcnas para completar o calculo do balango de massas dos
metais nos solos (Wasay ct al.. 1998). Isso. no entanto. deve ser verdadeiro
apenas para solos mais recentemente contaminados, para os guais nio houve
tempo ou condigdes termodindmicas suficientes para a imcorporagio dos
metais na rede cristalina dos argilominerais.

Os maiores teores de Cu total foram verificados nas doses mais
clevadas dos amenizantes inorgénicos, no SC (Figura 25). O NC, por outro
lado, néio apresentou diferenca significativa nos teores totais em fungdo dos
amenizantes (Figura 25). A menor quantidade observada nos materiais
orginicos deve-sc, provavelmente, como ja discutido anteriormente, a
oxidagio incompleta da matéria orginica durante o processo de extragio.

Em relagdo a4 soma das fragdes, os teores totais, obtidos em uma
unica extragiio, foram sempre superiores, resultando em menor porcentagem
extraida pelo fracionamento, no SC (Tabela 8). O NC apresentou
comportamento semelhante. Taxas de recuperagiio de Cu em procedimentos
de fracionamento, variando de 80-177%, sdo relatadas por Davidson et al.
(1998).

Problemas com sub ou superestimagéio dos teores totais provenientes
de uma unica extragdo, em rclagio 4 soma das fragoes, sdo amplamente
relatados na literatura, conforme ja discutido anteriormente. Para cantornar
esse problema, alguns autores obtém a fragdo residual pela diferenga entre o
teor total (de uma Unica extragéio) ¢ o somatério das demais fragdes (Oliveira
et al., 2003; Ribeiro-Filho et al., 2001). Esse procedimento. no entanto, nio
permite um controle de qualidade satisfatério (Gleyzes et al.. 2002).
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FIGURA 25. Teor total de Cu, provenienie de unica extragio com
HNOyHCIO/HF concentrado. de amostras de solo ndo
contaminado (NC) ¢ solo contaminado (SC). Letras acima das
barras comparam os tratamentos com amenizantes. dentro de um
mesmo solo. pelo teste de Scott-Knott. (O numero entre
parénteses. apés o nome do amenizante, indica a dose do
mesmo).
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TABELA 8. Relagdo entrc a soma de todas as fragdes ¢ o teor total de Cu

provenienic de uma unica cxtragdo. para o solo contaminado

(SO).
Amenizante Soma % extraida’
mgkg ™
Testemunha 1.910,47d 73.8a
Calcirio (1) 2.10334¢ 824a
Calcério (2) 2.018,09d 79.5a
Calcdrio (3) 223499 ¢ 903a
Calcario (4) 1.896.88 d 748 a
Gesso (1) 2.244.70¢ 833a
Gesso (2) 2.14865¢ 934a
Gesso (3) 2,008,15d 728a
Gesso (4) 1.855,06 d 78.1a
Vermicomp. (1) 1.901.34d 77.0a
Vermicomp. (2) 1.616,66 ¢ 75.2a
Vermicomp. (3) 1.089,66 a 73.5a
Serragem (1) 1.972.414d 80.0a
Sciragem (2) 1.664,25 ¢ 72.7a
Serragem (3) 1.512,29¢ 714 a
Solomax (1) 1.706.77 ¢ 728a
Solomax (2) 1.419.84 b 64.6a
Solomax (3) 1.333,08b 8223 a

" Porcentagem extraida = Soma das fragdes/total de extragio unica com
HNOYHCIOJ/HF concentrado.
Médias seguidas pela mesma letra. na coluna. comparam os tratamentos pelo
teste de Scott-Knott (P < 0.05).
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_ 4.3.4 Chumbe

No NC ndo foi detectado Pb na fragiio trocavel. o mesmo ndc
ocorrendo no SC (Figura 26). o qual apresentou teores variaveis de Pb nesia
fragio. em fungdo dos amenizantes utilizados. Na Figura 26 pode-sc
obscrvar que todos Os tratamentos, com excegdo da serragem na dosc 2.
promoveram uma redugio do Pb nesta fragio. Maiores redugdes foram
verificadas na dose 1 do calcdrio, gesso ¢ solomax. Esse efcito deve-se a
clevagiio do pH. o qual promove um acentuado aumento da retengiio dessc
metal nos solos. conforme amplamenic divulgado na literatura (McKenzie,
1980: McBride. 1994: Pierangeli et al.. 2001). Interessante observar que o
aumento das doses de calcério. ¢ consegiienic maior aumento do pH. nio
resulta na redugdio da fragio trocavel de Pb. concordando com Picrangeli et
al. (2001). os quais verificaram que o aumento da adsorgdo de Pb. com o
aumento do pH. nem sempre ¢ linear. A niio linearidade entre a adsorgdo de
Pb e o aumento do pH pode scr explicada por Mahan (1977): a adi¢ao de
bases a solugdes contendo ions Pb* provoca precipitagio de Pb(OH), num
primeiro estagio, que depois sc redissolve no proprio excesso de base como
[Pb(OH);)", uma espécie complexa ¢ anidnica.

Proporcionalmente 4 soma das fragdes. a participagio do Pb na
fragdo trocavel ¢ muito pequena (Figura 27). Inimeros trabalhos rclatam
comportamento semelhante de Pb (Matos et al.. 1996: Gomes et al.. 1997;
Ribeiro-Filho et al.. 2001).
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FIGURA 26. Teor de Pb na fragdo trocivel em amostras de solo
contaminado (SC). apds procedimentos de fracionamento.
Letras acima das barras comparam os tratamenios com
amenizantes pelo teste de Scott-Knott. (O numero entre
parénteses, apds o nome do amenizante, indica a dose do

mesmo).

Com relagio a fragéo matéria orginica. o amenizante calcario, nas
doses 1. 2 e 3. promoveu um pequeno incremento de Pb ligado &4 mesma, no
NC (Figura 28), enquanto o gesso e o calcério na dose 4 foram semelhantes a
testemunha. Apenas nesses tratamenios, juniamente com o gesso € calcario.
na dose 4 ¢ que se verifica a panticipagio da matéria orginica na retengio de
Pb (Figura 27). No SC, maior contribuigio para o aumento do Pb ligado a
maiéria organica foi verificado no tratamento com o amenizanie serragem.
na dose 3 (Figura 28). sendo os demais tratamentos iguais ou inferiores a

testemunha.
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FIGURA 28. Teor de Pb na fragio matéria orginica em amostras de solo ndo
contaminado (NC) e solo comaminado (SC). apos
procedimentos de extragdo seqiiencial. Letras acima das barras
comparam o0s tralamenios com amenizantes, dentro de um
mesmo solo, pelo teste de Scott-Knoft. (O mimero entre
parénteses, apos o nome do amenizante, indica a dose do
mesmo).

O teor de Pb na fragiio éxido de Fe, no NC, foi muito baixo e nédo
houve diferenga cntre os amenizantes, Para o SC na Figura 29. observa-se
que apenas O gesso € a serragem na dose | proporcionaram um aumento do
Pb ligado nesta fragdo. em comparagio com a testemunha. Nos demais
tralamentos, com o aumento das doses, observa-se uma diminuigéo do teor
de Pb nesta fragdo. Elevada retenciio dc Pb pela fragdo oxidica do solo.
independentemente de calagem. ¢ relatada por Matos et al. (1996). Pierangeli
et al. (2001) encontraram altas correlagdes entre a adsorgdo de Pb e hematita,
maghemita. Fe-DCB e Fe-ataque sulfiirico em Latossolos brasileiros.

72



€L

SOWBWID $9152 Inb WD Zey OSS[ "BUPIUI BIDJSI I soxddwod dp ogdsurtof
ru eynsas anb ossodord ‘(opdsossmumb) estyioodss swoweye d ‘34 9P
SOPIXO SOB "q4 2 N Audwferdadsds ‘ogdisuen ap stedw 3p opdunds e (pesl)
JpUGON WOD OPIOJR (] "SO[OS WD qd 3p saiopaatospe sredouud so ogs upy
334 3p SOPRO SO ‘(Z661) MnequyL, 2 preddoys 2 (0861) SZUINOW opundog
‘04€7 3P ©0190 Op salofea wepodar (L66() ‘B 1 sowon owenbud 24
3p SOPIXO OB3RIj B SOPERIDOSSE WIBABISI ‘SOPEPMISH SI[0 tod SO[OS sou ‘qd op
%¥S anb weeps (9661) ' 10 ey2doy) 'sIgdey S8 SEPO) P BUIOS BP %S¢
‘eIppW W "RIU2so1das 34 P SOPIXO SO WOI Q4 Op opdenosse e "J§ ON 97
et eu o1sw 198 dpod duLIouOd “apurtd oynw 9 qd op ogduaiar eu ogdesy
BISIp BANR[II OBAMALAUOD € 34 3p opix0 ogduy e opedy q4 ap apepnuenb

Ep OUdWNE OU SOIUEZIUOWE SOP OldJd Opznpas op Iesady

(owssaws
op asop e eopul -duezmudwe op uou o sode “sasaugsed
anud oRWOU () "NOWF-U0IS P A opd ‘suezmdwe
wos soudwelen so wesedwod seueq Sep BWIOBR  SENY]
‘owsweuonely Ip sowdunpadosd sode (Q§) opeunueluod
O[0s 9p sensowe wd 3 op opo ogdeyy eu qd P I0RL 6T VINOIL

sajueziuawy
$5%

o

§333 mmmeme

83833883888 3388333

cocexd (7
% O

3 (v

(€

(@

(,-B% Bw) 84 op opix qd




scjam poucos moveis nos solos. uma vez que as reagdes de quimissorgio séo
menos reversiveis que as de troca idnica.
Nio foi detectada a associagdo de Pb com os oxidos de Al no NC. o

contrario do observado no SC (Figura 30), em que considerivel quantidade

de Pb se encontra associada com esta fragdo.
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FIGURA 30. Teor de Pb na fragio éxido de Al em amostras de solo
contaminado (SC), apds procedimenmios de fractonamento.
Letras acima das barras comparam os tratamemos com
amenizantes pelo teste de Sconi-Knott. (O nimero entre
parénteses. apés o nome do amenizante, indica a dose do

mesmo).

Maiores teores de Pb na fragfio 6xido de Al. observados nas maiores
doses de calcario e solomax, estdo relacionadas com a elevagdo do pH, o
qual promove a deprotonagdo, liberando sitios para a adsorgdo de Pb nos
oxidos de Al. O atipico comportamento da dosc 2 do vermicomposto ¢ dificil
dc explicar com base em dados da literatura. pois muito pouco é relatado
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acerca dos oxidos de Al e de sua contribuigio na retengdo de metais em
solos com variados teores dc matéria orginica. A contribui¢io média da
fragdo oxido dc Al na retengdo de Pb ¢ bem significativa. sendo. em média.
de 34% (Figura 27).

O teor de Pb na fragéo residual foi influenciado pelos amenizantes
apenas no SC. tendo o calcario nas doses 3 e 4 superado a testemunha
(Figura 31). Os demais amenizantes se mostraram iguais ou inferiores a
testemunha. No NC. apesar da presenga de Pb na fragdo residual. ndo se
verificou efeito dos tratamentos com os amenizantes. Como essa fragdo
extrai o metal presente na estrutura dos Oxidos de Fe mais cristalinos ¢
argilominerais. o incremento verificado no tratamento com as maiores doses
de calcario novamente se da pelo aumemo do pH. o qual promove uma
maior retengiio de Pb nestes componentes. O efcito da calagem em diminuir
a solubilidade de Pb é bem documentado na literatura (Kabata-Pendias ¢
Pendias, 2001).

Embora presente nas diversas fragdes, cvidenciando associagio com
os diversos componentes do solo. significante proporgio de Pb esia
associada a fragdo residual (Figura 27). Esse fato ¢ constatado por diversos
autores (Matos ct al.. 1996: Gomes et al., 1997; Davidson et al.. 1998: lllera
et al.. 2000: Ribeiro-Filho e1 al.. 2001). nos mais variados tipos de solos.

Deve ser ressaltada. no entanto. a grande diversidade de fontes de Pb
presentes nos diversos trabalhos citados acima. o que. de certa forma.
dificulta a comparagiio dos resultados. Gomes et al. (1997). por exemplo.
utilizaram sais de nitrato como fonte de Pb. enquanto outros utilizam sais de
cloreto (Matos et al.. 1996).
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FIGURA 32, Teor total de Pb. proveniente de imica extragdo com
HNO3HCIO/HF concentrado. de amostras de solo ndo
contaminado (NC) e solo comaminado (SC). Letras acima das
barras comparam os tratamentos com amenizantes, dentro de um
mesmo solo, pelo teste de Scou-Knott. (O numero entre
parénteses, apés o nome do amenizante. indica a dose do
mesmo).

A porcentagem de Pb extraida no SC variou de 75-161. niio sendo
detectadas diferengas significativas entre os amenizantes pelo teste de Scon-
Knott (P < 0.05). O teste de Tukey (P < 0.05) classifica as médias em dois
niveis. a e b, porém esie teste niio discriminou diferengas significativas. uma
vez que os niveis a e b se sobrepdem nos tratamentos. Taxas de recuperagio
de Pb variando de 110-157% sio relatadas na literatura (Davidson et al..
1998).

435 Afinidade relativa dos metais com as fracdes dos solos e
disponibilidade

Como as concentragdes molarcs dos metais Cd. Cu, Pb e Zn nos

solos estudados sdo diferentes, a comparacéo entre as suas associagdes nas
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diversas fragbes so ¢ possivel em termos relativos. Para cada amenizante e
condicdo de solo. NC e SC. a distribuigio comparativa dos elementos nas
diversas fragdes ¢ mostrada na Figura 33, para o SC. e Figura 34, para o NC.
O efeito de cada tratamenio no comportamento dos metais. nas diversas
fracoes, ja foi discutido anteriormente.

No NC. Figura 34, observa-se maior proporgio de todos os metais na
fragdo residual. embora a fraglo oOxido de Fe tenha uma importante
participagéio na retengdo de Pb, Zn e Cu. Como pode ser visto na Figura 33,
a participagdo do Cd na fragdo trocével do SC é bem mais elevada que a dos
demais eclementos. independentemente dos amenizantes utilizados. A
ocorréncia dos metais nesta fragdo segue a ordem Cd > Zn > Pb > Cu. Como
o SC & um solo multicontaminado com diversos elementos, a competigio
entre eles pode ter desfavorecido a retengiio de Cd. Echeverria et al. (1998)
relatam que a presenga de Cu e Pb suprimiu a sor¢do de Cd, Zn e Ni em
solos contaminados simultaneamente com estes elementos.

Como conseqiiéncia ou causa da maior participagio de Cd na fragio
trocével, nas demais fragdes a sua presenca relativa é sempre inferior a dos
demais metais, exceto na matéria orginica. Comportamento semelhantc ¢é
relatado por Morera et al. (2000), os quais verificaram, nos solos por eles
estudados. que a tendéncia de ligagdes nas formas menos estaveis foi maior

para Cd. Zn e Ni em relagéo ao Cu ¢ Pb.

78



T—-Cu T—2Zn TPt

S Cd

: 1 [ 2 St Cot
3889R°88

19AB00A %

1 t ot

eojugio epgew %

ot

94 8p OPO %

R e s I

BIRC8EBYR°EBBIRCEBBIRSC

IV P OPXQ %,

~
ool

el

B s el IS b

(enprsas %,

5 ()) xewojog

{€) wabeuasg
(2) webeuas

H (1) 05300

{v) ougaed
(€) ougaed
{2) ougoied
(1) oppoged
BUUMUIISIY

Amenizantes

)

o/soma das frag
des trocdvel. matéria

des

g8
(%)
g8
=
£ R
8.m
58
£
Li
38732 8
Eg 8
P
- |
mnmmm
ERT 8§
memOm
1= »
85527
(nF
M@«@m
e (=31
=g 0 &
SOZER
.w..h.o.w&
§48=
m.m. 5
gH2 T
S8 3&

FIGURA 33. Participag.

79



¢ ———1 () xewo|og
CMInEEONER (Z) XBWOIOS
—IRRERmA (1) xewoj08
——— (¢) wobeuss
—— s R AL LT
s ()) WoBELOS

e SR () "dWOdDA

f | T ey (7) dwosmusp

(1) “dwoopuap

'Pb

| —
—

C—Cu T 2n

-y

e R o ==
8 8 w m
1oagoo %

=

—t— 4 et
°P8889RK~°

wo_:mm._o enlew %

B

wwmwmommmwoo

34 3p opIo 9

fi_ 0.

I

e o —r—

IV op 0pIX9 %

fenpiges %,

RAREGEEE (p) 08899

(g) 08899
(2) o880
(1) 03329
(v) ougaied
(€} ougoien
(2) oupoje
(1) ougdied
ByuNWe|sa ]

Amenizantes

do de Fe. oxido de Al e residual, em amostras de
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FIGURA 34. Participacdo relativa (teor do metal na fragdo/soma das fragdes)

80



Aparentemente contraditoria aos dados da literatura. os quais relaiam
pouca afinidade do Cd pela matéria orgénica. a participagdo mais clevada do
Cd nesta fragio. ecm comparagéo com os demais clementos. pode ser devido
a maior solubilidade do mesmo. tanio que sua presenga relativa nas plantas
de sabia. como ilustrado na Figura 33 para o SC ¢ na fragdo trocdvel (Figura
33), ¢ superior a dos demais clementos, fazendo crer que, estando disponivel
no “pool” trocavel, csic elemento facilmente se deslocaria para a solugdo do
solo e, posteriormente. se ligaria aos sitios de cargas negativas da matéria
orginica presenle ou seria absorvido pelas plantas. Isso ndo ocorre com os
demais metais. pois eles estdo presentes, na fragdo trocével. em menores
proporgdes. estando. na maioria das vezes. ligados as fragdes mais estaveis
do solo, tais como as fragdes oxidicas e residval. De acordo com Evans
(1999) e McBride (1994). a maioria dos cations metalicos pode formar
complexos de esfera interna nas superficies inorganicas através do processo
de troca de liganies, sendo muito comuns os formados entre os dxidos ¢
hidréxidos. tais como goethita (-FeOOH), gibbsita (x-Al(OH)s ¢ hematita
(a-Fex0s).

Com relagiio as ligagdes dos metais na fragdo organica. cabe ressaltar
a dificuldade de comparagdo entrc os vérios trabalhos exislentes na
literatura. Isso porque. como ¢ sabido. a matéria orginica apresenta diversos
grupamentos funcionais reativos, responsaveis pela relengio de metais. lais
como: aminas: iminos: carboxilas: fendlicos: alcodlicos: carbonilas ¢
sulfidrilas. Aqucla matéria orginica com predomindncia de grupos
carboxilicos certamente scri diferente de uma outra em que prevalecem
grupos nitrogenados. Assim. o ideal. antes de se proceder ao fracionamento.
scria caracterizar a matéria orginica presente. o que demanda o uso de
instrumental sofisticado. como Ressondncia Magnética Nuclear (RMN),
especirofolometros de massa. elc.

Dc grande interesse pratico. nas Figuras 33 ¢ 34 a distribuicio dos
mctais na fragéo trocdvel é bem visvalizada, principalmente na condigdo de

solo contaminado. Nestas condi¢des. em que a contaminagéio na maioria das
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vezes sc da por miltiplos elementos. os tratamentos mais adequados devem.

preferencialmenic. reduzir a ocorréncia dos elemenios mais presentes na

fracdo trocavel. Isso porque os elementos extraidos nesta fragéo sio aqueles.

lecoricamente. retidos na superficic dos solos por forgas fracas de interagfio
eletrostatica, sendo. por isso. mais disponiveis. tanto para lixiviagdo como
para absorcdo pelas plantas (Alloway. 1990: Kabata-Pendias & Pendias.

2001).
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FIGURA 35. Distribuicdo percentual de metal absorvido |metal absorvido

(teor nas raizes + lcor na paric aérea)teor total do metal
(proveniente de extragdo unica com HNOyHCIOJ/HF
concentrado)] por plantas de sabid (Mimosa caesalpiniifolia
Benth.). cultivadas ¢cm solo contaminado (SC) tratadas com
varios amenizantes de fitotoxidez por excesso de metais.

Além dc permitir anilises sobre eventual biodisponibilidade de

clementos-trago. dentro do contexto de remediagéio de areas contaminadas. a

determinagdo dos mectais com técnicas cxtrativas seletivas, tais como as
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determinagdo dos metais com 1écnicas cxirativas scletivas. tais como as
utilizadas no fracionamento. tem sido feita. tanto para determinar se o metal
pode ser removido por lavagens 4cidas ou eletrocinética como para predizer
a eficiéncia de determinada técnica (Mulligan et al.. 1999).

De acordo com Evans (1989) ¢ McBride (1994), dois principais
mecanismos sio cnvolvidos na retengdio de metais pelos solos: (a) o metal
pode ser retido por reagdes de adsorcdo. envolvendo a formagdo de
complexos de esfera externa ou interna (adsorgdo especifica) na superficic
dos constituintcs inorganicos ¢ organicos; ¢ (b) o metal pode ser retido por
reagdes de precipitagio (formagéio de mineral secundirio). Sendo assim.
cabe ressaltar que. no caso da utilizagdo de iécnicas para diminui¢io da
toxicidade. através da imobilizagdo dos metais com o uso de calcérios, seria

de suma importancia a quantificagdo do teor de metais na fragdo carbonatos.

4.3.6 Teores de Cd, Cu, Zn e Pb extraidos por Mehlich-1 e DTPA

Os amenizantes influenciaram os teores extraidos por Mehlich-1 e
por DTPA e uma discussdo detalhada a respeito pode ser encontrada em
Simdo (1999) ¢ Ribeiro-Filho et al. (2001). Estes extratores sdo geralmente
utilizados para determinagdio de micronutricnies em solos em analise dec
fertilidade e os teores extraidos. via de regra. apresentam boas correlagdes
com o absorvido pelas plamas (Malavolta, 1994).

O Mehlich-1 é um extrator -que ndo extrai formas definidas de ..
clementos-trago. podendo-sc esperar. pelo efeito solubilizante dos acidos.
que formas nio labeis. além das trocdveis, sgjam também extraidas. Isso foi
verificado. neste trabatho. em que os teores extraidos pelo Mehlich-1 (Figura
36) foram superiores aqueles observados na fragdo trocavel para todos os
clementos, no SC. Tal fato pode ser observado comparando-se a Figura 36
com as respectivas figuras em que estéo plotados os teores trocaveis de cada
clemento. Para nenhum metal foram observadas correlagdes entre o leor

extraido por Mehlich-1 ¢ os teores trocdveis obtidos no fracionamento
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(Tabela 9). Por outro lado. todos os metais apresentaram correlagdes entre os
teores extraidos por Mchlich-1 ¢ o teor total. embora estes. exceto para o Cd,
sejam sempre mais clevados. Menor teor extraido por Mehlich-1 era de sc
csperar, pois. mesmo scndo um extrator acido. o Mchlich-1 ndio conseguc
dissolver totalmente os minerais silicatados nem os 6xidos prescntes na
matriz dos solos.

A falta de correlagdo entre o extrator Mchlich-1 ¢ os teores trocaveis
pode ser explicada pelo baixo pH (cerca de 2.0) deste extrator. Realmente, se
o pH da solugdo extratora diminui. a quantidade de metal liberado do solo
aumenia. conforme relatado na literatura. ndo ocorrendo uma troca de ions.
Pagotto €1 al. (2001), por exemplo, verificaram que cerca de 87% do
conteido de metal de solos comaminados podem ser solubilizados por
solugdes dcidas. Segundo cstes autores, sob condigdes dcidas (pH < 4), o Cd
torna-se 0 mais soluvel dos metais, sendo, por isso, potencialmente mais
moével e biodisponivel.

O DTPA ¢é uma solugdo composta por reagentes complexantes
(Lindsay & Norvell. 1978; Boon & Solianpour, 1991) largamente utilizada
para determinagiio do teor biodisponivel de elememtos-trago (Cox, 1987,
Abreu et al.. 1996; Abreu et al., 2002). As correlagdes entre os teores dos
metais Cd. Cu. Pb e Zn obtidos por este extrator e os presentes nas diversas
fragdes do solo SC, apés o fracionamento, sio mostradas na Tabcla 10.
Semelhantemente ao verificado com Mehlich-1. no SC, apenas parao Cd e o
Zn, as correlagdes entre 0 DTPA ¢ a fragiio trocavel foram significativas
(Tabela 10). A maxima estabilidade dos quelatos de Zn, Cd. Cu e Pb com o
DTPA ocorre em pH ~ 10. sendo os valores das constantes de estabilidade
(log K) iguais a 18.6: 19: 21. ¢ 18.8 para Pb. Cd. Cu e Zn. respectivamente
(Durhan & Ryvskiewch, 1958: Blaedel & Meloche. 1963). Entretanio. em
condigies de equilibrio heterogénco. Paim (2002) verificou que o paradoxo
sobre a estabilidade dos quelatos DTPA-metais depende ou niio do pH.
parecendo relacionar-se mais com o tempo necessirio para se atingir o

equilibrio na reagdo de formagio dos quelatos. Scgundo csic autor. aos 30 ¢
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60 dias a cstabilidade foi pH-dcpendente porque ha a necessidade de
deprotonagio das carboxilas do ligantc para que haja a reagéio com os metais.
Aos 90 dias. no entanto. mesmo em pH baixo (~ 5.5). a extragdo foi clevada.

E bom lembrar que todo extrator, notadamente os complexantes. tem
uma capacidade maxima de extragdo e. em solos altamentc contaminados.
pode haver um esgotamento desta capacidade. Tal fato podé resultar na falta
de correlagdes entre o extraido pelo extrator ¢ o presente nas fragdes. Sabe-
sc. por exemplo. que. teoricamente. um maximo de 10 mmol kg" de todos os
metais poderia ser cxtraido por DTPA. Na condigdo de maior nivel de
contaminagiio neste trabalho. o solo SC. hd pelo menos 412 mmol ke? de
Zn. 40 mmol kg’ de Cu. 1.57 mmol kg de Cd e 3.87 mmol kg” de Pb.
Nestas condigdes, ¢ perfeitamente compreensivel a saturagdo dos sitios de
adsorgio. Ainda com relagio ao DTPA. o mesmo tem 8 pontos de
coordenagdo (ou complexagdo): trés grupamenios amino e cCinco
grupamentos carboxilicos. Cada grupo apresenta, na espectroscopia de
infravermelho, uma determinada banda (ou estiramento). como. por
exemplo. 3453 cm’. Observou-sc. na prética. que quanto maior o pH.
provocado pelo incremento das doses de Si no solo (CaSiOx como fonte de
Si). maior o deslocamento das bandas H-O e C=0 do grupo carboxila. Isto
mostra que quanto maior o pH. maior a deprotonagio (saida de H') e maior a
complexagio'.

As correlagdes com a matéria orginica ¢ os oxidos de Fe e Al sdo
coerentes com o fato de que siio essas as fragdes que mais prontamente
ressuprem a solugiio do solo. 4 medida que os clementos sdo exauridos da
solucdo (McBride, 1994).

As correlagdes entre os teores de Cd, Cu, Pb e Zn extraidos em cada
fase do fracionamento, por DTPA e por Mehlich-1. e os teores absorvidos
pelas planias de sabia (Mimosa caesalpiniifolia Benth.) sio mostradas na

Tabela 11. Detalhes sobre o comportamento geral dessa planmta. nos solos

! Ruv Carvalho, informagéo pessoal. maio 2003
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deste estudo. podem ser encontrados em Simdo (1999). O Cd foi o unico
metal que apresentou correlagio entre o teor na planta e o extraido por
Mehlich-1 ¢ DTPA. o que também foi observado por Ribeiro-Filho et al.
(2001). O Zn também apresentou correlagdo positiva entre o teor na planta e
o extraido por DTPA. indicando ser este extrator adequado para estimar a
sna biodisponibilidade, nas condigbes de solos estudadas. Cobre e chumbo
nas plantas. por outro lado. néo se correlacionaram nem com o DTPA nem
com o Mehlich-1. De acordo com Abreu ¢t al. (2002), esforgos consideraveis
1ém sido feitos para determinar a biodisponibilidade de Cu ¢ Zn em solos
com baixos ¢ médios teores desses elementos. Entretanto. segundo esses
mesmos autores, para a situagdo de excesso, existe pouca informagdo, tanto
no Brasil quanto no exterior. DTPA e Mehlich-3 sio considerados, por
Abreu et al. (1998), extratores eficientes para avaliagio da dispomibilidade
de Pb. Segundo Abreu et al. (1995 ¢ 2002), sdo necessarios varios estudos,
envolvendo diferentes classes de solo e plantas, para subsidiar a escolha de
métodos adequados de avaliagio da disponibilidade de metais no solo. Neste
contexlo, diferentes niveis de contaminagio também devem ser estudados.
Embora haja muita discussdo acerca de qual fragio do metal no solo
¢ a biodisponivel. a absorgdo de metais pelas plantas, em solos tratados com
biossdlidos, tém sido freqileniemente corrclacionada com a fragfo trocavel
(Qiao et al., 2003). No presente cstudo, apenas os teores de Zn ¢ Cd, do SC,
nas plantas foram correlacionados com a fragiio trocivel (Tabela 8).
indicando que a solugio de BaCl: pode ser usada para estimar a
biodisponibilidade desses dois clementos. No cntanto. para fins de
diagnéstico ambiental, a determinagdo apenas da fragdo biodisponivel ndo ¢
muito Otl. principalmene devido a ocorréncia de diversos organismos
potencialmente afetados pelos clementos-trago nos ecossistemas. Fica dificil.
na maioria das vezes. definir qual organismo (planta. animal ou
microrganismo) priorizar no estabelecimento de valores criticos. Além do
mais. ndo hi uvm mélodo universalmente acecilo para estimar a
biodisponibilidade desses elementos em solos (King. 1996: Marques. 2002).
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FIGURA 36. Teores de Cd. Cu. Pb e Zn de amostras de solo contaminado

linha horizontal indica o teor total da testemunha, provenicnte
de uma tunica extragio com HNO;/HCIO/HF concentrado).

(SC) extraidos por Mehlich-1 (para fins dec comparagdo. a
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TABELA 9. Cocficientes de correlagdo linear de Pearson (r) entre os teores
dos metais Cd. Cu, Pb e Zn extraidos por Mehlich-1 de solo
contaminado (SC) e os teores prescnles nas fragdes. apos

procedimentos de fracionamento.

. Cd Cu Pb Zn
Fragodes

Trocavel 0.14 0.00 0,15 -0.04
MO’ 0.76%* 0.12 0,23 0,40*
Oxido de Fe 0.12 0,86** 0,79** 0,03
Oxido de Al 0.25 0,69** -0,43* 0.77**
Residual 0,07 0,08 -0,20 0.40
Total 0,80%* 0.78** 0,76** 0,60%*

TOperacionalmente definidas com base no reagente usado em cada fase do

fracionamento;
*MO: maléria orgénica:

** 3 sionificativos ao nivel de 1 e 5%, respectivamente.

TABELA 10. Coeficientes de correlagdo lincar de Pearson (r) entre os teores
dos metais Cd. Cu. Pb e Zn extraidos por DTPA de solo
contaminado (SC) ¢ os teores presentes nas fragoes, apos

procedimentos de fracionamento.

.1 Cd Cu Pb Zn
Fragoes

Trocavel 0.54* -0.80 033 0.86**
MO’ 0.81%* .02 0.00 0.68*
Oxido de Fe -0.14 0,91+ -0.57%* 0.64*
Oxido de Al -0.20 0.77%* 0,52* -0.31
Residual -0.23 0.22 0.55%* -0.01
Total 0.45% 0.83** 0,04 0.21

TOperacionalmente definidas com base no rcagente usado em cada fase do

fracionamento:
“MO: matéria organica;

»* * significativos ao nivel de | e 5%. respectivamente.
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TABELA 11. Coeficientes de corrclagio lincar de Pearson (r) entre os teores
dos metais Cd. Cu. Pb ¢ Zn cm planias de Mimosa
caesalpiniaefolia  Benth.  (sabid)  cultivadas em  solo
contaminado (SC) ¢ os teores extraidos por Mehlich-1. DTPA
¢ os leores presentes nas fragdes. apos procedimentos de

fracionamcnto.
. Cd Cu Pb Zn
Fracdes’

Mehlich-1 0.68%* 023 037 0.04
DTPA® .13 0.10 0.26 0.51*
Trocavel 0.52* 023 -0.35 0.61*
MO 0,75%* 0,42+ -0.49* 0,67**
Oxido de Fe 0.32 -0,10 0,10 0.14
Oxido de Al -0.36 0.22 0.33 -0.14
Residual 0,32 0.3) 0.28 0,20
Total 0.37 -0.08 -0.08 0,12

TOperacionalmente definidas com base no reagente usado em cada fase do
fracionamento;
’MO: matéria orgénica;
** * sipnificativos ao nivel de 1 e 5%, respectivamente.

Nizo houve correlagiio entre o teor na planta ¢ os teores totais dos
clementos nos solos. concordando com virios aulores. para os quais 0s
teores totais nem sempre se relacionam com a biodisponibilidade (Alloway.
1990. Kabata-Pendias & Pendias. 2001).

As correlagdes negativas observadas entre a fragdo matéria orgénica
¢ os teores de Cu ¢ Pb na planta. ao contrario das correlagdes positivas
verificadas para Cd e Zn, nesta mesma fragéio. corroboram a hipdtese dc que
os complexos formados entre o Cu ¢ Pb com a matéria orghnica sdo mais
estaveis que os organo-complexos de Cd e Zn (Alloway. 1990). Wasay et al.
(1998) apresentam a seguinte ordem de complexos de metais com a matéria
orgnica: Cu™ > Fe* > Pb™ > Ni* > Co™ > Mn™ > Zn™. Canellas et al.
(1999) observaram que a adsorgdo de Cu por acidos humicos € especifica.
envolvendo grupamentos carboxilicos com alta cnergia de ligagdo. e que

para o Cd ocorre principalmente interagio com grupamentos OH.
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Tanto os resultados do presenic estudo quanto aqueles obtidos por
Siméo (1999) e Ribeiro-Filho et al. (2001) evidenciam que os exiratores
Mehlich-1. exceto para o Cd: DTPA. exceto para o Cd ¢ Zn. e a fragdo dos
clementos considerada trocdvel ndo sdo eficientes em determinar a
disponibilidade desses elementos para as plantas de sabia. principalmente em
areas multicontaminadas por elementos-trago. Deve-se considerar que tanto
a concentragdo do clemento pronmtamente trocavel quanto dagueles comidos
nas cstruturas dos oxidos de Fe. Al ¢ Mn e minerais silicatados afetam a sua
biodisponibilidade e mobilidade (McBride, 1994).

A relagio entre o teor de metal no solo. on em cada fragéo do solo.
com o teor de metal absorvido pelas plamas ¢é dificil de ser avaliada por
causa. entre outros, dos mecanismos de protegdo ou exclusdo das raizes com
relagdo a absorgdo de elementos-traco. De acordo com Bermond (1992). é
dificil avaliar a mobilidade de metais com base na distribuicdo dos mesmos
nas diferentes fases do solo. especialmente quando as condigbes usadas
diferem drasticamente das condigBes naturais. Contudo. o estabelecimento
dessas relagdes. ainda que de forma gualitativa, é importante porque permile

cstimativas de risco de contaminagéio e de fitoloxidade.

8 CONCLUSOES

A metodologia proposta por Mann & Ritchic (1993). com uma
extragao extra. foi a mais eficaz e selctiva na dissolugdo dos oxidos de Fe.
scndo considerada adequada para a extracdo de elementos-trago ligados a
estes oxidos.

A mctodologia para concentrar oxidos de Fe utilizada por Gomes et
al. (1997). com uma extracdo extra, foi a mais cficaz e scletiva na dissolugéo
dos oxidos de Al. sendo considerada adequada para a extragéo de elementos-
trago ligados a cstes 6xidos.

O fracionamento evidencion maiores proporgdes de Cd na fracdo

trocavel. comparativamente aos metais Cu. Pb ¢ Zn.
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No solo ndo contaminado. todos os metais se cncontram ligados a
fracdo residual. enguanto. no solo contaminado. Cu ¢ Pb estdo em maiores
proporcdes na fragdo oxido de Fe ¢ Zn, na fragdo oxido de Al

Apesar de estar em mener concentragio molar nos solos, em relagiio
aos demais meais. proporcionalmente o Cd foi o clemento mais absorvido
pelas plamas de sabia.

O fracionamento se mostron promissor para avaliagdo das praticas
mais adequadas para aumentar a relengdo dos metais Cd. Cu. Pb e Zn em
solos contaminados e tratados com diferentes amenizantes de fitotoxidez
causada por excesso de elementos-trago.

Com basc nas correlagies entre os teores de metais nas plantas de
sabia. 0 DTPA e o Mehlich-1 se mostraram adequados para a avaliagdo da
biodisponibilidade de Zn e Cd. respectivamente. Para Cu e Pb, ndo se

observaram correlagoes significativas.
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ANEXO A

TABELA 1A. Resumo da ANAVA para o efeito dos amenizantes sobre os
teores de Cd. rna fragio trocdvel. apds procedimentos de
fracionamento. em solos com diferentes niveis de
contaminanies. tratados com diferenics amenizantes de
fitotoxicidez.

Fonte de variagfo GL F P<
Solo 2 6.520,85 0,0
Amenizantes 17 326,61 0,0
Solo x amenizantes 34 107,15 0,0
Erro 108

CV (%) = 8,57

TABELA 2A. Resumo da ANAVA para o efeito dos amenizantes sobre os
teores de Cd. na fragdo matéria orginica. apos
procedimentos de fracionamento. em solos com difcrentes
niveis de contaminantes. tratados com diferentes
amenizantes de fitotoxicidez

Fonte de variagio GL F P<
Solo 2 3.319,34 0,0
Amenizantes 17 224,18 0,0
Solo x amenizantes 34 86,22 0,0
Erro 108

CV (%) =13,62

TABELA 3A. Resumo da ANAVA para o efeito dos amenizantes sobre os
teores de Cd na oxido de Fe. apés procedimentos de
fracionamento. em solos com diferentes niveis de
comaminantes, tratados com diferentes amenizantes de
fitotoxicidez.

Fonte de variagéo GL F P<
Solo 2 3.893,34 0,0
Amenizantes 17 229 81 0,0
Solo x amenizantes 34 167,25 0,0
Erro 108

CV (%) = 10,21
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TABELA 4A. Resumo da ANAVA para o cfeito dos amenizanies sobre os
tcores de Cd. na fragdo dxido de Al. apds procedimentos de
fracionamento. em solos com diferentes niveis de
coniaminantes. tratados com diferentes amenizantes de
fitotoxicidez.

Fonte de variacdo GL F P<
Solo 2 5.880,97 0,0
Amenizantes 17 312,41 0.0
Solo x amenizantes 34 176,71 0,0
Erro 108

CV (%) =14,06

TABELA 5A. Resumo da ANAVA para o efeito dos amenizantes sobre os
teores de Cd. na fraglo residual, apés procedimentos de
fracionamento. em solos com diferentes niveis de
contaminantes, tratados com diferentes amenizantes de

fitotoxicidez.

Fonte de variacio GL F P<
Solo 2 1.591,49 0,0
Amenizantes 17 108,57 0.0
Solo x amenizantes 34 47,55 0,0
Emro 108

CV (%) = 8,57

TABELA 6A. Resumo da ANAVA para o efeito dos amenizantes sobre os
teores de Cd. na fragdo total, apds procedimentos de
fracionamento. em solos com diferentes niveis de
conlaminantes. tratados com diferentes amenizantes de
fitotoxicidez.

Fonte de variagio GL F P=<
Solo 2 3.517,95 0,0
Amenizantes 17 19,29 0,0
Solo x amenizantes 34 7.10 0,0
Erro 108

CV (%) = 8,57
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TABELA 7A. Resumo da ANAVA para o efeito dos amenizantes sobre os
tecores de Zn, na fragdo trocavel. apés procedimentos de
fracionamento. em solos com diferenies niveis dc
contaminantes. tratados com diferenies amenizantes de
fitotoxicidez.

Fonte de variagdo GL F P<
Solo 2 4.860,25 0,0
Amenizantes 17 625,11 0,0
Solo x amenizantes 34 206,35 0,0
Erro 108

CV (%)=9,44

TABELA 8A. Resumo da ANAVA para o efeito dos amenizantes sobre os
teores de Zn, na frago matéria orginica, apos
procedimentos de fracionamento, em solos com diferentes
niveis de contaminanies. tratados com diferentes
amenizantes de fitotoxicidez

Fonte de vanacéo GL F P<
Solo 2 1.031,58 0.0
Amenizantes 17 51,91 0,0
Solo x amenizantes 34 15,56 0,0
Erro 108

CV (%) =21,7]

TABELA 9A. Resumo da ANAVA para o efeito dos amenizantes sobre os
tcores de Zn. na fragio dxido de Fe. apés procedimentos de
fracionamento. em solos com diferentes niveis de
contaminantes, tralados com diferentes amenizantes de
fitotoxicidez.

Fonte de vaniagio GL F P<
Solo 2 3.760,75 0.0
Amenizantes 17 53,49 0,0
Solo x amenizantes 34 39,85 0,0
Erro 108

CV (%) =997
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TABELA 10A. Resumo da ANAVA para o cfeito dos amenizantes sobre os

teores de Zn, na fragdo oxido de Al, apés procedimentos de
fracionamento. em solos com diferentes niveis de
contaminantes. tratados com diferentes amecnizantes de
fitoroxicidez.

Fonte de variagdo GL F P<
Solo 2 2.337,93 0,0
Amenizantes 17 61,87 0,0
Solo x amenizantes 34 42,58 0,0
Emro ]08

CV (%) = 21,56

TABELA 11A. Resumo da ANAVA para o efeito dos amenizantes sobre os

teores de Zn, na fragdo residual. apds procedimentos de
fracionamento, em solos com diferentes niveis de
contaminantes. tratados com diferentes amenizantes de
fitotoxicidez.

Fonte de variacéio GL F P=<
Solo 2 640,01 0,0
Amenizantes 17 11,06 0,0
Solo x amenizantes 34 8,20 0,0
Erro 108

CV (%) =28,83

TABELA 12A. Resumo da ANAVA para o efeito dos amenizantes sobre os

teores de Zn. na fracio total, apds procedimentos de
fracionamento. em solos com diferentes niveis de
contaminanics. tratados com diferentes amenizantes de
fitotoxicidez.

Fonte de varia¢3o GL F P<
Solo 2 1.633,11 0,0
Amenizantes 17 13,86 0,0
Solo x amenizantes 34 5,96 0,0
Erro 108

CV (%)= 16,78
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TABELA 13A. Resumo da ANAVA para o cfeito dos amenizanics sobre os
teores de Cu. na fracdo trocavel. apés procedimentos de

fracionamento. em solos com diferentes

niveis de

contaminantcs. tratados com diferenics amenizantes dc

fitotoxicidez.

Fonte de variacio GL F P<
Solo 2 585,44 0.0
Amenizantes 17 18,46 0,0
Solo x amenizantes 34 8,79 0,0
Emo 108

CV (%) = 29,04

TABELA 14A. Resumo da ANAVA para o efcito dos amenizantes sobre os
teores de Cu, na fragdo maiéria orginica, apds
procedimentos de fracionamento, em solos com diferentes
niveis de contaminantes, tratados com diferentes

amenizantes de fitotoxicidez.

Fonte de variagéo GL F P<
Solo 2 1.260,97 0.0
Amenizantes 17 41,82 0,0
Solo x amenizantes 34 13,96 0,0
Erro 108

CV (%) = 20,39

TABELA 15A. Resumo da ANAVA para o efcito dos amenizantes sobre os
teores de Cu. na fragiio 6xido de Fe. apos procedimentos de
fracionamento. em solos com diferentes niveis de
contaminantes. tratados com diferentes amenizantes de

fitotoxicidez.

Fonte de variagio GL F P=<
Solo 2 4.029,58 0,0
Amenizantes 17 31,41 0,0
Solo x amenizantes 34 11,52 0,0
Erro 108

CV (%)=11,25

113



TABELA 16A. Resumo da ANAVA para o efeito dos amenizantes sobre os
teores de Cu. na fragdo 6xido de Al, apds procedimentos de
fracionamento. em solos com diferentes niveis de
contaminantes. tratados com diferentes amenizantes de
fitotoxicidez.

Fonte de variagio GL F P<
Solo 2 927,41 0,0
Amenizantes 17 41,39 0,0
Solo x amenizantes 34 3228 0,0
Emro 108

CV (%)=31,18

TABELA 17A. Resumo da ANAVA para o efeito dos amenizantes sobre os
teores de Cu. na fragéo residual. apds procedimentos de
fracionamento. em solos com diferentes niveis de
contaminantes, tratados com diferentes amenizantes de
fitotoxicidez.

Fonte de variagio GL F P<
Solo 2 275,54 0,0
Amenizantes 17 7,67 0,0
Solo x amenizantes 34 430 0,0
Erro 108

CV (%) = 22,69

TABELA 18A. Resumo da ANAVA para o efeito dos amenizantes sobre os
teores de Cu, na fraghio total, apds procedimentos de
fracionamento. em solos com diferentes niveis de
contaminames. tratados com diferentes amenizantes de
fitotoxicidez.

Fonte de variagio GL F P<
Solo 2 3.231,64 0,0
Amenizantes 17 15,12 0,0
Solo x amenizantes 34 5,13 0,0
Erro 108

CV(%)=11,79
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TABELA 19A. Resumo da ANAVA para o efeito dos anienizantes sobre os

teores de Pb. na fragdo trocavel. apds procedimentos de
fracionamento. cm solos com diferentes niveis de
contaminantes. tratados com diferentes amenizantes de
firoroxicidez.

Fonte de variagéo GL F P=
Solo 2 941,30 0,0
Amenizantes 17 22,07 0,0
Solo x amenizantes 34 14,97 0,0
Erro 108

CV (%) = 37,91

TABELA 20A. Resumo da ANAVA para o efeilo dos amenizantes sobre os

teores de Pb. na fragdio matéria organica, apos
procedimentos de fracionamento. em solos com diferentes
niveis de contaminantes. tratados com diferentes
amemzantes de fitoloxicidez

Fonte de variagéo GL F P<
Solo 2 935,83 0,0
Amenizantes 17 15,19 0,0
Solo x amenizantes 34 17,39 0,0
Erro 108

CV (%) = 23,01

TABELA 21A. Resumo da ANAVA para o efeito dos amenizanies sobre os

teores de Pb. na fracéio dxido de Fc apés procedimentos de
fracionamento, em solos com diferentes niveis de
conlaminantes. ftratados com diferentes amenizantes de
fitoloxicidez.

Fonte de variagdo GL F P<
Solo 2 2.687,27 0,0
Amenizantes 17 108,94 0,0
Solo x amenizantes 34 39,36 0,0
Emro 108

CV (%) =12,49
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TABELA 22A. Resumo da ANAVA para o efeito dos amenizanies sobre os

teores de Pb. na fragdo oxido de Al. apés procedimentos de
fracionamenio. em solos com difcrentes niveis de
contaminantes. tratados com diferentes amenizantes de
fitotoxicidez.

Fonte de variaciio GL F P<
Solo 2 1.261,06 0,0.
Amenizantes 17 52,07 0,0
Solo x amenizantes 34 25,86 0,0
Erro 108

CV (%)= 25,43

TABELA 23A. Resumo da ANAVA para o efeito dos amenizantes sobre os

teores de Pb, na fragdo residual, apds procedimentos de
fracionamento. em solos com diferentes niveis de
contaminantes. tratados com diferentes amenizantes de
fitotoxicidez.

Fonte de variagdo GL F P<
Solo 2 941,30 0,0
Amenizantes 17 22,07 0,0
Solo x amenizantes 34 14,97 0,0
Ermro 108

CV (%) = 37,91

TABELA 24A. Resumo da ANAVA para o efeito dos amenizantes sobre os

teores de Pb. na fragdo total, apés procedimentos de
fracionamento. em solos com diferentes niveis de
contaminantes. tratados com diferentes amenizantes de
fitotoxicidez.

Fonte de variagio GL F P<
Solo 2 1.733,56 0,0
Amenizantes 17 17,40 0,0
Solo x amenizantes 34 8,94 0,0
Erro 108

CV (%)= 16,89
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Rodovia BR-040 Belo Horizonte-Brasilia kmm 284

FIGURA 1B. Croqui da area onde foram coletadas as amostras do solo
contaminado utilizadas no experimento de fracionamento.
Setas indicam o sentido da declividade do 1erreno. que varia
de 4-8% nos locais amostrados. (DR: drea de deposicdo sem
vegetagdo;, DRe: drea de deposicio plantada com eucalipto:
ES: area sob influéncia de escoamento sem vegetagdo; EVa:
arca com vegetagio dc cerrado arbodreo-arbustivo sem
vegetagdo rasteira; EVr: drea com vegetagio de cerrado
arborco-arbustivo com vegetagio gramindide; EVb: drea
com Brachiaria: DRu: drea de deposi¢do dos residuos da
ustulagéo) (Ribeiro-Filho et al.. 1999).
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