UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO
INSTITUTO DE AGRONOMIA - DEPARTAMENTO DE SOLOS

CURSO DE POS-GRADUACAO EM AGRONOMIA - CIENCIA DO SOLO

EXTRACAO SEQUENCIAL DE METAISPESADOS DO SOLO

Otavio Raymundo L&

SEROPEDICA RJ
OUTUBRO 1998



UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO
INSTITUTO DE AGRONOMIA - DEPARTAMENTO. DE SOLOS

CURSO DE POS-GRADUACAO EM AGRONOMIA - CIENCIA DO SOLO

EXTRACAO SEQUENCIAL DE METAISPESADOS DO SOLO

Otavio Raymundo La

Sob a Orientacéo do Professor
Nelson Moura Brasil do Amaral Sobrinho

Tese submetida como requisito parcial para
obtencdo do grau de Magister Scientiae em
Agronomia, Area de Concentragdo em

Ciénciado Solo.

SEROPEDICA RJ
OUTUBRO 1998



EXTRATORES SEQUENCIAIS DE METAIS PESADOS DO SOLO

Otavio Raymundo L&

APROVADA EM: 23/10/1998

Prof. Nelson Moura Brasil do g
Amaral Sobrinho e oS /
Deptode Solos UFRRJ = 70 -~ A2/ A “/

. L )
Prof. Ary Carlos Xavier Velloso - 7
Depto de Solos ~ UFRRJ th JJ,A )A { M !
Prof. Nelson Mazur (/ \ A
Depto de Solos  UFRRJ
/ >




“Viver éaartederealizar sonhos*

Josdio



Aos Meus Queridos “Cabritinhos”
Gabriel eBeatriz



AGRADECIMENTOS

- Ao Professor Ary Carlos, pela confianca depositada, orientagdo e amizade.

- Ao Professor Nelson Moura, pela orientagdo, objetividade e paciéncia

- Ao Professor Nelson Mazur, pela edtatistica, formatacdo da tese e
paciéncia.

- Aos Professores Lucia Helena e Marcos Gervasio e, ao Laboratorista
Anselmo, pelaindicacio dos solos, gjuda na coleta e analises e, amizade.

- As Professoras Sonia Regina, Sandra Barros e Marian Liz, peo
empréstimo da capela, revisdo, sugestdes, carinho e amizade.

- Aos Professores Evelton e Mauricio Goulart, pelo método de abertura dos
solos e, pelas bombas de Teflon.

- As Professoras Ana, Leilae Antonia, pelos momentos de descontracso,
sugestoes, revisdo, fraternidade, carinho e amizade.

- Aos Professores José Carlos Netto e Cristina Maria, pela estatistica,
sugestOes, revisao, carinho e amizade.

- Ao Professor Paulo Guilherme, do Departamento de Matemética, pela
estatistica.

- Ao Pesguisador Wilson Araljo, pelo uso de alguns dados de sua
dissertacao.

- A Denisedo PICDT, pelarevisio.

- Ao Departamento de Quimica, pela oportunidade concedida a reaizacdo
deste trabal ho.

- A todos, que de maneira direta ou indireta, contribuiram para a realizacdo
deste trabalho.

- Ao bom Deus por este momento.



Indice

1. INTRODUCAO

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. INTERACAO ENTRE OS METAIS PESADOS E OS
COMPONENTES DO SOLO

2.1.1. ADSORCAO POR COLOIDES INORGANICOS

2.1.2. ADSORCAO POR COLOIDES ORGANICOS

2.1.3. SELETIVIDADE DOS CATIONS METALICOS AOS

DIFERENTES COMPOSTOS DOS SOLOS

2.2. FORMAS DE COMBINACAO DE METAIS TRACOS EM SOLOS
E SOLOS TRATADOS COM LODO DE ESGOTO

2.3. EXTRATORES DE METAIS PESADOS

2.3.1. AGUA

2.3.2. SAISSIMPLES

2.3.3. ACIDO ACETICO

2.34. ACETATOS

2.3.5. ACIDO OXALICO

2.3.6. CITRATO DE SODIO

2.3.7. FLUORETOS

2.3.8. EDTA

2.3.9. PIROFOSFATO DE SODIO E POTASSIO

2.3.10. OXALATO ACIDO DE AMONIO

2.3.11. HIDROXILAMINA HIDROCLORIDRICA

2.3.12. DITIONITO DE SODIO

2.3.13. HIPOCLORITO DE SODIO

2.3.14. PEROXIDO DE HIDROGENIO

2.3.15. ACIDOS FORTES

2.4. EXTRACAO SEQUENCIAL DE METAIS PESADOS

2.4.1. PRINCIPAIS PROBLEMAS ENCONTRADOS NA EXTRACAO

SEQUENCIAL

24.1.1. SF%FIQEI\-I/_IEA\\/IDADE DOS REAGENTES PARA DETERMINADA

13

17

19
24
24
24
26
26
27
27
27
28

SRGRGRARSIRY

37
37

42



24.1.2. ESCOLHA DA SEQUENCIA PARA OS REAGENTES NA

APLICACAO DO METODO DE EXTRACAO 45
2.4.1.3. REDISTRIBUICAO E READSORCAO DE METAIS EM

FASES POSTERIORES 46
2.4.1.4. VARIACAO DAS CONDICOES DE TRABALHO 49

24.2. DETERMINACAO DA QUANTIDADE RESIDUAL E/OU
TOTAL DE METAIS TRACOS PRESENTES EM AMOSTRAS
DE SOLOS E SEDIMENTO

51
2.4.3. COMENTARIOS GERAIS 53
2.4.4. METODOS ESCOLHIDOS PARA O PRESENTE TRABALHO 55
2.4.4.1. METODO DE TESSIER 55
2.4.4.2. METODO DE KELLER 56
2.4.43METODO DE MILLER 57
3. MATERIAL E METODOS 59
3.1.S0LO 59
3.2. INCUBACAO DOS SOLOS COM METAISTRACOS Cd e Pb 61
3.3. PROCEDIMENTOS DE EXTRACAO SEQUENCIAL 62
3.4. ABERTURA DAS AMOSTRAS DE SOLOS (DIGESTAO ACIDA
E OXIDANTE) 65
3.5. DETERMINACAO DOS METAIS PESADOSNOSEXTRATOS 65
3.6. ANALISE ESTATISTICA 66
4. RESULTADOS E DISCUSSAO 69
4.1. COMPARACAO ENTRE METODOS, SOLOS E DOSES 69
4.1.1. EXTRACAO DE Fe 69
4.1.1.1. FRACAO LABIL 69
4112 EXTRACAO DO Fe SOLUVEL EM ACIDO E
ESPECIFICAMENTE TROCAVEL 7
4.1.1.3. EXTRACAO DO Fe LIGADO AOS OXIDOS 78
4.1.1.4. EXTRACAO DO Fe LIGADO A MATERIA ORGANICA 84
4.1.1.5. FRACAO DO Fe RESIDUAL 86
4.1.2. EXTRACAO DO Mn 89
4.1.2.1. FRACAO LABIL 89
4122 EXTRACAO DO Mn SOLUVEL EM ACIDO E
ESPECIFICAMENTE TROCAVEL o
4.1.2.3. EXTRACAO DO Mn LIGADO AOS OXIDOS 96

4.1.2.4. EXTRACAO DO Mn LIGADO A MATERIA ORGANICA 101



4.1.2.5. FRACAO DO Mn RESIDUAL

4.1.3. EXTRACAO DO Cd

4.1.3.1. FRACAO DO Cd LABIL

4.132.EXTRACAO DO Cd SOLUVEL EM ACIDO
ESPECIFICAMENTE TROCAVEL

4.1.3.3. EXTRACAO DO Cd LIGADO A0S OXIDOS

4.1.3.4. EXTRACAO DO Cd LIGADO A MATERIA ORGANICA

4.1.3.5. FRACAO DO Cd RESIDUAL

4.1.4. EXTRACAO DO Pb

4.1.4.1. FRACAO LABIL

4142 . EXTRACAO DO Pb SOLUVEL EM ACIDO
ESPECIFICAMENTE TROCAVEL

4.1.4.3. EXTRACAO DO Pb LIGADO AOS OXIDOS

4.1.4.4. EXTRACAO DO Pb LIGADO A MATERIA ORGANICA

4.1.4.5. FRACAO DO Pb RESIDUAL

4.2. CONSIDERACOES FINAIS

5. LITERATURA CONSULTADA

102
104
104

110
113
117
120
123
123

128
131
136
139
142
152



Figura 1.
Figura2.

Figura 3.
Figura 4.

Figura 5.

Figura 6.

Figura?.

Figura8.

Figura9.

INDICE DE FIGURAS

Esquema de corte transversal da superficie da gibsita

Relagdo entre a quantidade de Cu e Ca adsorvidos em
montmorilonita em diferentes Ph

Reagdes de ligagdo de ions metdlicos aos &cidos humicos

Esguema de Extracdo Sequiencia para o método de Tessier et
a. (1979)

Esquema de Extracéo Sequencia para o método de Keller &
Vedy (1994)

Esquema de Extracdo Seqlencia para o método de Miller et
al. (1986)

Distribuicdo percentual de Fe no solo Latossolo (sem as
fragbes Oxido de Fe cristalino e amorfo do método de Miller
e resdua)

Distribuicdo percentual de Fe no solo Brunizem (sem as
fragbes Oxido de Fe cristalino e amorfo do método de Miller
e resdua)

Distribuicdo percentual de Fe no solo organico (sem as
fragOes Oxido de Fe cristalino e amorfo do método de Miller
e resdua)

Figura 10. Distribuicdo percentual de Fe no solo latossolo
Figura 11. Distribuicdo percentual de Fe no solo brunizem

Figura 12. Distribuicdo percentual de Fe no solo orgéanico
Figura 13. Distribuicdo percentua de Mn, considerando os diferentes

niveis de adicdo de Cd e Pb no solo latossolo

Figural4. Distribuicdo percentual de Mn, considerando os diferentes

nivels de adicdo de Cd e Pb no solo brunizem

Figura15. Distribuicdo percentua de Mn, considerando os diferentes

nivels de adicdo de Cd e Pb no solo organico

10

11
15

62

74

I6)

76

81

82

91

92

93



Figura 16.

Figural7.

Figura18.

Figura 19.

Figura 20.

Figura2l.

Distribuicdo percentua de Cd, considerando os diferentes
nivels de adicdo de Cd no solo latossolo

Distribuicdo percentual de Cd, considerando os diferentes
nivels de adicdo de Cd no solo brunizem

Distribuicéo percentual de Cd, considerando os diferentes
niveis de adicdo de Cd no solo organico

Distribuicdo percentual de Pb, considerando os diferentes
nivels de adicdo Pb no solo latossolo

Distribuicéo percentual de Pb, considerando os diferentes
nivels de adicdo de Cd e Pb no solo brunizem

Distribuicdo percentual de Pb, considerando os diferentes
niveis de adicdo de Cd e Pb no solo orgéanico

11

107

108

109

125

126

127



Tabelal.
Tabdla 2.

Tabda 3.

Tabela 4.

Tabdab.

Tabela 6.

Tabda?.

Tabda 8.

Tabela 9.

INDICE DE TABELAS

Sequiéncias de sdletividade de adsorcéo para diversos metais
M étodos de extracdo sequiencial

Efeito do cation na extracdo de metais tracos trocavels em
solos tratados e ndo com lodo de esgoto

Efeito do anion na extracdo de metais tragos trocaveis em
solos

Comparacdo entre a forma de atuacdo esperada e a
encontrada experimentalmente de reagentes utilizados no
método do BCR, em cima de alguns substratos individuais,
na extracdo de Cu, Ni e Zn

Comparagdo entre a quantidade extraida calculada e a
encontrada experimentalmente para um solo modelo(em
mg.kg-1)

Caracterizacdo fisica e quimica dos solos utilizados no
experimento

Parametros instrumentais utilizados para a determinacdo, por
espectrometria por absor¢do atdmica em chama

Limite de Deteccdo (LD) (*)

Tabela 10. Esquema de andlise de variancia

Tabela1l. Quadro de recomposicdo das fragbes para efeito de

comparagao entre métodos

Tabela 12. Extracéo de Fe |&bil (em mg kg-1 de solo)
Tabela 13. Constantes globais de formacdo de complexos (b)

Tabela 14. Caracteristicas de extracdo dos reagentes utilizados nos

diferentes métodos (sem o residual)

Tabela 15. Extragdo acumulada até Fe solivel em acido e

especificamente trocavel (mg de Fe kg-1 de solo)

Tabela 16. Extracdo de Fe ligado aos 6xidos (mg de Fe kg-1 de solo)

12

19

70
71

73

78
79



Tabela 17. Extracéo acumulada de Fe ligado aos oxidos (mg de Fe.kg-
1 de so0l0)

Tabela 18. Extracéo de Fe ligado organicamente (em mg de Fe kg-1 de
sol0)

Tabela 19. Extracdo acumulada de Fe até a fragdo organica (mg de Fe
kg-1 de solo)

Tabela 20. Extracdo de Fe residual (em mg de Fe kg-1 de solo)

Tabela 21. Extracéo de Mn |abil (mg de Mn kg-1 de solo)

Tabela 22. Extracdo de Mn solivel em &cido e especificamente
trocavel (mg de Mn kg-1 de s0l0)

Tabela 23. Extragdo acumulada de Mn solivel em &cido e
especificamente trocavel (em mg de Mn kg-1 de solo)

Tabela 24. Extracéo de Mn ligado aos Oxidos (em mg de Mn kg-1 de
solo)

Tabda 25. Extracdo acumulada de Mn ligado aos éxidos (em mg de
Mn.kg-1 de solo)

Tabela 26. Extracéo de Mn organico (em mg de Mn kg-1 de solo)

Tabela 27. Extracéo acumulada de Mn até a fracdo organica (mg de
Mn kg-1 de solo)

Tabela 28. Extracéo de Mn residua (em mg de Mn.kg-1 de solo)

Tabela 29. Extracéo do Cd 1abil (em mg de Cd kg-1 de solo)

Tabela 30. Extracdo de Cd soltvel em &cido e especificamente trocavel
(mg de Cd kg-1 de solo)

Tabela 31. Extracdo acumulada até Cd solivel em &cido ou
especificamente trocavel (em mg de Cd kg-1 de solo)

Tabela 32. Extracéo de Cd ligado aos oxidos (em mg de Cd kg-1 de
solo)

13

86
87
89

95

97

98
101

102

103

105

112

113

115



Tabela 33. Extracdo acumulada de Cd ligado aos 6xidos (em mg de Cd
kg-1 de solo)

Tabela 34. Extracéo de Cd ligado a matéria organica (em mg de Cd.kg-
1 de solo)

Tabela 35. Extragdo acumulada de Cd até a fragcdo organica (mg de
Cd.kg-1 de solo)

Tabela 36. Extracdo do Cd residual (em mg de Cd.kg-1 de solo)

Tabela 37. Extracao do Pb 1abil (em mg de Pb.kg-1 de solo)

Tabela 38. Extracdo de Pb solivel em &cido ou especificamente
trocavel (em mg de Pb kg-1 de solo).

Tabela 39. Extracdo acumulada de Pb solivel em &cido ou
especificamente trocavel (mg de Pb.kg-1 de sol0)

Tabela 40. Extracdo de Pb associado aos 6xidos (em mg de Pb.kg-1 de
solo)

Tabela 41. Extracdo acumulada de Pb ligado aos Oxidos (em mg de Pb
kg-1 de solo)

Tabela 42. Extracéo do Pb organico (em mg de Pb.kg-1 de s0l0)

Tabela 43. Extragdo acumulada de Pb até a fracéo orgéanica (mg de Pb
kg-1 de solo)

Tabela 44. Extracéo de Pb residual (em mg de Pb kg-1 de solo)

Tabela 45. Fragbes principais encontradas na distribuicéo de Cd e Pb,
pelos diferentes solos e métodos

14

116

118

121

122

124

129

130

132

135
137

139
140

144



15

RESUMO

O estudo de metais pesados adicionados ao solo € importante no sentido
de se poder avdiar as formas mais biodisponivels e residuais. Cada metal
apresenta uma caracteristica especifica de ligagdo com os mais variados
compostos dos solos. Estas ligacdes dependem, entre outras coisas, da
guantidade e qualidade dos metais, da mineralogia e morfologia das argilas
silicatadas e dos 6xidos e hidroxidos de Fe, Al e Mn, bem como o tipo e teor
de matéria organica presentes no solo. Com o objetivo de verificar o
comportamento de trés métodos de extracdo seqiiencial de metais pesados,
foram escolhidos trés solos com caracteristicas fisico-quimicas bem distintas:
um Latossolo Vermelho Amarelo, um Brunizem Avermelhado e um Organico.
Os solos foram incubados com doses crescentes de Cd e Pb. Os niveis de
incorporacéo de Cd e Pb foram: nivel 0 (sem adicdo de Cd e Pb), nivel 1 (4 e
50 mg.Kg™ de solo em Cd e Pb, respectivamente) e nivel 2 (8 e 100 mg.Kg™
de solo em Cd e Pb, respectivamente). Apos um periodo de incubacéo de 19
meses, foram aplicados trés métodos de extracdo sequencia: Tessier, Miller e
Keller & Vedy, procedendo-se a leitura dos extratos em aparelho de

espectrofotometria de absor¢do atdbmica, por chama. Confirmando resultados
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encontrado naliteratura, o Pb, em relacdo ao Cd, ligou-se mais fortemente aos
compostos do solo, e no solo Brunizem, a maor ligacdo ocorreu,
provavelmente, devido ao maior pH deste solo bem como o elevado teor de
oxidos amorfos. Comparando os métodos de extracdo seqiencial, o de Keller
& Vedy, foi o que se mostrou mais diferente em relagdo aos demais, com 0s
metais se apresentando mais fortemente ligados ao solo. Houve uma maior
diferenca na distribuicdo das fragdes principais entre os métodos de Tessier e
de Miller, e principamente para o Pb. Observou-se uma grande diferenca na
eficiéncia na extragcdo de metais pesados pelos diferentes reagentes e,
principalmente para a fracéo dos metais ligados aos 6xidos, e que, fatores tais
como: menor relacdo solo/extrator e maior acidez dos reagentes empregados,
quase sempre resultavam em maiores quantidades extraidas. A maior
temperatura do reagente extrator resultou também em maior extracdo, sd que
com diminuicdo da especificidade do mesmo, associado a uma forte
readsorcdo e redistribuicdo de metais para as fases seguintes. Todos os
métodos falharam sistematicamente, ao extrairem o metal pesado da fracéo
oxido, de um solo Orgénico em que ndo se detectou materia inorganico.
Provavelmente, a extracdo ocorreu ndo pelos reagentes principais associados a
esta fragdo, mas sm devido a maior acidez dos mesmos. Dos método
utilizados, principalmente para os solos acidos, o de Kdler & Vedy, parece ser
0 menos indicado para mostrar a distribuicdo espacial dos metais nos
diferentes compostos dos solos, sgja pelo ndo uso de um reagente associado a
fracdo do metal especificamente trocavel e/ou é&cido soluvel, sgja pela pouca
especificidade dos reagentes utilizados para as fragbes dos metais ligados aos
oxidos de Mn e de Fe. O método de Tessier, mostrou-se pouco apropriado,
tanto pelo uso do MgCl,, que parece ter uma especificidade maior por alguns

metais, como pela readsorcdo e redistribuicdo de metais, acentuada pela
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elevada temperatura do extrator utilizado para a fragcdo oxido. Engquanto que,
para 0 mé&odo de Miller o principal problema foi 0 excessivo nimero de

reagentes extratores, que diminuem assim, a especificidade dos reagentes
posteriores.
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SUMMARY

The study of heavy metals added to a soil is important to evaluate its
most bioavailable and residual forms. Each metal displays a specific bonding
with different components of the soil. These bonds are qualitative and
guantitatively dependent upon the metals, the mineralogy and morphology of
the silicated clays. They aso depend on the amount of Fe, Al and Mn oxides
and hydroxides, as well as on type and contents of the organic material present
in the soil. The scope of this work was to verify the behavior of tree different
sequential extraction methods for heavy metals in tree soils of very distinct
physicochemical characteristics, and incubated with increasing doses of Cd
and Pb. The following soils were employed: Red Yellow Latossolo, Reddish
Brunizem and Organic. For this study, Cd and Pb levels of incorporation were:
level 0 (no addition of Cd and Pb); level 1 (4 and 50 mg.kg™ contents of Cd
and Pb, respectively, in the soil); and level 2 (8 and 100 mg.kg™" contents of
Cd and Pb, respectively, in the soil). After a period of 19 months of
incubation, the following three sequential extraction methods were employed:
Tessier, Miller and Keller & Verdy. The extracts were then analyzed by Flame
Atomic Absorption Spectrometry (FAAS). Our results are in accord with
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literature data and show that Pb is more strongly bonded than Cd to the
components of the soil. In Brunizem the bonding increase is probably due to
the higher pH for this soil as well as to the high amount of amorphous oxides.
A comparison of the sequentia extraction methods shows that the method of
Keller & Verdy gives quite different results than the other two, with metals
being much more bonded to the soil. A larger difference in the distribution of
the main fractions between the methods of Tessier and Miller was observed,
especially for the Pb case. It was also observed a quite large difference in the
extraction efficiency of heavy metas by the different reagents, mainly for the
fraction containing metals bonded to the oxides. In these cases, factors such as
alower soil/extractor relationship and a higher acidy of the reagents invariably
resulted in an increase on the amount of extracted material. An increase in the
extractor temperature also resulted in the increase of the extraction efficiency.
However, in this case a decrease in the specificity of the extractor, associated
to astrong metal readsorption and redistribution to the following phases, was
observed. All methods systematically failed in extracting the heavy metal
from the oxide fraction in an organic soil where inorganic materials were not
detected. The extraction probably occurred due to the higher acidity of the
main components associated to this fraction, and not to their presence. Among
the employed methods, mainly for the acid soils, the one from Keller & Verdy
seems to be less convenient to show the spatial distribution of metas in the
different compounds of the soil. This can be due either to the absence of a
specific reagent associated to a fraction of the metal specifically exchanged
and/or to a soluble acid, or to the lower specificity of the reagents employed
for the fractions of the metals bonded to Fe and Mn oxides. The method of
Tessier is not appropriated by several reasons, such as the need of employing

MgCl, a reagent that shows a higher specificity for some metas, the
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readosrption and redistribution of al metas, and finally by the high
temperature needed for the extractor when working with the oxide fraction.
The large number of extracting reagents was the main problem for the method
of Miller, since in this case a decrease in the specificity when further reagents

are employed is often observed.



1. INTRODUCAO

A deposicdo de rgeitos industriais nas Ultimas décadas tem levado a
necessidade de pesguisas a uma compreensdo maior da interacdo dos
elementos quimicos com a biosfera. Nos solos, torna necessario o
entendimento dos processos que promovem o acumul o dessas substancias.
Acompanhando a deposicéo, observa-se que a distribuicdo de poluentes
entre as fases solivel e solida do solo caminha gradualmente para uma
Situacdo de equilibrio. O tempo para atingir o equilibrio depende da forma
do poluente originad e das caracteristicas do solo, que € um ambiente

reativo congtituido de trés fases que estédo em equilibrio, quais sejam:

Fase sdlida: particulas minerais, restos organicos, raizes de

plantas;

Fase sollvel: agua subterrénea, &gua de chuva, excreta

bioldgica, produtos de reactes bioquimicas; e

Fase gasosa: gases atmosféricos e provenientes de reacoes

bioquimicas.

Os metais pesados ligados a fase solida podem tornar-se méveis por

mudancas no pH do solo, temperatura, potencial redox, decomposicéo da
matéria organica do solo, processos de lixiviagdo e troca idnica, e por

atividade microbiologica (Kennedy et al, 1997). A compreensdo desses



processos pode auxiliar no desenvolvimento de métodos para tratamento
dos sitios contaminados, através de descarga ou lixiviacdo, adicdo de
agentes quelatantes, ou da aplicacdo de técnicas eetroquimicas (Sims,
1990; Assink, 1988, citados por Sheppard & Thibault, 1992Erro!

Indicador nao definido.).

Os metais pesados no solo estdo associados a diversas formas

geoquimicas:
() solavd;
(i)  trocave;

(i)  ligado & matéria organica;
(iv) associado com oxihidroxidos de Fe, Mn, Al, carbonatos,
(v) sulfetos eresdual (Shuman, 1979).

Varias técnicas sdo utilizadas para fracionar os metais do solo e
sedimentos (Shuman, 1979,1985; Tessier, 1979), lodo de esgoto (Stover,
1976) e solos corrigidos com lodo de esgoto (Emmerich et a., 1982,
Sposito et al., 1982a,b).

Uma dessas técnicas consiste na extracéo simples onde um reagente,
ou um conjunto de reagentes, extrai de uma sO vez 0s metais pesados
ligados a uma ou mais formas geoquimicas no solo, de maneira a se

correlacionar, por exemplo, com afracdo biodisponivel as plantas.

Em outra técnica denominada de extracdo seqliencial, uma amostra é
extraida sucessvamente com diferentes reagentes quantificando, desta

maneira, aconcentracdo dos metais em cada forma geoquimica

Segundo Tessier et a. (1979), os métodos de extracdo simples sdo
bastante rdpidos e econdmicos, porém, é muito dificil identificar um

reagente ssimples e efetivo na separacéo quantitativa das formas.



Nos estudos de contaminacdo de solo, € pouco provavel que os
métodos de extracdo simples possam detalhar informacdes necessarias para
o plangamento de politicas ambientais, especialmente quando ndo ha
consenso em relacdo aos reagentes analiticos apropriados e condicdes para
as faixas de trabalho ambientais encontradas (Gibson & Farmer, 1986). Por
outro lado, apesar dos métodos de extracdo seqlencia serem mais
dispendiosos, tais métodos informam mais claramente sobre a distribuicéo
fisico-quimica e da disponibilidade dos metais pesados nos sedimentos,
solos, etc... (Fiszman et al.,1984).

Apesar dos métodos de extracéo seqiiencial mostrarem uma viséo da
distribuicdo dos metais pesados no solo, inimeros trabalhos com metais
pesados no solo raramente podem ser comparados devido a diversos
fatores. (i) uso de diferentes reagentes em concentragbes variadas, que
acabam extraindo diferentes quantidades de metais pesados; (ii) pouca
especificidade dos reagentes em extrair uma determinada fase, 0 que seria
de pouco uso na comparagd com um mais especifico; e (3) diferentes
condicgdes fisicas e quimicas do solo, que acabam influenciando em uma
interacd0 maior ou menor dos metais pesados com 0S minerais e com a

matéria organica presentes no solo.

Deste modo, para um melhor entendimento de como € operada a
extracdo de metais pesados do solo, deve-se levar em consideracdo tanto o

so0lo como 0s extratores destes metais.

Considerando que a qualidade e quantidade de metais tragos
interferem no tipo de ligacdo, e que cada solo tem um comportamento

diferente em termos de sitios de ligacdo, este trabalho teve por objetivo



VERIFICAR O COMPORTAMENTO DE TRES METODOS
DE EXTRACAO SEQUENCIAL DE METAIS PESADOS, EM
TRES SOLOS COM CARACTERISTICAS
FSICO-QUIMICAS DISTINTAS, INCUBADOS COM
DOSES CRESCENTES DE Cd E Po.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INTERACAO ENTRE OS METAIS PESADOS E OS
COMPONENTESDO SOLO

2.1.1 ADSORCAO POR COLOIDESINORGANICOS

A atividade dos metais pesados no solo é controlada por inimeras
reag0es quimicas e pela atuacdo de processos fisicos e biologicos. A
concentracéo do metal na solugdo do solo dependera da forma na qual se
encontra 0 elemento no solo (forma orgéanica, solivel ou insollve,
precipitado como fase sdlida, adsorvido a coldides, etc...). Isto faz com

que a concentracéo do metal pesado na fase solUvel sgja governada por:

equilibrios a&cido-base;
complexacdo com ligantes organicos e inorganicos,
precipitacdo e dissolucéo da fase solida;
reacOes de oxirreducdo e troca cationica,
além das formas solUveis do metal, que podem ser assimiladas por plantas

€ microorganismos, ou passar a agua de drenagem e se perder no perfil
(Gonzalez, 1986)

A adsorcéo € considerada o mais importante mecanismo regulador da
concentracéo de Zn, Cu e Cd, na solucdo do solo (Boekhold et al., 1991,
Guadalix e Pardo, 1995; citados por Y uan e Lavikulich, 1997).



A adsorcdo de metais tragos nos solos varia de solo para solo,
determinado pelas propriedades como: pH, CTC, matéria organica, argila e

conteido de 6xidos amorfos (McBride, 1989).

Os coldides de Fe e Mn sdo capazes de adsorver grandes
guantidades de metais pesados (McKenzie, 1972, 1980; Zasoski e Buran,
1988; citados por Zhang et a. 1997, Backes et a., 1995). A adsorcao destes
metais podera ocorrer por coldides organicos (Stevenson, 1977; Zunino et
a., 1979), e inorganicos, entre os quais se incluem os minerais de argila e
oxidos, oxihidroxidos e hidroxidos de Fe, Al e Mn (Stahl e James, 1991,
citado por McBride, 1989, Kinniburgh et al., 1976; Hodges e Zeazny,
1983). Maguirre et d. (1981), mostraram gue o poder adsorvente das argilas
era maior que o dos hidroxidos e, entre as primeiras, era maior para a

montmorilonita do que paraailita e caolinita.

Hodges & Zelazny (1983), estudando as interacOes entre caolinita e

hidroxido de Al, comprovaram a existéncia de dois processos de adsorc¢ao:

a) Adsorcdo ndo especifica, onde o ion ficava adsorvido mas a
trocaionica seria bem facil; e

b) Adsorcéo especifica, onde o ion se fixava em lugares muito
especificos, mediante desidroxilacdo do complexo de Al
adsorvido.

A taxa de adsorcdo especifica seria maior quando na solucéo
houvesse uma baixa concentracdo do cétion, e a medida que se aumentasse
a sua concentracd do mesmo, haveria também um incremento da
adsorcéo, porém, esta se faria em sitios ndo especificos. Navrot et a.
(1978), citados por Hendricson e Corey (1981), observaram gue a adicéo
de grandes quantidades de metais para 0 estudo da adsor¢éo acabam



ocupando tanto os sitios especificos quanto a grande quantidade dos sitios
ndo especificos, diminuindo, com isto, a contribuicdo de um sitio mais

especifico.

Hidrdlise e adsor¢do sdo vistos como fendémenos associados devido
a0 envolvimento de "OH na adsorcéo de espécies hidroximetdlicas pelo
oxido. O aumento do pH leva a uma hidrélise parcia dos metais pesados
(M(OH)") e a0 aumento da adsorcdo, de forma que para muitos metais
pesados esta pode ser irreversivel. Para muitos pesquisadores ha uma
grande afinidade da superficie adsorvente pela forma hidrolisada do ion
metalico, podendo existir dois ou mais tipos de adsor¢éo. Eles também
sugerem para a adsorcao especifica uma estrutura fechada e com enlace em
ponte e, para a adsor¢ao ndo especifica, uma estrutura aberta que mantém a
reversbilidade da reacéo (Kabas et d., 1978a; Maguirre et a., 1981; e
Hodges & Zelazny, 1983).

\ /OH OH
Fe—gH \Fe/_'é
O + Zn” O/ Zn + 2 H*
Fe—OH Fe—O
/N " /N "
OH OH

Kalbas et a.(1978b), trabalhando com hidroxidos de Fe e Al, sugeriu
que para a adsorcéo ndo especifica somente um préton seria liberado e,

além disso, a estrutura seria aberta



HOH Ho/ZnCI'
Zncl” /
Fe ou Al + ou ——— Feou Al + H
™t + a
OH OH
H H

A presenca de ligantes capazes de interferir com os ions metdlicos
pode ter grande efeito sobre o comportamento adsortivo, e este papel tem
de ser considerado nos sistemas naturais, ja que pode tornar mais sollveis
determinados metais tragos (Maguirre et a., 1981)

A adsorcdo € acompanhada de liberacdo de protons, que se
originariam tanto da superficie adsorvente quanto da primeira camada de
hidratacdo do ion adsorvido e, que a superficie, devido a afinidade pela
forma hidrolisada, poderia desprezar o equilibrio com a solucéo, de tal
maneira que se produziria um grande incremento na adsorcdo. A maxima
adsorcéo para cada elemento acontece num pH um pouco menor que o
requerido para a precipitacdo dos proprios hidroxidos (Gonzalez, 1986).
Para Farraw et a. (1980), citados por Maguirre et al. (1981), os prétons sdo
considerados os maiores competidores pel os sitios de adsorcdo. A entrada
de um cétion divalente no sitio levaasaidade 1 a2 H*, o que diminui o pH.
Muitas das argilas, estudadas por Maguirre et a. (1981), tiveram pouca
capacidade adsortiva em pH=4,0. Portanto, quanto menor o pH, menor

sera a capacidade de retencéo de metais pesados.

A adsorcdo depende diretamente do grau de cristalinidade e da
morfologia da superficie do adsorvente (McBride, 1989). Por exemplo,

acreditaese que a superficie dominante da gibsita e da boemita sgam



inativas na adsorcdo devido aps grupamentos ‘OH, presentes nestas

+++

superficies, estarem coordenados por, pelo menos, doisions Al™ .

A Figural revela que a ligacdo do grupamento ‘OH da gibsita €
eletrostaticamente satisfeita e ndo tem tendéncia a coordenacdo posterior

com céations metdlicos.

Superficie Dominante

Figura 1 Esgquema de corte transversal da superficie da gibsita
O grupamento OH' esta balanceado, ndo precisando seligar a
outros ions externos. (Mcbride, 1989)

Em contraste, a superficie defeituosa e bordos de éxidos (e em
menor extensdo Oxidos cristalinos) possuem  grupamentos OH
coordenados a um &omo de Al. Os aomos de oxigénio desses
grupamentos ndo tém sua carga formal completada pelo cétion estrutural, de

maneira que eles tendem a protonar.
-Al-OH] "2 + H" <==> -Al-OH,] "

A carga do oxigénio podera ser compensada por um cétion

multivalente como o Cu'™:

-Al-OH] ”* + Cu™ <==> -Al-O-Cu] ™" + H'
Observa-se gque os 6xidos sdo também responsavels pela adsorcéo
de anions (por exemplo, o fosfato) e cations metdlicos, e que esses sitios

tém uma dta densidade de sitios de ligacdo na superficie de oxidos e
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aluminossilicatos pobremente cristalinos. A adsorcéo dependera do grau de

cristalinidade e da morfologia da superficie do adsorvente (McBride, 1989).

Takahashi & Ima (1983), mostraram trés tipos de reacOes de

adsorc¢éo:

() uma de troca, a baixo pH €ou baixa concentragcdo do
metd;

() outra produzida como hidréxido metdlico precipitado,
seguido de dissolucéo e posterior adsorcdo na superficie
coloidal, em condi¢des de alto pH e concentracéo,

(i) e um terceiro mecanismo, ainda desconhecido, segundo os
autores, que ocorre a valores de pH e concentragbes
intermediérias em relacéo as anteriores.

A Figura 2 exemplifica os trés tipos de adsor¢céo para Ca e Cu em
montmorilonita, considerando diferentes concentracdes e diferentes valores
de pH.

Veificase que em baixas concentragbes o comportamento de
adsorcdo do Ca foi bem parecido com o do Cu, ndo importando o pH do
meio reacional. Com 0 aumento da concentracdo dos ions, observou-se
uma certa diferenciacdo entre a adsor¢éo do Cu e Ca. Em vaores de pH
intermediarios e igua a 7,0, amaior adsorcéo deveu-se, provavelmente, pela
formacdo de Cu(OH),. Em vaores intermedié&rios, pode ter havido a
formacdo de precipitado na superficie da argila, apesar de o produto de
solubilidade (aguoso) n&o ter sido atingido. A explicacéo para tal fato,
segundo Farrah e Pickering (1967,1976), citados por Takahashi e Imai
(1983), é a de que as argilas atuam como centros de nucleacdo para

espécies hidroxiladas e, com isto, facilitam aformagdo do precipitado.
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Cu adicionado
(meq/L)

Cu Adsorvido
{mega)
=
1

pH de Equilibrio

Figura2. Relagdo entre a quantidade de Cu e Ca adsorvidos em
montmorilonita em diferentes pH.
(linhado Ca- - -, linhado Cu—)
(fonte: Takahashi e Imai, 1983)

Maguirre et a. (1981) observou que em pH maor do que 6,0,
pouquissimos metais tragos restariam na solucéo do solo, o que, por um
lado é bom, em se tratando de metais pesados e, por outro, ruim em termos

de micronutrientes para as plantas.

Takahashi e Ima (1983) observaram que certos minerais de argila
adsorviam cations metalicos pesados em concentragcbes maiores que a sua

capacidade de troca.

Karan et al. (1983), citados por McBride (1989), constataram que a
adsorcdo especifica ocorria a baixo pH, e que a reacdo de dta
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especificidade ocorria a pH maiores, com a consequente formacdo de
espécies metdlicas hidrolisadas.

Como os metais ndo Ssa0 isotopi camente trocavel's, e presumindo néo
estarem em equilibrio com a fase sollivel, a conversdo observada de metais
de uma forma |&bil (isotopicamente trocavel) em n&o 1&bil, € uma indicacéo

de que a adsor¢do envolve processos que ndo sA0 inteiramente reversivels.

Em estudos de adsor¢do de longa duracdo, percebeu-se que a
adsorcao de metais pesados por oxidos de Fe e Al, acontecia em duas

etapas:

()  umarapida, na superficie de troca ou de adsor¢do, seguida

(i)  por um processo lento e continuo de adsorcao.
A adsorcéo lenta tem sido caracterizada como:

(i)  substituicdo por um ion da matriz ( penetracéo no latice);
(i) passagem do ion para a fase <Olida, através de um
processo ativo (cristalizacao); e
(i) difusdo dos ions nos pequenissimos poros (Kou, 1986;
Burns, 1976; Anderson et al, 1973; McKenzie, 1967,1970,
1972; citados por Ainsworth et a., 1994; Barrow, 1986;
Bruemer et d., 1988; Barrow et a., 1989, McBride, 1991,
citados por Backes et a., 1995; e Kinniburgh e Jackson,
1981).
Quase sempre é necessaria uma energia maior de ativacéo para a
reversibilidade da dessor¢éo do que para adsorcéo (McBride 1991, citado
Backers et a, 1995).

Estudos de adsor¢&o e dessor¢do de Pb™ em goetita, tém mostrado

gue a etapa da reacéo de adsorcéo € rapida e, provavelmente, controlada
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por difusio (~2 x 10° mol™* dm® s%), a0 passo que a dessorcdo é muito
lenta(~6 x 10° mol* dm® s?), provavelmente limitada pela energia de
alivacao requerida para quebrar a ligacéo superficie-Pb (Hayes & Leckie,
1986; citado por McBride, 1989).

A dessorcdo de metais, em funcdo do tempo, foi inversamente
relacionada ao raio idnico. O raio idnico do metal (Me™) determina se o
mesmo Serd incorporado ou ndo ao Oxido, e também qual a razéo desta

incorporacao (Ainswoth et d., 1994).

2.1.2 ADSORCAO POR COLOIDES ORGANICOS

A matéria organica tem afinidade pelos metais pesados presentes no
solo. Em razdo de sua configuragdo e profusdo de grupos fendlicos e
carboxilicos, tal afinidade se manifesta de duas formas. a matéria organica
proporciona sitios de adsorcdo (especificos ou nédo), sendo, portanto,
smilar a adsor¢do de argilas e hidréxidos, e atua também como agente

quelatante do metal na solucéo do solo.

Os guelatos séo de grande importancia, pois podem manter o metal
em solucéo a um pH tal, que este poderia estar precipitado. Consdera-se
importante o papel exercido por esses quelatos no transporte de metais no
solo, bem como em tornar indisponiveis os metais pesados, devido a
precipitacdo e envelhecimento do complexo formado (Stevenson, 1977).
Maguirre et a. (1981), a exemplo do que ocorre com 0s colbides
Inorganicos, encontraram um aumento da adsor¢éo com o aumento do pH e

atribuiram isso a dissociagdo dos grupos fendlicos e carboxilicos.

Stevenson & Ardakani (1972), citados por Gonzalez (1986),

mostraram que os acidos humicos e fulvicos poderiam formar complexos



14

soltveis e insolUveis com cétions polivaentes, porém, devido ao relativo
baixo peso molecular e a grande profusdo de grupos acidos, os complexos
com &cidos fllvicos seriam mas moves. Zunino e a. (1979),
comprovaram que os complexos mais estaveis eram produzidos com a
unido da maté&ia organica e meta, através de grupos fendlicos e
carboxilicos ha mesma molécula, existindo sitios de adsor¢do com alta

especificidade quando o metal estava presente em baixas concentracoes.

Stevenson (1977), estudando a natureza da ligagdo entre matéria
organica e meta pesado, sugeriu dois tipos de unido que permitiriam a
formacdo de complexos do tipo 1.2 e 1:1. Os complexos 1.2 seriam
formados a baixo pH (inferior a0 requerido para a formacdo do Oxido
hidratado) e baixa relacio Me™*/acido himico. Neste complexo, o metal se
unia a duas moléculas individuais e produzia estruturas encadeadas tipo
quelato. Quando a relagio Me™*/acido himico fosse maior, o complexo do
tipo 1:1 formava-se em maior quantidade. Com o aumento do pH (préximo
a0 requerido para a formagdo do precipitado) e maior a relagdo M™*/écido
himico, formavam-se complexos 1:1. Com a deprotonagdo de
grupamentos acidos fracos, pelo aumento do pH (por exemplo COOH),
haveria ligagdo do tipo saina (ibnica) nestes. O complexo 1:1 implica na
atuacdo de dois grupos funcionais. A unido do tipo eletrostatica necessita
de um sb grupo ligado ao cation dando uma estrutura aberta. Na Figura 3,

podem ser observadas estas ligagoes.
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co [CO A
2HA 2+ (\M/J | HA
j / N\ I_
[CO]OH COO

COO\ o[cO _ _ coo\

| HA | | HA ‘ M(H20)n

— CO]O/ \CO _ — [CO](/

COOM*(H0),

Figura 3: Reagdes de ligagdo de ions metalicos aos acidos humicos.
O ion metalico esta retido como:
(&) complexo do tipo 2 :1 (dois ligantes para um metal);
(b) complexo do tipo 1.1 (1 ligante para 1 meta); e
(c) ligacdo do tipo eletrostética, do metal com o grupamento
COOH isolado (Stevenson, 1977).

Ainda que a ligacdo com a matéria organica possa ser vista como um
processo de troca idnica entre H" e fons metdlicos com o grupamento
funcional &cido, o ato grau de seletividade mostrado pela matéria organica
para certos metais, sugere que alguns metais coordenem-se diretamente,
formando os chamados complexos de esfera interna com o grupamento
funciona. Van Dijk (1971) e Chean (1973), citados por McBride (1978),
mostraram uma forte reagdo de complexagdo da matéria organica com Cu™

+++

e Fe

Trabahos, envolvendo a titulagio  potenciométrica de
M™(M™=Ca™", Cd™, Zn"", Pb"™, e Cu™) ligada na matéria organica, tém

sido interpretados como formando o seguinte complexo:
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M™+ A <==>MA"

onde A" é o ligante organico dissociado (Marinsky et a. 1980). Esta
interpretacdo contrasta com a hipétese de que os metais ligados a matéria
organica o fazem numa reacao de quelagdo ou complexagcdo, com mais de
um grupamento funcional. Evidéncias espectroscopicas revelam que alguns
metais (ex. Mn"™") nd formam complexos de esfera interna com a matéria
organica (Alberts et d., 1976; McBride, 1978).

A complexacdo de esfera externa pode passar para complexos de
esfera interna em atos nivels de adsorcdo, com um equilibrio entre a
coordenacdo de esfera interna e externa, a qual é sensivel a fatores tais
como: a extensdo de ocupacdo do sitio pelo metal, pH, e estado de
hidratacéo:

M(H,0)x** + A" <==> MA + x H,0

O grau de ocupacdo do sitio afeta o equilibrio porque pequenas
guantidades do metal podem se ligar naqueles sitios com atissma
preferéncia para o metal. O pH elevado gera uma grande populacéo
superficia de ligantes complexantes, A, e parece favorecer a formagéo de
complexagdo de esfera interna de metais, que sdo retidos como ions
hidratados em baixo pH (McBride, 1978).

A desidratacdo de complexos organicos metélicos tende a forcar o
metal a uma coordenacdo mais direta com ligantes organicos pela remocgdo
da agua competidora. A formacéo de complexos internos ou complexos
externos dependerd das condicbes experimentais. Contudo, muitas
evidéncias mostram a tendéncia de Cu™ e VO™, por exemplo, de formar

complexos internos, enquanto que muitos dos outros metais de transicéo
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(ex. Mn™", Fe™, Co™) e metais alcalinos terrosos (Ca™*, Mg'™) tendem a

formar complexos externos (McBride 1989).

Complexos de caolinita com é&cidos humicos tém uma propenséo
maior a adsorver Cd do que a argila sozinha. A quantidade de Cd
adsorvido esta diretamente relacionada ao contetido de &cidos humicos do
complexo e, mas especificamente, a quantidade de grupamentos

carboxilicos existentes (Taylor e Theng, 1995).

Dessorcéo de metais de transicdo na matéria organica, um processo
envolvendo dedocamento de ligantes organicos pela agua, ndo tem sido
estudada. Dados da razéo de adsorcao e dessor¢do em turfa indicam que
agueles metais que se ligam fortemente & matéria organica (ex. Pb™, Cu™)
s&0 mais rapidamente adsorvidos e mais lentamente dessorvidos (Bunzl et
a., 1976). Por causa da maior interacd na adsorcdo esperada para
complexos internos, formado entre ligantes organicos e metais como Cu, a
dessorcéo necessariamente precisara que uma grande energia de ativagéo

sgja usada para dessorver o metal.

2.1.3 SELETIVIDADE DOS CATIONS METALICOS AOS
DIFERENTES COMPOSTOSDOS SOLOS

O estudo da sequéncia de sdletividade pode gjudar a entender o
comportamento da adsorcdo e dessorcdo dos metais em relagdo aos
diversos compostos do solo. A afinidade de metais tracos pelos diversos
compostos dos solos, depende da quantidade e do tipo de sitios existentes,
da concentracado e do tipo de metais competidores, do tempo de adsorcgéo,
do pH do solo, e das condighes experimentais. Raio idnico e valéncia do
metal, eetronegatividade, cardter &cido-base de Lewis e constantes de

hidrolises sG0 usados para 0 estudo da seletividade encontrada nos
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diversos trabalhos, porém, nenhum destes itens conseguiu explicar sozinho
0 processo de adsorcao ou de dessorcao (Farraw et al., 1980, citado por
Maguirre et a., 1981, Hendricson e Corey, 1981; Kuo e Mikkelsen, 1979).

Hendricson & Corey (1981, encontraram que a adsor¢do depende do
grau de ocupacdo dos sitios de adsorcdo (i.e. quantidade de metal
adsorvido relativo "a quantidade de sitios de adsorcdo existentes), da
qualidade e quantidade de metais competidores, além de outros fatores ja
citados. Numa condicdo real de grande ocupacéo dos sitios, 0s restantes
apesar, de serem especificos, podem ser ocupados por outros metais. Por
exemplo, em altas concentragBes, Cd™" parece ter uma mesma afinidade que
o Ca'", pelos sitios de ligagdo do solo. Entretanto, em baixos niveis de
adsorgdo, Cd™ é fortemente preferido ao Ca™ (Hendricson & Corey,
1981).

Em gerd, metais dentro de um grupo na tabela periédica e tendo
idéntica carga, tendem a ter uma raz&o de troca mais ragpida com o aumento
do seu raio idnico. Entretanto, alguns metais ndo seguem esta regra. Por
exemplo, Cu™ tem uma razdo de troca para ligantes menores, gquando
comparado a outros metais de transicéo (Cotton & Wilkinson, citado por
McBride, 1989; Puls & Bohn, 1988).

A superficie dos Oxidos possui seletividade para certos metais
pesados €, ainda, se sua ordem de preferéncia estiver aproximada, estara de
acordo com a tendéncia do metal em se hidrolisar (Gerth & Brummer,1983,
citado por McBride, 1989). Na Tabelalestdo apresentadas algumas

sequiéncias de seletividade, encontradas na literatura.
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Tabela 1. Sequiéncias de seletividade de adsorcéo para diversos metais.

Composto Ordem de Sdletividade de adsor ¢éo Autor do Trabalho Citacdofdtapar:
tufa Po™>Qu™>Cd™@Zn™ >Ca™ Buddd., 1976

Feamafo Po™>Qu™>Zn™ >SN >Cd ™ >>Co0™ >3 >Mg"™ LovelandeDighy,1984

Al anarfo QiSF™>ZnT SN >0 >>Cd >MgT > S LovelandeDighy,1984

&idofulvico Q" >SMnT>MgT>CGa” Muray eLinder, 1984 -
FeeAlamofos  Qu™>zZn™ >Ni">Cd"™ Quirk ePoer, 1975 SooneBdes, 1982
&idohdmico QI">Cd™>Zn >N Kemdorf eSohnitzer, 1980 SooneBates 1982
godtita Q> ™>Zn" >Co >l Forbesetd., 1976 PuseBon, 1988
Feamafo Po™>Qu™>zn™ >Cd™ Benjaminelekig 1981 PuseBon, 1988
ﬂggﬂ Fo™>Qu>zn™ >Cd™ >N Biddeppaetdl., 1981 RuseBahn, 1983
?Iéosooméxidos Zn" SN >ad™ Tiller, 1984 PuseBom, 1968
hemdtita P >Qu>zZn >Co™ SN MKewe 1980 RuseBohn, 1988
Feanofo ™ >Qu>zZn™ SNiT>Cd ™ >>Co "> > Mg Kinnibughe d., 1976 -

2.2 FORMAS DE COMBINACAO DE METAIS TRACOS EM
SOLOSE SOLOSTRATADOSCOM LODO DE ESGOTO

Conforme visto anteriormente, a forca de ligacéo dos metais pesados
depende do tipo e quantidade do metal pesado, da mineralogia presente
(aluminossilicatos e 6xidos, oxihidréxidos e hidroxidos de Fe, Al e Mn), do
grau de cristalinidade dos minerais presentes; da quantidade e qualidade da
matéria organica presente; pH do solo; tempo de contato do metal com os
sitios de ligacdo; etc.... Com todas esta variaveis anteriores e com 0
instrumental existente atualmente, fica quase impossivel de se saber se um
determinado solo consegue "armazenar”, com seguranca uma quantidade de
metal pesado proveniente, por exemplo, de um rgeito siderdrgico, sem
contaminar, no entanto, aquiferos subterréneos, ou se 0 metal esta numa

forma facilmente biodisponivel.

O procedimento atuamente utilizado, para se tentar identificar estas
formas de ligacéo tem sido através do uso de reagentes extratores pesados.
Porém, 0 seu uso na maioria das vezes ndo tem sido feito de forma
adequada e os resultados obtidos destas extragbes, tém sido utilizados

como se 0 método fosse absol uto.
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Os metais pesados sd0 encontrados nos solos e sedimentos, nas

seguintes formas fisico-quimicas:

1) Soluvel: como ions livres, ou como complexos soluvels com
anions inorganicos ou ligantes organicos.

2) Trocavel: retidos predominantemente por forca eletrostética
por col6ides do solo, que possuem carga permanente, ou
carga negativa pH-dependente (matéria, organica, e 6xidos de
Fe, Al e Mn). Por conceto, cations trocaveis sao
Isotopi camente trocaveis e podem também ser deslocados por
cations basicos comumente presentes na solucdo do solo, ou
do lodo. Entretanto, a distincBo entre cétions ligados
eletrovdentemente e covaentemente ndo é tdo clara assm.
Alguns cétions podem ser rapidamente presos por ligacOes
eletrovaentes e depois passarem lentamente a se combinar
covaentemente. Os cétions basicos simples passam entéo a
desloc&los, sO que bem mais lentamente, e isto se aligacéo for
pouco covalente.

3) Adsorcéo Especifica os metais de transicdo séo fortemente

retidos em sitios especificos por ligacdes predominantemente
coordenadas ou covalentes (Miller et d., 1986). fons retidos
por esta via apresentam uma velocidade répida na adsorcéo, e
lenta na dessor¢éo. Estes ions sdo liberados mais lentamente,
se comparados aos trocavels, e sd mais facilmente
deslocados por outros metais tragos ou por H', do que cétions
basi cos (Hodgson, 1963, citado por Miller, 1981).

Existem véios estddios intermedi&ios na ligacd dos metais

tracos com os compostos do solo, indo desde adsorvidos



superficidmente (ligacbes fracamente covaentes), até formas
estruturais, como reacbes de dissolugdo, precipitacao,
transformagdes microbianas, e outras reagoes do solo que alteram
a natureza da supeficie do solo (Miller, 1981). Ocorre em
diversos compostos, indo desde um pequeno ndimero de sitios
especificos constantes em argilas ou outras superficies minerais,
alé em maores quantidades, em sitios, na superficie de
precipitados amorfos de aluminossilicatos, silica, ou éxidos de
ferro, de auminio, de manganés, ou na zona de dteracéo da
superficie cristalina ou microcristalina de precipitados de Oxidos,
carbonatos, fosfatos, etc.. A quantidade de sitios de adsorcéo
especifica normalmente varia com o pH, e podendo exigtir
agueles, que retém H;O" ou metais tragos, mas ndo cétions
acainos terrosos ou acalinos (Himer & Barber, 1957, citado por
Beckett, 1989). A retencdo de cations adsorvidos especificamente
pode tornar-se mais forte com o tempo, com a difuséo do cation
para dentro do precipitado, ou com um rearranjo local de ions no
l&tice, aumentando a sua cristalinidade. Em aguns casos, a
cristalizacéo de um precipitado amorfo poderia comprimir cations
estranhos oclusos; eles poderiam, entdo, tornar-se concentrados
no exterior, na zona amorfa (McBride, 1981, citado por Beckett,
1989).

4) Retidos em Materiad Organico: nesta categoria, 0s cations

metdlicos tragos (normamente complexados com a matéria
organica) estéo associados a residuos resistentes provenientes
do metabolismo microbiano, ou imobilizados em céulas

vivas, ou recentemente mortas. Neste grupo, esta a matéria
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5)

organica insolavel, floculada ou complexada com caions
complexantes, principamente ferro e auminio, metais tragos
como o cobre e também por cations basicos como calcio.
Em agumas sSituacbes, os coldides organicos estardo
fortemente associados com 6Oxidos de ferro e aluminio (Smith
& Mitchell, 1984).

Oclusos em Oxidos de ferro, aduminio, ou manganés:

normamente, a superficie de éxidos e hidroxidos de ferro e
de manganés sdo fortes “seqUestradores’ (agentes
“scavengers’) de metalis pesados (Chao, 1972). Esta grande
capacidade em adsorver metais tragos da solucéo é controlada
pelo pH e cristainidade destes compostos. Os 6xidos
amorfos adsorvem grandes quantidades deste metais. Com a
passagem destes para formas mais cristalinas, os cétions
adsorvidos podem tornar-se oclusos na estrutura cristaling, ou
podem ser expelidos para a camada superficiad amorfa
externa. Muitos autores tém separado estes Oxidos em varios
graus de cristalinidade, tais como: "amorfo”, "amorfo em
ralos-X", "cristalino”, ou "cristalino em raios-X". Outros
distinguem estagios entre a forma bem cristalinizada e a menos
crisdinizada, em amorfas ou "gd", e esses fizeram a sua
classificagdo, de acordo com a solubilidade destes éxidos
frente a0 ditionito (Pawluck, 1972). Oxidos de ferro e
manganés sdo distinguidos também, como sendo "facilmente,
moderadamente, ou dificilmente reduziveis', de acordo com
0s reagentes que os dissolvam. A facilidade em liberar cations

metalicos oclusos dependera da solubilidade do 6xido que o
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contenha. O termo "ferro livre", como é comumente usado,
inclui todo o ferro presente em compostos cristalinos ou
amorfos, exceto nagueles latices cristalinos de minerais néo
oxidos.

6) Novos precipitados (carbonatos, sulfetos, fosfatos, hidréxido,

etc... mas freqientemente ndo especificados): os precipitados

podem ser 0os compostos recentemente formados a partir dos
metals, embora isto sgja mais provavel no lodo transformado
do que no solo. Neste caso, €les usualmente contém mais do
gue um meta traco e, freglentemente, formam cristas
misturados ou mistura de cristalitos com os correspondentes
sais dos maiores eementos, geramente calcio ou ferro.
Menores quantidades de caions tracos podem ser
incorporados a novos precipitados de compostos de célcio,
magnésio, ferro ou auminio, que eles formam, ou podem ser
adsorvidos na superficie amorfa de tais precipitados, de onde
podem ser trocaveis, ou passar para uma adsorcdo mais
especifica logo depois na superficie da camada cristalina
(Beckett, 1989).

2.3 EXTRATORESDE METAISPESADOS

O levantamento a seguir apresenta 0s extratores mais comumente
utilizados na extracdo de metais pesados, junto as formas presumiveis por
eles extraidos (Beckett, 1989).
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2.3.1 AGUA

Remove os ions que estéo livres na solucéo do solo, e também
agueles que estdo na forma de complexos soltvels. Sims & Patrick (1978),
citados por Becket (1989), dividiram a fracdo solivel em é&gua, em ions

livres e ions complexados por matéria organica.

2.3.2 SAISSIMPLES

Alguns trabalhos tém estimado ions "trocaveis' (Jarvis, 1986, Neilsen
et a., 1986, Miller & Mcfee, 1983, citados por Becket, 1989; Stover et d.,
1976, Shuman, 1979; Harrison et a. 1981; Emmerich et al. 1982, Mclaren et
a., 1986, "trocaveis por sais neutros' (Miller et a.,1986), "trocavel e
soltvel-&gua’, ou adsorcdo ndo especifica (Mclaren & Crawford, 1973;
Yengar et a., 1981, citados por Becket, 1989) de metais tracos do solo,
lodo, etc., com a extragdo com solucdes relativamente fortes de cloretos ou

nitratos de potassio, magnésio e calcio.

KCI -2maL? (Himes & Barber, 1957, citado por Becket, 1989)
KNOs -05mdL*  (Emmerich et d., 1982; Sposito et &.,1982b)
-1maL? (Stover et d., 1976, Schalcha et a. 1982; Miller & Mcfee,
1983, citado por Becket, 1989)
CaCl, -006mdL*  (Mclaren & Crawford, 1973; Shuman, 1979)
-05mdL*  (Mclaren et d., 1986)
Ca(NO;), -025mdL* (Miller et d., 1986)
-05mdL*  (Miller et d., 1986)
MgCl -05mdL*  (Gibbs, 1973, 1977, citado por Becket, 1989)
-1mdL?t (Schuman, 1979; Tessier et a., 1979; Harrison et d., 1981)

Presume-se que estes reagentes atuem como fonte de cétions
deslocadores de metais tragos seguros em sitios organicos e/ou inorganicos
predominantemente por forcas eletrovalentes. Entre os sais smples, os
preferidos sGo os de amoénio e, particularmente o0 acetato de aménio, no

sentido de que ions ambnio e acetato podem ter efeitos complexantes
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especificos iguais (Nellsen et d., 1986, citado por Becket, 1989). Assm,
acreditarse que 0 acetato de ambnio extraia metais de transicdo do
revestimento de particulas de sedimentos, ao passo que MgCl, 0,5mol L™
nao (Gibbs, 1973,1977, citado por Becket, 1989). O acetato de amoénio
também mobilizou mais matéria organica que 0,05 mol L™ CaCl, (Mclaren
& Crawford, 1973).

De modo gerd, os &cidos "moles™ sd0 melhores deslocadores de
cations metalicos, que estdo seguros por for¢as mais covalentes do que os
"acido duros’ de Lewis. O magnésio, por exemplo, é mais forte do que o
cdcio no dedocamento de cobalto e zinco em minerais (Tiller et a., 1972,
citado por Becket, 1989). Sas de Mgsado usados para estimar
"egpecificamente adsorvidos' (Tesser et al., 1979; lyengar et a., 1981,
citado por Becket, 1989) ou metais "adsorvidos' (Gibbs, 1973,1977, citado
por Becket, 1989) e formas mais fortemente seguras em gera (Tiller et 4.,
1972, citado por Becket, 1989).

! Os ions metélicos sio &cidos moles ou duros, dependendo da estabilidade de seus complexos com certos
ligantes (Pearson, 1963, citado por Huheey, 1972). Metais considerados &cidos duros sdo pequenos e
pouco polarizaveis (pouca tendéncia a sofrerem deformagao) e tém preferéncia de ligagdo com bases duras,
gue sdo também ligantes pequenos e pouco polarizaveis. Os metais considerados moles sdo maiores e
mais polarizéveis, e combinam-se preferencialmende com bases moles, que sdo ligantes grandes e
fortemente polarizaveis.

A definicdo incorpora as reacdes acido-base usualmente aceitas (H* € um acido duro, OH e NH,
s80 bases duras), e além disso um grande nimero de reacfes que envolvem a formagdo de complexos
simples e de complexos com ligag&o “p” .

Os metais alcalinos, alcalinos terrosos e alguns metais de transicdo com elevado nimero de
oxidag&o sdo acidos duros, e que se ligam preferencialmente com bases na seguinte ordem (dentro de cada
grupo):

N>>P>As>Sb
0>>S>Se>Te
F>CI>Br>|

Os metais de transicdo com baixo nimero de oxidagdo sfo é&cidos moles, e que se ligam

preferencial mente com bases na seguinte ordem (dentro de cada grupo):
N<<P>As>Sb
0<<S<Se~Te
F<Cl<Br<l
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2.3.3 ACIDO ACETICO

Acido acético 1mol L™ tem sido usado para dissolver carbonatos e
algum Oxidos de ferro e manganés (Gupta & Chen, 1975, citado por
Becket, 1989).

2.3.4 ACETATOS

Solucdes de acetato de amoénio e cloreto de amoénio (Gibbs,1973,
1977, citado por Becket, 1989, Shuman, 1979) sdo freqlientemente usadas
para medir a CTC do solo, ou ions trocaveis. Assim, seu uso pode estimar
0S metai's trocaveis em outros sais; 1 mol L™ de acetato de aménio apH 5,0
tem sido usado para medir metais tragcos "ions trocaveis' (Forstner et al.,
1981, citado por Becket, 1989) e, a pH 6,7 ou pH 7,0, para medir metais
tracos "trocaveis’, "trocavel ndo especifico”, ou iontrocavel (Viets,1962;
Luoma & Jenne,1976; Wilber & Hunter, 1979; Iyengar et a.,1981, citados
por Beckett,1989; Rendell et al., 1980; Soon & Bates, 1982).

Acetato de amoénio também pode ser adicionado a outros extratores
fortes, de maneira a bloquear a readsorcao de metais tracos liberados por
estes (Forstner et a., 1981; Hickey & Kittrick, 1984, citados por
Beckett,1989). A pH 8,2 tem sdo utilizada para medir ions trocaveis sem
dissolver carbonatos (Tessier et a., 1979). Por outro lado, pode extrair
metais ligados ou oclusos em oOxido de ferro (Hickey & Kittrick, 1984,
citado por Beckett, 1989) e, possvelmente, atacar Oxidos de ferro e
manganés, mas nao tem efeito na matéria organica ou no 6xido de ferro
"livre" (Tessier et a.,1979). E assumido que o dnion acetato tem algum

efeito complexante (Tessier et a.,1979).
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2.3.5 ACIDO OXALICO
Chao & Zhou (1983), usaram &cido oxdico (0,33 mol L™) a 92°C

para dissolver oxidos livres e minerais priméarios, por complexacéo, e Ball
& Beaumont (1972) usaram o oxaato acido de aménio. Segundo Le Riche
& Weir (1963), citado por Becket (1989), o &cido oxdlico ataca silicatos
minerais. Foi observado por Olmstead et a. (1930), citado por Becket
(1989), que o oxalato € um complexante muito forte para o calcio e também

um melhor dispersante que NaOH e Na,COs.

2.3.6 CITRATO DE SODIO

Solugdes de citrato de sodio (0,25 molL™) sdo usadas como
extratoras para Oxidos de ferro (Stover et a.,1976), ou metais tracos em
oxidos de ferro. O citrato também tem sido usado para dissolver
revestimentos de aluminio, de maneira a liberar silica cimentada (Mehra &
Jackson, 1960, citado por Becket, 1989).

2.3.7 FLUORETOS

Os fluoretos de sodio e potassio tém sido usados como extratores
para metais tracos em solos e lodos, principalmente por causa do poder

complexante do anion fluoreto.

Os mais especificos efeitos de extratores com fluoreto parece ser em
aluminossilicatos amorfos, gels e alofanas, onde o duminio extraivel pode
ser liberado por oxaato de aménio &cido (escuro), ou ditionito (Loveland
& Bullock, 1976).
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2.3.8 EDTA

Solucdes de EDTA so usadas para extrair metais tragos de 6xidos,
oxihidréxidos ou hidroxidos de ferro, ou para dissolver, liberando os

metai s tragos adsorvidos ou oclusos nestes:

0,1mol L™ EDTA - para extrair metais tragos oclusos em
Oxidos de ferro ndo cristalino ou pobremente cristalino
(Miller & Mcfee, 1983, citado por Becket, 1989);

0,1 mol L™* EDTA paraextrair de alguns 6xidos (mas menos
rigorosamente que o pirofosfato) (Mclaren & Crawford,
1973);

EDTA (pH 10) foi usado para remover ferro de oxido
amorfo (Jeanroy et al.,1986, citado por Becket, 1989)
0,1molL* EDTA (pH 4,46,0) tamponado com &cido
acético/ acetato de amonio) acredita-se que extraia Oxido de
ferro amorfo em raios-X (Boggard, 1976, citado por Becket,
1989);

EDTA - dissolve compostos amorfos de ferro, mas ndo
formas de ferro cristalinas (Jeanroy et a., 1986, citado por
Becket, 1989);

0,1 mol L™ EDTA (pH 10, 80°C) dissolve ferro complexado
por matéria organica e também oxido amorfo de ferro, como
pirofosfato (Jeanroy & Guillet, 1981, citado por Becket,
1989).

Mclaren & Crawford (1973) mostraram que EDTA
0,1 mol L™ foi menos efetivo que pirofosfato na dispersio

da matéria organica.
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2.3.9 PIROFOSFATO DE SODIO E POTASSIO

O pirofosfato foi originalmente introduzido nos estudos de floculacéo
do solo e estrutura do solo como um extrator para a matéria organica do
solo e, particularmente, para a matéria organica floculada e complexada por
cacio ou por ferro ou aluminio, o qua dispersava pela complexacdo dos
cétions floculantes. Bremmer & Lees (1949, citado por Becket, 1989)
introduziram o uso de pirofosfato como um agente dispersante para a
matéria organica do solo, no sentido de que a eficiéncia de um sal neutro
em dispersar a matéria organica dependia da sua eficiéncia em remover ions
metalicos do complexo organico pela formacdo de complexos soltveis. O
pirofosfato provou ser 0 mais eficiente dos reagentes neutros que eles

examinaram.

Mclaren & Crawford (1973) observaram que o pirofosfato extraia
mais matéria organica coloidal que EDTA e, de acordo com Miller et 4.
(1986), mobilizava mais matéria organica que H,O, ou NaOCl, e esta
eficiéncia aumentava com o pH. Alguns trabalhos tém mostrado que o
pirofosfato pode dissolver algumas fragbes de oxido de ferro, aluminio,
manganés, presumivelmente com agum dos metais tragos que ees
contenham (Beckett, 1989).

Schalscha et a.(1982) encontraram que as quantidades de metais
tracos extraidas de um solo, por pirofosfato, ndo se correlacionavam com o
conteldo total de matéria organica. Jarvis (1984, citado por Becket, 1989),
por outro lado, encontrou que quantidades consideraveis de manganés
extraido do solo foi proporcional a0 seu contelido total de carbono

organico. Renddll et al. (1980) sustentaram que pirofosfato dissolvia éxido
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"livre" associado a coldides organicos, particularmente de ferro e aluminio,

mas uma quantidade menor de ferro "livre" de materia inorganico.

Pirofosfato tem sido usado para extrair metais tracos que sdo
"organicamente ligados®, ou seguros por "adsorcéo especifica' nos sitios
organicos (Mckeague, 1967; Bascomb, 1968; Mclaren & Crawford, 1973;
Schalscha et dl., 1982; Mclaren et a., 1986; Miller et a., 1986; Rappaport et
al., 1986).

Segundo Mclaren et a. (1986) e Miller et a. (1986) 0,1 mol L™ de
pirofosfato de sddio, ou potassio dissolve formas reduziveis de compostos
de manganés e que eles parcialmente dissolviam oxidos de Mn. Martin &
Reeve (1957), citados por Becket (1989), sugeriram que pirofosfato de
sodio era um extrator mais eficiente para aluminio (particularmente) e ferro
que acetil-acetona porque carregava ions sodio com €e. A pH 7,0 o
pirofosfato de sddio dissolvia quantidade substancial de aluminio do solo.
Jarvis (1986, citado por Becket, 1989) encontrou que auminio trocavel
dissolvido do solo por pirofosfato estava correlacionado ao total de matéria

organica.

2.3.10 OXALATO ACIDO DE AMONIO

O extrator oxaato acido de aménio € um descendente direto do
reagente de Tamm'’s. Na dissolucéo de éxidos de ferro e aluminio, etc., eles
liberam metais tracos adsorvidos ou oclusos nestes. Geramente, a mistura
acido oxdico-oxalato de amonio é usada a pH 3,25 (algumas vezes a pH
3,0), correspondendo a 0,175 mol L™ de oxalato de aménio +0,1mol L™
de &cido oxdico (Mclaren et a., 1986).
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A acdo de oxaato de amobnio acido € muito sensivel a iluminacéo. De
Endredy (1963), citado por Becket (1989), demonstrou que ele era
potenciaizado pela iluminacdo préximo ao U.V.(366 nm), onde dissolvia
também hematita e clareava amostras do solo, dissolvendo todo o 6xido de
ferro. Schwertmann (1964), citado por Becket (1989), usou 0,2 mol L™ de
oxalato de aménio + 0,2 mol L™ de &cido oxélico a pH 3,0 e mostrou que a
capacidade de extragdo aumentava nesta ordem: escuro < iluminagédo difusa
<luz do sol < ultravioleta, e que sob luz ultravioleta, eratéo efetivo quanto

o ditionito.

Muitos trabalhos tém adotado os dois extremos. no escuro, ou
iluminacdo UV. O primero supostamente dissolvendo oOxido de ferro
amorfo e, o ultimo, dissolvendo também oxidos cristalinos (Schwertmann,
1964, lyengar et a., 1981; Jeanroy et al., 1986, citados por Becket, 1989;
Mclaren & Crawford, 1973; Stover et d., 1976, Shuman, 1979; Mclaren et
al., 1986; Miller et al., 1986; Rappaport et a., 1986).

Oxalato &cido de amodnio no escuro, dissolveu:

magnetita parciamente, mas muito pouco a goetita cristalina
ou betonita (Chao & Zhou, 1983);

oxidos de ferro amorfo em raios-X ou hidroxidos (Smith &
Mitchell, 1984);

oxidos hidréxidos "gels' e amorfos envelhecidos, e
complexos de ferro fulvato, mas ndo de ferro humato, e
neste aspecto é equivaente ao pirofosfato a pH 7,0 (Jeanroy
et a.,1986, citado por Becket, 1989);

oxihidréxidos de ferro pobremente cristalizados (Forstner et
al., 1981, citado por Becket, 1989);



somente aqueles Oxidos de ferro "raios-X-amorfo”,
"produtos amorfos de recente intemperismo”; ele dissolve
pouco ferro de goetita e hematita, mas foi mais efetivo que
ditionito em dissolver duminio amorfo (Mckeague & Day,
1966, citado por Becket, 1989);

um pouco de ferro de Oxido cristalino, mas quantidades
significativas de Oxido de ferro amorfo, e em dissolver mais
ferro e duminio que pirofosfato (Mckeague, 1967);

tem pouco efeito em minerais crigtdinos (Smith & Mitchell,
1984);
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Sob iluminacdo de UV, observouse que o oxalato de aménio

dissolve:

todas as formas de ferro, incluindo complexos Fe-organico
(Jeanroy et al.,1986, citado por Becket, 1989);

todos os oxidos de ferro (Miller et a., 1986);

goetita e outros Oxidos de ferro, mas néo gibsita ou boemita
(provavelmente o aluminio extraido vem das inclusdes no
|étice da goetita), saindo um residuo branco acinzentado, se
lavado com uma solucéo fresca de oxaato e, entdo, com
0,1mol L™ KCl para recuperar o ferro readsorvido. Ele
também extra igudmente adguma matéria organica,
provavelmente com metais tracos ligados (Le Riche & Waelr,
1963, citado por Becket, 1989);

hidréxidos de aluminio cristalinos ou ndo e oxihidréxidos
(Jarvis, 1986, citado por Becket, 1989);
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oxidos hidroxidos "gels' e amorfos envelhecidos e
complexos de ferro fulvato, mas n&o de ferro humato e,
neste caso, € equivalente ao pirofosfato a pH 7,0 (Jeanroy et
al.,1986, citado por Becket, 1989);

mais ferro que o ditionito; constantemente hematita, mas néo
remove fero de montmorilonita ferrifera, deixando a
amostra completamente branqueada. Sob radiacéo UV, o
pH parece nd importar, enquanto maior que 7,0 (De
Endredy, 1963, citado por Becket, 1989).

2.3.11 HIDROXILAMINA HIDROCLORIDRICA

A hidroxilamina hidrocloridrica (NH,OH.HCI) em pH 1, ou 2 é um
moderado agente redutor usado para a reducdo do Oxido de manganés,
liberando metais tragos adsorvidos ou oclusos neste. Sua eficiéncia aumenta
com a temperatura e acidez. A hidroxilamina hidrocloridrica 0,1 mol L™,
néo acidificada, tem um pH de 3,6, tanto que € usuamente acidificada com

acido nitrico, cloridrico ou acético.

Chao (1972) observou que hidroxilamina hidrocloridrica 0,1 mol L™
em HNO, 0,1 mol L™ (pH 1) dissolvia muito manganés e somente uma
pequena quantidade de ferro em varios solos, e que, a quantidade
solubilizada era menor para os dois metais quando o &cido acompanhante
passava a ter a sua concentracéo igual a 0,01M. Decidiu trabalhar o pH da
solucdo igual a 2,0, para separar 0s metais tracos provenientes de éxidos de

ferro e de manganés, e também para evitar hidrolise dos cations liberados.

Em outro trabalho, Chao & Zhou (1983) constataram que
hidroxilamina hidrocloridrica 0,25 mol L™ em HCl 025mol L™ a 70° C

dissolvia uma quantidade substancial de Oxido de ferro amorfo e uma



significativa quantidade de éxidos de ferro cristalino e que, a 50° C, o
mesmo reagente pouco dissolvia os éxidos cristalinos de ferro, mas que,
entretanto, dissolvia Oxido de ferro amorfo, na mesma extensao que oxalato
&ido de amonio no escuro. Miller et a. (1986) encontraram que
hidroxilamina hidrocloridrica 0,01 mol L™* em HNO; 0,1 mol L™ dissolvia
manganés reduzivel do solo, mas ndo compostos reduziveis de ferro, e néo
tinha significativo efeito em muitos oxidos de ferro, embora hidroxilamina
hidrocloridrica 0,25 mol L™ em HCl 0,25mol L™ dissolvesse 6xidos de

ferro ndo cristalino.

Assm, hidroxilamina hidrocloridrica  0,1molL™* em HNO,

0,2mol L™ tem sido usada para dissolver concregdes de manganés (Stover
et a., 1976), metais tracos oclusos em éxidos de manganés (Miller et al.,
1986), ou "oOxidos de manganés facilmente reduzivels' (Wilber & Hunter,
1979, citado por Becket, 1989): hidroxilamina hidrocloridrica 0,1 mol L™
em HNO; 0,01 mol L* (pH=2,0) tem sido usada para dissolver metais
tragos oclusos em Oxidos de manganés (Miller et a., 1986) e manganés
facilmente reduzivel, de 6xidos de ferro amorfo ou parcidmente amorfo
(Mclaren et d., 1986). Em pH menor, este extrator pode dissolver outros
oxidos (Tokashiki et al., 1986, citado por Becket, 1989).

2.3.12 DITIONITO DE SODIO

O ditionito de sodio é usado como extrator por causa de sua
capacidade para reduzir éxidos de ferro cristalino, liberando os metais
tracos oclusos. Uma solucdo 4% de ditionito de sodio tem um pH
aproximado de 3,5 e pode dissolver todos os Oxidos de ferro e muitos

complexos organicos de ferro (Bascomb, 1968).
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Solugdes de 1-4% de ditionito de sodio tém sido usadas em
0,15 mol L™ de citrato de sddio + 0,5mol L™ de é&cido citrico, ou em
0,175 mol L™ de citrato de sddio + 0,025 mol L™ &cido citrico, ou em
0,3mol L™ de citrato de sodio + 1mol L™ NaHCO,, ou em 1% de citrato

trissddico, ou gustado a pH 58 com NaOH e em outros meios
precisamente menos indicados (Coffin, 1963; Schwertmann, 1964,
Mackenzie, 1954; Mitchdl & Mackenzie, 1954, citados por Becket, 1989;
Tessier et al., 1979).

O ditionito a temperatura ambiente pode dissolver "éxidos
moderadamente reduziveis' (Gupta & Chen, 1975, citado por Becket,
1989), oxidos amorfos de ferro, goetita cristalina, maghemita, magnetita e
lepidocrocita (Pawluck, 1972).

O ditionito parece ndo dissolver os complexos organicos de ferro ou
pelo menos ndo dissolve todas as formas organicas de ferro (Gibbs, 1973,
1977: Jeanroy et al., 1986, citados por Becket, 1989).

2.3.13 HIPOCLORITO DE SODIO

Hipoclorito de sodio € um agente oxidante comumente usado para
dissolver matéria organica néo estrutural. No presente contexto, ele tem sido
usado para estimar metais tragos "ligados organicamente” (Shuman, 1979,
Miller et d., 1986), presumivelmente pela destruicdo de grupamentos
organicos ou moléculas com os quais sdo atacados. NaOCl € usado a pH
9,6 (Miller et ., 1986), e em solucdo a 6% (0,8mol L™) em pH 85 e 85° C,
onde mobiliza cobre ligado organicamente, que também é dissolvido por
oxaato acido de amoénio (Kuo et a., 1983, citados por Becket, 1989).
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2.3.14 PEROXIDO DE HIDROGENIO

Peroxido de hidrogénio € geramente usado, como o NaOCI, para
destruir matéria organica e, aém disto liberar metais tracos retidos por ela.
Freguentemente ele é usado em baixo pH, 0 que pode ter outros efeitos ndo
relacionados com o peroxido, mas que evita a precipitacdo de hidroxido

metalicos,
Varios trabalhos tém extraido amostras com H,O, 30% em pH

aproximado a 2 (em 0,01 mol L™ ou 0,02 mol L™ de &cido nitrico), uma ou
duas vezes, a temperatura ambiente (Rendell et a., 1980), ou com
aguecimento a 85° C, ou 100°C (Shuman, 1979; Tesser et a., 1979;
Harrison et a., 1981; Miller et d., 1986), e tem sdo mostrado como
dissolvendo tambéem carbonatos e oxidos (Miller et al., 1986), e reduzindo
adguns Oxidos de manganés (Shuman, 1979; Miller et d., 1986),
possivelmente formando oxalato de ferro, ou auminio (Shuman, 1979) da

matéria organica atacada.

Segundo Rendéll et a.(1980), uma parte substancia do cobre livre na
mistura reacional poderia ser readsorvida. Para prevenir isto, em varios
trabalhos tém sido adicionados deslocadores junto ao perdxido, como por
exemplo acetato de sodio 0,1 mol L™ (pH 4,0), ou tem reextraido a mistura
reacional no final dareacdo com acetato de amdnio 1 mol L™ em HNO3 6%
(Gupta & Chen, 1975; Wilber & Hunter, 1975; Forstner et a., 1981, citados
por Becket, 1989), ou acetato de aménio 3,2mol L em HNO3 20%
(Tessier et a., 1979; Harrison et a., 1981), ou MgCl, 1 mol L™ (Shuman,
1979).
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2.3.15 ACIDOSFORTES

Os metais tragos "residuais’ remanescentes, ap0s 0S extratores
listados previamente, ou a quantidade total de metais tracos, tém sido

estimados pela digestdo em é&cido forte.

Algumas combinagdes de &cidos usadas s HNO; 1mol L™
(Silvieira & Sommers, 1977, citado por Becket, 1989); HNO; 4 mol L™
(Emmerich et a.,1982; Sposito et a.,1982); HNO; concentrado a 180° C
(Forstner et al., 1981, citado por Becket, 1989); HNO; concentrado e H,0O,
(Miller & Mcfee, 1983, citado por Becket, 1989); HNO; & HCIO, (Gupta &
Chen, 1975; Cottenie et a., 1983, citados por Becket, 1989); HF e HCIO,
(Tesser et d.,1979); HF (Mclaren et a., 1986; Miller et d., 1986) e HO
régia (Miller et al., 1986), dentre outras.

2.4 EXTRACAO SEQUENCIAL DE METAISPESADOS

Na extracdo sequiencial, um grupo de reagentes € utilizado de maneira
a se poder distinguir os cétions metdicos ligados a diferentes formas.
Supde-se que eles sgam hdbeis em extrair sucessivamente as fragbes de
metais ocorrendo nos diferentes estados. Conceitualmente, o material sdlido
pode ser fracionado em formas especificas, o0 qual pode ser seletivamente
extraido pelo uso de reagentes apropriados (Tessier et a., 1979). O
primeiro problema em criar um esquema de extracdo para metais tracos, € o
de sdlecionar reagentes que sggam efetivos em solubilizar uma dada forma
do demento no solo, e que sga também relativamente sdletivo para uma
dada forma particular (Miller et al., 1986). Tesser et a. (1979) verificaram
na literatura as formas de compostos mais provaveis de estarem ocorrendo

em sedimentos e, a partir dai, usaram reagentes comumente utilizados em
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analise quimica de solos, bem como agueles utilizados nos estudos de
particdo de metais tragcos em sedimentos e material particulado. Tesser et
a., a. (1979) consderaram cinco etapas de extracdo de metais. trocave,
ligado a carbonatos (ou especificamente adsorvido), ligado a 0xidos de Fe

e Mn, ligado a matéria organica e residua.

Diversos métodos de extragdo sequencia foram desenvolvidos nas
trés Ultimas décadas com o intuito de observar o comportamento dos
metais em formas mais especificas tais como: de matrizes como lodo de
esgoto, solos corrigidos com lodo de esgoto, solos acalinos ou néo,
diferentes tipos de sedimentos, solos contaminados ou n& com metais
pesados, etc... (Tabea 2). Muitos deles foram adaptados a partir de outros
métodos, principalmente dos métodos de Tessier et a (1979, Shuman et al.
(1979) e Maclaren & Crawford (1979).

2.4.1 PRINCIPAIS PROBLEMAS ENCONTRADOS NA
EXTRACAO SEQUENCIAL:

Solos e sedimentos constituem numa mistura complexa de
fragmentos minerais e produtos decompostos, refletindo a natureza da
rocha de origem, o grau de degradacdo e lixiviagdo introduzidos pelos
ciclos de intemperismo, e a influéncia externa de restos de plantas e/ou de
contaminantes introduzidos pela atividade humana (Shan & Chen, 1993). A
superficie dos congtituintes organicos e inorganicos do solo € bastante
heterogénea. Existem sitios de adsorcdo de mesma (ou préxima) energia,
distribuidos pelos mais variados constituintes do solo. Em funcéo disto, o
procedimento definido operacionalmente (pelas fragbes de congtituintes do
solo) parece ndo ser muito correto, até pela multiplicidade de sitios

existentes no solo (Calvet et d., 1990). Outras varidveis também afetam o



39

resultado find de uma andise de extragdo seqiencia, tais como: a
seletividade dos reagentes para determinada forma do solo, a segiiéncia
escolhida para os reagentes na aplicacdo do método, a redistribuicdo e

readsorcao de metais em fases posteriores e as condicdes experimentais da
extracao.
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Autor(es) Trocvel Fracdo associadacom  Fragdo associada com oxidos Fracéo as30C aAda com Fraga(_) resdua /
carbonatos matéria organica guantidade total
McLaen& Crawford(1973) 00BN Ca0l; 2,5% CH{CO0H 0,1M (COOH),+0,175M (COONH,), IMK PO, HF
pH=35
Stover et dl.(1976) 1M KNO, +NeF 0,IM EDTApH=65 0,IM NaPO; 1M HNO;,
Gatehouseet d.(1977) 1M CH4OOO0H + 0,1M NH,OH + 1M CH{COONH,pH=45  30%H,0; HF-HOO,
CH4COONH,pH=4,5
Filipek & Owen(1979) 1M CH4COOH 0.25M NH,OH.HC em25% 30%H,O,addificado HNO,- HF-HOO,
(VV)CH{COOH
Tesseretd.(1979) 1M MgCl,0uCHsCOONa(pH=82) 1M CH4COOH + 0,04M NH,OHHC em25% 002M HNOs+30%H,0,pH=2,  HF-HJO,
CH{COONH,pH=5,0 (VV)CHACOOH (96°0) 0u03M NS0, +  (85°C) 2h+30% H, 00+ HNO,,
0,175M Citrato-Na+ 0,025M &c. citrico pH=2(85°),3h+32M
CH4COONH,em 20%6HNO3
Forsner et dl.(1979) 02M BaCl2 0,1M NHOH.HNO;+25% 30%H,0,+ NH4OH HF-HOO,
(VV)CH{COOH+HC!
Schachaetd.(1980) 1M KNO; 05M NaF pH=655 0,1IM EDTA pH=65duplaextragio 0,IM NaPO; 1M HNO;,
Gada-Miragaya(1981) INCeCi2 25% (Viv)CH4{COOH 0,05M EDTA pH=7,0 0INNaPO; HF
Badki & Agon(1981) 1M CH4COONH,+05M 025M NH,OH.HC pH=20 30%H,0, 1M CH4COONH,
CH4CO0)2Mg
Forsner et al.(1981) 1M CH4COONH,pH=7,0 (1) 01M NHOHHC +00IM HNO;pH=2  30%H,0, HNOspH=2,(85°0) 1M HNO,(180°c)

(2)02M (COOH),+0.2M (COONH,),
pH=30

CH4{COONH,

continua
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Autor(es) Trocavel Fracdo associadacom  Fragdo associada com oxidos Fracéo as30C aAda com Fraga(_) resdua /
carbonatos matéria organica quantidade total
Greffardetd. (1981) resnaH+ (1) (COONa)(2) (COONa), +UV 30%H,0; (40°C)
Spositoetd. (1982) 05M KNO; 0,5M Na2EDTA pH=6,5 duplaextragio 05M NaOH 4M HNO4(80°¢)
Dekeyser et dl. (1983) 1M CH4COONH,pH=50 (1) 01M NHOHHC (2) 02V (COONH4)2 HF - HNO,-HO
+ (HCOOH)2, pH=3,3(3) mesmoque(2) +
uv
Kuoetd. (1983) 1M MgCl, (1) (COONa)(2) citrato ditionito bicarbonato - 6% NaClO4 (85°) HNO;-HOO4
Meguelatti et dl. (1983) 1M BaCl, 1M CH4COOH +0,6M 0,1M NHOH +25% (V) CH{COOH 0,02M HNOz+30%H0,+32M  HF-HA
CH{COONa CH{COONH,
Shuman (1985) 1M Mg(NO3),pH=7 (1) 01M NHOHHC pH=2(2) 02M HF - HNO,-HO
(COONH4)2+(HCOOH)2, pH=30(3)
mesmo que(2) + &cido ascorbico
Gibson & Farmer (1986) 1M CH3COONH4 pH=7 1M CH3COONapH=5 (1) 01M NH,OHHC +00IM HNO3(2) 1M 30%H,0,+0,02M HNO5(85°C) &uarégia+HF

NH,OH.HC! em25% (vA) CH{COOH

Fonte: Calvet et al. (1990)



42

A maior parte das referéncias sobre extragdo sequencial em solos e
sedimentos usa 0s métodos como se eles fossem por s sO perfeitos,
desconsiderando as diversas interferéncias que possam existir. Nired &
Morel (1990) criticaram 0 uso intenso da técnica de extracdo sequencid,
aplicada a sedimentos, sem a necessaria validacdo do método. A
inexisténcia até hoje de um méodo padrdo, bem como de amostras

certificadas, torna ainda mais dificil a solucéo do problema.

2411 SELETIVIDADE DOS REAGENTES PARA DETERMINADA
FORMA

Nenhum esguema de fracionamento € totalmente efetivo em dissolver
as distintas formas de elementos tracos (Tessier & Campbell, 1988, citado
por Nirel et a., 1990). Uma solucdo extratora, por exemplo, podera
dissolver menos da fracéo alvo e mais de uma outra fracdo ndo desgjada.
Como cada reagente tem uma eficiéncia especifica, podera ser observado
gue cada etagpa de alguns esguemas propostos irdo, operacionalmente,
recuperar fragbes diferentes do solo, em relacdo &s) fracdo(Oes)
anterior(es) e posterior(es) (Berti & Jacobs, 1996). Esta fata de seletividade
dos extratores € um dos principais responsaveis pela baixa eficiéncia dos
métodos (Hirner, 1992; Morabito, 1995; Nowak, 1995). Resultados sobre a
extracdo de cobre (Cu) mostram gque a determinacdo do cobre adsorvido
especificamente e na forma trocavel, € mais empirica do que a sugerida na
literatura, sendo dependente de parametros usados na etapa de extracéo,
como tipo e concentragcao dos reagentes. Miller (1981), trabalhando com
montmorilonita, &cidos humicos, éxido de ferro pouco cristaino e
birnessita, observou que diferentes quantidades de cobre, eram deslocadas

por diversos sais em concentragdes variadas, e que a concentragdo do sa



era mais importante na extracdo do Cu, que o tipo de anion ou cation
utilizado. Por outro lado, segundo Calvet et a. (1990), em solos tratados
com lodo de esgoto, a ssimples mudanca do anion €/ou do cétion ja aterava
a quantidade extraida de metais tragcos na fragéo trocavel. Portanto, para um
dado anion, a natureza do cation acompanhante influencia na quantidade de
metal dessorvido (Tabela 3).

Tabela 3. Efeito do cation na extracdo de metais tragos trocavels em solos
tratados e ndo com lodo de esgoto

Reagente solo néo tratado solo tratado

Zn Cu Zn Cu
BaCl, 1,26 0,45 3,85 0,60
MgCl, 1,95 tragos 381 tragcos
NH,CH,COO 1,74 0,80 4,86 1,06
NaCH,COO 9,45 0,48 33,74 2,40

Fonte Calvet et d., 1990

Como pode ser observado na Tabda3, a quantidade de Cu™
extraida foi maior com Ba™" do que com Mg"”. Entretanto, a quantidade de
Zn"" dessorvido ndo. Na' foi mais eficiente que NH," na dessor¢do de Zn™"
para os dois solos e cobre para os solos tratados. A acéo dispersiva do
Na' nas argilas minerais pode ter sido a causa deste comportamento. Na
Tabela 4, verificase um comportamento semelhante com o encontrado para

os céations. O efeito extrator do anion acetato € marcante, e isto deve-se a0

seu grande poder complexante, se comparado aos ions NO,, Cl eClO 4-.

Tabela 4. Efeito do anion na extracdo de metais tracos trocaveis em

solos
Reagente Zn Cu
NH,CH,COO 1,74 0,80
NH;NO; 0,10 tragos
NH,CI 0,26 tracos
NH,ClO, 0,29 tragcos

Fonte Cavet et al., 1990



Para metais associados com o0s Oxidos de Mn e Fe, diversos
reagentes sdo utilizados e em concentracOes as mais variadas (Tabela 2),
como por exemplo, o uso de hidroxilamina cloridrica, em concentracdes
iguais a 0,1M (pH=2) e 0,01M (pH=1), respectivamente, para os méodos
de Kéller e de Miller, para a extragd dos mesmos metals associados aos
Oxidos de Mn. Kéeler & Vedy (1994), se depararam com a falta de
especificidade dos reagentes. Usaram HO, e extrairam Cd e Cu de um
horizonte que ndo tinha matéria organica. Tesser et a. (1990), citados por
Keler & Vedy (1994), observaram modificacbes na estrutura interna de
esmectita “ferrosa’ apos o tratamento redutor. O reagente HO, passou a
ser, entdo, um forte agente solubilizante para argilas minerais (esmectita e
clorita) e isto, é devido a0 uso anterior da hidroxilamina, que diminuiu a
estabilidade da argila. O HO, pode dissolver, ainda, algum éxido de Mn.
Tentando resolver este problema, Tessier et a. (1979) fizeram a extracéo da
matéria organica, apos a extracdo do oxido de Mn, mas, aguns metais da
fracdo organica podem ser liberados durante a extracdo com a hidroxilamina
em 25% de HOACc (pH=2), antes de se usar o H,O,, gracas a um possivel
atague do Mn(lV) solubilizado a matéria organica, em pH relativamente
acido (Ma & Uren, 1995). Os extratores Na,P,O; e NaOH, usados também
para a matéia organica, podem atacar argila e outros aluminossilicatos
(Robbins et a, 1984, citados por Hirner, 1992). Um outro reagente oxidante
que tem sido utilizado € o NaOC| tamponado em pH=8,5 (Shuman, 1985).
Este reagente foi considerado como de menor atague aos COMpPOStos
amorfos e argilas minerais do solo, mas pode oxidar algum MnO, a MnO,
e, assm dissolver algum oxido de Mn. Uma outra dificuldade com o NaOCl
€ que €ele freglentemente vem contaminado com zinco, sendo de dificil

purificacdo (Anderson e O’ Connor,1972; Uren et d., 1988; citados por Ma
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e Uren, 1995). Além disto, a extracdo da matéia organica por agentes
oxidantes € incompleta cuja causa séo alguns compostos mais refratarios
(Hirner, 1992). Whalley & Grant (1994), trabalhando com substratos
individuais, aplicaram 0 método de extracdo sequiencial do BCR a cada um
deles, e encontraram aforma de atuacdo constante na Tabela 5. Como pode
ser observado nessa Tabela b, a especificidade dos reagentes € irregular.
N&o é claro se os metais sao liberados porque os reagentes tém diferentes
propriedades quimicas, ou se porque um novo reagente, que foi adicionado

a0 sstema, tem um menor pH (Whalley e Grant, 1994).

Tabela 5. Comparacéo entre a forma de atuacao esperada e a encontrada
experimentalmente de reagentes utilizados no método do BCR,
em cima de aguns substratos individuais, na extragéo de Cu, Ni

eZn
Substrato Reagente esperado de  Extrato onde se encontrou uma Mecanismo
extrar mais metd maior quantidade do metal assumido

CaCOs HOAC HOAC &cido-base
Ferridrita NH>OH.HCI HOAC reducédo
A. HUmico H202/N H4OH p/ Cu - HzOz/NH4OH oxXi da(;éo

p/ Ni - NH,OH.HCI

p/Zn - HOAc e NH,OH.HCI
Caolinita ?HOAC HOAC trocaidnica
Feldspato de K ?HOAC HOAC trocaidnica
Montmorilonita ?HOAC NH,OH.HCI trocaionica
MnO- NH,OH.HCI NH,OH.HCI reducédo

Fonte: Whalley e Grant, 1994

2.4.1.2 ESCOLHA DA SEQUENCIA PARA OS REAGENTES NA
APLICACAO DO METODO DE EXTRACAO

Os resultados experimentais para a determinacéo das formas dos
metais sdo0 dependentes da sequiéncia de reagentes. A quantidade de metais,
obtida por certos extratores, dependera da aplicacéo direta na amostra, ou
apos os outros extratores (Kabata Pendias, 1993, citado por Nowak, 1995;
Hirner, 1992; Morabito, 1995; Miller, 1981; Miller et a. 1986; Kdler &
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Vedy, 1994). Miller et a. (1986) testaram a ordem de extracdo de Cu, Mn e
Fe em um solo com grande teor de éxidos de Fe e Mn, utilizando K,P,O; e
hidroxilamina cloridrica Ao usarem o K,P,O, antes da hidroxilamina,
encontraram gue a guantidade extraida de Mn, no somatério das duas
extragOes, foi bem menor que a extragdo na ordem invertida. Entretanto,
apesar do pirofosfato também atacar parcialmente o 6xido de Mn, o menor
vaor pode ser atribuido a uma eficiéncia menor de extragdo da
hidroxilamina, pelo ab aumento de pH provocado pela extracdo anterior.
Chao (1972), observou que a eficiéncia da hidroxilamina é atamente
dependente do pH. Para os solos com baixo teor de 6xidos de Fe e Mn, a
guantidade recuperada pelo somatério das duas extragdes ndo diferiu,
porém, se o pirofosfato foi utilizado primeiramente, esta fracdo teve um
vaor elevado. O uso de muitas etapas de extracdo podera diminuir mais
ainda a especificidade dos reagentes adicionados posteriormente, mesmo
com a escolha de reagentes mais especificos, devido as ateragbes que

podem ocorrer no substrato pela adicéo de reagentes.

2.4.1.3 REDISTRIBUICAO E READSORCAO DE METAIS EM
FASES POSTERIORES

Durante as diversas etapas de extracdo, que podem durar de 30
minutos até 24 horas, os metais extraidos por uma determinada fase podem
ser adsorvidos em outras fases, sga pela presenca de sitios especificos
disponivels, sgja pela criacdo de novos sitios de ligacdo, provocado pela
modificagdo dos compostos do solo, pelos reagentes utilizados. Beckett
(1989), discorrendo sobre esta questéo, achava gque este problema ndo seria
muito sério nos estagios iniciais dos métodos de extracéo sequencial, pois

0s reagentes utilizados seriam cétions desdocadores ou complexantes
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suaves, e que estes ndo aterariam substancialmente a amostra. Ja para os
extratores mais fortes, isto provavelmente iria acontecer, pois um
complexante forte poderia retirar algum componente da fase solida, levando
a modificacdo desta, ou um outro reagente poderia, ao atacar determinado
composto, liberar os metais tragos oclusos e/ou adsorvidos. Shan e Chen
(1993), trabalhando com um modelo sintético de solo e conhecendo sua
composicao centesmal, verificaram que para o Fe, a redistribuicéo
acontecia desde a primeira extragdo, para o Pb e Mn a partir da segunda
extracdo. Neste trabalho, foi utilizado montmorilonita, ilita, calcita, hematita,
pirolusita e acido humico, na proporcdo centesmal de 40; 40; 5; 5; 5, e 5%,
respectivamente, para o preparo do solo sintético. Utilizaram o método de
Tessier et d. (1979), com extragdo sequencial em cada componente, em
separado, de maneira a se saber a quantidade de metal associado a cada um
deles, em cada fase. Apds a mistura, foram encontrados os seguintes
valores mostrados na Tabela 6 (valores calculados a partir do percentual
obtido na extracdo sequencia individua de cada componente), e os valores
obtidos experimentalmente utilizando o solo sintético, para as diversas
fracOes e para os metais Mn, Fe e Ph. Percebe-se que para Fe e Mn, vérias
porcoes esperadas nas fragbes sollvel, trocavel, e associada aos 6xidos de

Fe e Mn foram redistribuidas e adsorvidas nas fracdes 4 e 5 (Tabela 6).
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Tabela 6. Comparacéo entre a quantidade extraida calculada e a encontrada
experimentalmente para um solo modelo(em mg.kg™).

metal  etapa l etapa 2 etapa 3 etapa 4 etapa 5
cd ep cd exp ca exp ca exp ca exp

Mn 98 10 43 22,7 22471 11800 97 10117 74 566
Fe 188 nd 728 11,2 795 186 1016 1019 33205 33098
Pb nd nd 336 76 8,7 173 24 168 65 79

Fonte: Shan & Chen, 1993
*-etapas de 1 a5, correspondem as etapas de extragdo do método de Tessier (Figura 4);
me = metal; cal = quantidade cal culada; exp = quantidade encontrada experimental mente

Tipping et a. (1985) observaram evidéncia direta de redistribuicao,
quando 6xido de Mn foi seletivamente separado de éxido de ferro pelo uso
de hidroxilamina. A andlise por microscopia eletronica, antes da extracéo,
mostrou que o Pb estava associado ao MnO,, mas que, apesar disto, foi
encontrado na fase do Oxido de ferro. A raz&o de transferéncia de uma
grande quantidade de Pb foi atribuida a adsor¢éo deste no 6xido de ferro,
durante a extracdo com hidroxilamina. Diversos pesgquisadores tém
questionado a readsorcdo e redistribuicdo de metais pesados (Megudllati,
1982; Nird, 1987; Martin et d., 1987, citados por Nird & Mord, 1990;
Tipping et d., 1985; Kheboian & Bauer, 1987; Hirner, 1992, Shan e Chen,
1993, Calvet et d., 1990; Rendell et al., 1980). Belzile et al. (1989), citados
por Nirel (1990), mostraram gue o problema de redistribuicdo de elementos
tracos durante a extragdo seqiencial, ndo era tdo severo quanto propalado
por alguns pesquisadores. Nire (1990), no entanto, questionou a
metodologia utilizada por estes autores para encontrarem 0S Seus
resultados. Parece que a composicdo mineraogica diferente, levava a
diferentes eficiéncias na extracdo e na readsor¢do. Tack et al.(1996),
trabalhando com amostras de sedimento, fizeram dois tipos de extraco:
uma sequencial com o metodo de Tessier e, outra, em paralelo com os

mesmos reagentes utilizados no método seqiencial, sO que aplicados
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separadamente e diretamente no sedimento. Eles observaram que para o Cu,
a aplicacdo dos reagentes anteriores no procedimento seqiencidl,
provavelmente influenciou no arranjamento fisico das fases, resultando em
recuperacao mais eficiente deste metal durante a extragéo sequiencia do que
daguela durante a extracdo simples (quantidade recuperada nas fragdes néo

resduas).

2.4.1.4 VARIACAO DAS CONDICOES DE TRABALHO

Além dos problemas relacionados a pouca seletividade dos
extratores, readsorcdo e redistribuicdo dos elementos e seqiéncia de
aplicacdo dos reagentes, a fata de padronizacdo das condigdes
experimentais dificultam, ainda mais, uma possivel comparacdo entre
trabalhos de pesguisa. Um mesmo procedimento de extracdo sequencial,
aplicado em condicOes experimentais diferentes, pode levar a diferentes
distribuicdes dos metais nas varias fragoes (Kersten e Forstner, 1986; Rapin
et a., 1986, citados por Morabito, 1995; Rauret et a. 1989). Diversos
trabalhos comentados mais a frente, mostram a interferéncia no resultado
final na extracdo de metais tragos, conforme a variagdo das condigoes de
trabalho, tais como: temperatura de extracao; relacdo solo/solucéo extratora;
velocidade e tipo de agitacdo da amostra; tempo de duracéo da extracéo.

Lopez-Sanchez et al. (1993), testando dois métodos de extracdo
sequencia (Tesser e BCR), detectaram que estes extraiam os metais tragos
das formas ndo residuais com diferentes eficiéncias. Consideraram que isto
deveu-se as condigdes experimentais usadas para isolar cada fracdo. No
procedimento do BCR, a extragdo do metal associado a carbonatos foi feita
com HOAc 0,11 M (pH=2,5); ja no procedimento de Tesser, empregou-se

HOAc 1M (pH=5), com diferentes tempos de agitacdo. O extrator de
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metais relacionados com 6xido de ferro e Mn, em ambos 0s métodos usa
NH,OH.HCI, em pH=2, e concentracles diferentes, sendo 0,04M e 0,1M
para Tesser e BCR, respectivamente, e temperaturas completamente
diferentes, sendo ambiente para BCR e de 96°C para Tessier. O tempo de

extracdo e 0 sistema de agitacdo também foram diferentes.

Ma & Uren (1995), ao usarem tampéo acetato (pH de 4,7 e 5,0) para
extrar os metais tracos associado a fragcdo carbonato em solos,
encontraram vaores relativamente elevados para o extraido. Creditaram isto
ao tampdo acetato, que nestes pH tem a capacidade de dissolver éxidos de
Mn facilmente reduziveis que poderiam, entdo, reagir com a matéria

organica (em pH acido), liberando mais metais tracos.

Dudka et al. (1993), citados por Nowak (1995), usando o método de
Tessier para extracdo de metais tracos de solos proximos a rodovias,
mostraram que 0s seus resultados experimentais, para a determinacéo das
formas dos metais, foram dependentes dos seguintes fatores. o tipo de
reagente, a sequéncia de reagentes, as condicbes de extragdo e razéo
solo/solucéo extratora. Rauret et a. (1989) e Pfeifer et d. (1982),
encontraram diferentes concentracbes extraidas de metais tracos,
dependendo da relacdo solido/solucdo extratora utilizada, e observaram que
as maiores extragOes aconteciam em menores razoes. Estudos com metais
tracos DTPA-extraivel, tém mostrado pouco efeito da razéo solo/solucéo
extratora e vel ocidade de agitacdo, mas Cu e Zn &cido solUvel parecem ter a
quantidade extraida aumentada com o aumento do tempo de agitacdo e
razéo solo/solucéo extratora (Soltonpour et a., 1976, Sorensen et d., 1971,
Neusbauser e Hartenstein, 1980, citados por Miller, 1981).
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Bermond (1988), citado por Cavet et a. (1990), usando o H,0,
encontrou que a quantidade extraida de metais tracos, era
tempo-dependente. Como resultado, a quantidade de metais assumidos de
estarem associados a matéria organica, depende do tempo de contato entre
0 s0lo e a solugéo extratora. Oake et a. (1992), trabalhando com a extracéo
de metais de lodo de esgoto, encontrou que a quantidade total extraida
permaneceu a mesma, mas gue, variando os tempos de extracdo, o perfil de

distribuicéo dos metais mudava, e isto, diferentemente para cada metal.

2.4.2 DETERMINACAO DA QUANTIDADE RESIDUAL E/OU
TOTAL DE METAIS TRACOS PRESENTES EM
AMOSTRASDE SOLOSE SEDIMENTOS

Na ultima etapa de um procedimento de extracéo sequencia tem-se a
extracdo quantitativa do residuo fina. A determinacdo pura e smples da
quantidade total de metais presentes numa amostra ambiental, ndo fornece a
provavel fracdo biodisponivel, e nem a mobilidade dos elementos tracos
presentes. Entretanto, pode dar a quantidade residual (n&o biodisponivel),

gudando a entender a mobilidade dos metais tragos ao longo do solo.

Procedimentos mais recentes usam bombas de teflon e/ou
microondas, associados a &cidos minerais fortes e agentes oxidantes, em
elevadas temperaturas e pressdo, e que séo efetivos em dissolver residuos
organicos e inorganicos, exceto para aguns minerais mais resistentes, que
necessitam, entdo, de fusdo acalina e sem 0s riscos externos de
contaminacdo e perdas por volatilizacdo dos eementos.(Hirner, 1992;
Abreu, et d., 1996; Wilson et d., 1997).

Nos métodos mais tradicionais, as misturas dos acidos concentrados

HF, HCI, HNO;, HCIO,, associados ou ndo ao reagente oxidante H,O,, tém
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sido intensamente utilizados, porém sdo limitados na sua extracéo porque a
temperatura ndo pode ser elevada, sob pena de se perder metais mais
volateis, como o Cd e o Pb. Por outro lado, uma baixa temperatura de
extracao, ndo garante a solubilizagc&o de compostos organicos e inorganicos
mais refratérios (Tessier et a, 1979, Pa et a. 1993). Para Chester et 4.
(1986), Nirel (1987), Martin et d. (1987), Stathan e Chester (1988), citados
por Nirel (1990), a fase residua de elementos tracos, a concentragdo do
elemento permanece indterada num intervalo de tempo relativamente curto,
apesar de adgumas mudangas, antropogénicas ou naturais, nos

experimentos.

Conceitudmente, a fracdo residual permanece indterada, porém a
questéo da redistribuicdo e readsorcdo, na pratica, acabam aterando os
valores residuais encontrados de acordo com o0 método de extracdo

sequiencial e amostra ambiental utilizados (solo ou sedimento).

Em trabalho com absor¢do atdmica em chama, observou-se que o
acido perclorico diminuia substancialmente o sinal, quanto maior fosse a
concentracdo do acido presente, chegando 43% de decréscimo para o Cd,
com a concentracgo do &cido em 1 mol L™, mostrando a necessidade de se
evaporar 0 acido, para diminuir ou evitar este problema de diminuicdo do
sinal. Alguns resultados encontrados na literatura, em que o somatério das
fraghes anteriores foi maior que o total extraido, podem ser devido a esta

parcial evaporacdo do acido (Julshamn, 1977).

Por outro lado, Wilson et al. (1997), observaram que a combinacéo
de HF com &gua régia melhorava a digestédo dos compostos do solos, mas
gue a recuperacaéo total dos metais era dependente do tipo de solo e da
metodologia usada para a digestéo. O HNO; 65%, utilizado por Miller et 4d.
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(1986), extraiu de 60 a 80% do meta associado ao solo. JA a agua régia
dissolveu todos os metais da amostra de solos, exceto aqueles ligados a
slicatos e, a percentagem extraida variou de 60 a 100%, dependendo da
composicdo da amostra (FAC, 1986; Baghdady e Sippola, 1983, citados
por Keller & Vedy, 1994).

2.4.3 COMENTARIOS GERAIS

Entre os diversos trabalhos encontrados na literatura, muitos sequer
citam os diversos problemas encontrados num procedimento de extracéo
sequencial, e o utilizam este como se fosse absoluto. Alguns poucos
trabalhos criticam o uso e solicitam a devida validacdo dos métodos de
extracdo, enquanto outros comentam que tais problemas existemn, porém,

acabam utilizando os resultados. A seguir, estdo alguns destes comentarios:

-Whalley et d. (1994), comentando a respeito da redistribuicéo e da
falta de seletividade dos reagentes:

“...Entretanto, ndo parece que alguma daquelas qualidades
mais especificas atribuidas a extracdo sequencial possam ser
invalidadas por estes dados....”

-Whaley et d. (1994):

“...De modo ideal, o reagente s6 deve atacar aquela fase para
0 qual estd sendo empregado. Resultados que mostram esta
relacdo, incentivam o uso da extracéo sequencial. Por outro
lado, se 0 método ndo mostra tanta especificidade, néo
incentiva e, até leva ao abandono de tais métodos. “ Minha
sugestdo € que um método alternativo (seqiencial) para o
estudo de metais ligados aos sedimentos, sgja criado”



-Tack (1996), comparando a extracdo de metais tracos de sedimentos
com o0 uso do procedimento sequencia e individual (aplicacéo direta do

extrator no sedimento):

“...Consegiientemente, a extracdo sequencial n&o fornece
solidas evidéncias, e deverd sempre ser interpretada com
extremo cuidado, e no contexto de outras observacoes.
Entretanto, a extracdo sequencial tem mostrado o seu valor, a
despeito de sérias limitacOes. A extracdo seqlencial é, além
disto, um procedimento tedioso e consumidor de tempo. Este
contratempo € ainda mais relevante quando consideramos as
limitagdes dos resultados obtidos em relacdo ao esforco
dispensado na extracao....”

-Sdim et d. (1996):

“..E sabido que os métodos de extracdo seqiiencial sdo
afetados por problemas de nédo seletividade dos reagentes e
readsorcdo dos elementos. Entretanto, o valor da técnica de
extracao sequencial tem sido adequadamente demonstrado por
numer 0sos estudos em sedimentos poluidos, solos urbanos, solos
corrigidos com lodo de esgoto e solos préximos a rodovias....”

-Davidson et al. (1994):

“...Embora, os reagentes usados no procedimento de extracéo
sequencial possam ser pouco €ficientes em atacar formas
especificas, podendo os resultados obtidos, variar com
diferentes esquemas de extracdo (Robinson, 1984/1985) e
diferentes condicdes experimentais usadas (Tipping et al.,
1985; Rauret et al, 1989), ainda assim ajudam com as
Informacoes obtidas em tais estudos(Batley, 1989)....”
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-Chlopeka et a. (1996):

“...Embora estes procedimentos experimentais sgjam criticados
em variados graus, as metodologias alternativas, e 0 uso de
métodos diretos como microandlise e difracdo de raios-X ndo
sdo suficientemente  sensivels ou ainda estdo  pouco
desenvolvidos. As dificuldades associadas com os procedimentos
de extracdo, incluem a sensibilidade do procedimento de
extracao as variaveis tais como: esquema de extracdo, tempo de
contato entre solo e extrator, redistribuicdo e readsorcéo dos
metais em fases posteriores, pouca seletividade dos extratores, e
a possibilidade de que formas nominalmente extraida, ndo
correspondam a Situacdes de campo. A despeito de tais
dificuldades, a andlise de extracdo sequencial ainda é o
procedimento mais usado para o estudo de solos e sedimentos
contaminados, e continua a ajudar em analises experimentais,
a avaliar a biodisponibilidade de metais (Campbell e Tessier,
1989)

244 METODOS ESCOLHIDOS PARA O PRESENTE
TRABALHO

Entre os varios métodos encontrados na literatura, foram escolhidos
0s métodos de Tesser, de Keler e de Miller para este trabalho,
principalmente pela diversdade dos reagentes empregados, propaada
especificidade de alguns reagentes com relacdo a adgumas fraghes, e
também pelo intenso uso destes métodos em inimeros trabalhos de

extracdo de metais pesados do solo.

2.4.4.1 METODO DE TESSIER

E 0 mais utilizado entre todos os métodos de extragio. Foi criado
por Tesser et a. (1979) para a determinacdo de metais pesados em
sedimentos, mas teve 0 seu uso estendido para solos contaminados
(Xian, X.,1987; Sheppard, M. |. & Thibault, D. H., 1992; Jordan, C. P. &
Nickless, G., 1989; Calvet et al., 1990; Moura Brasil,1993; Arunachaam et
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a. 1996, Boughriet et a, 1995, Chlopeka et d., 1996; Li et d., 1995; Ma e
Rao, 1997; Nowak, 1995; Tack et d., 1996; Twardowska e Kyziol, 1996;
McGrath, 1996). Na seqiiéncia de reagentes utilizados no método de
Tesser, determinam-se as seguintes frages. trocavel, ligado a carbonatos,
ligado a oxihidréxidos de Fe e Mn, ligado a matéria organica e residua. Em
solos oxidicos (intemperizados e &cidos), os reagentes para a fracéo
carbonato (adsorvido) extraem os metais ligados e etrostaticamente aos
componentes do solo e/ou fracamente adsorvidos (Beckett, 1989). A fracéo
dos metais ligados aos oxihidroxidos pelos reagentes utilizados, néo
especifica em qua éxido estaria 0 meta ligado e nem também o grau de
cristalinidade destes. Xian (1987), trabalhando com solos contaminados
com rejeito siderdrgico mostrou que apesar de 0 método de extracéo
sequencial ser bastante limitado, o procedimento de extracdo seqiiencia era
importante no sentido de "fotografar" as formas geoquimicas, que

poderiam estar presentes no solo.

2.4.4.2 METODO DE KELLER

Este método € uma adaptacéo de Tesser et a. (1979) e Shuman
(1979) apresentado por Keller & Vedy em 1994. O méodo de Keller &
Vedy (1994) foi incorporado ao projeto por fazer parte da metodologia de
rotina do laboratorio de Quimica do Solo da UFRRJ

2.4.4.3 METODO DE MILLER

O método de Miller (1986), desenvolvido para solos contaminados
com metais pesados, apresenta as seguintes fragdes. solavel, trocavel (com
sal neutro), adsorvido especificamente, &cido sollvel, ocluso em Oxido de

Mn, matéria organica, 6xido de ferro amorfo, 6xido de ferro cristalino e
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resdua. Este méodo em relacdo ao anterior tem a fragdo trocavel mais
subdividida. Além disto, a concentracdo do reagente para 0os metais oclusos
em MnO, é cerca de 10 vezes inferior ao proposto no método de Keller &
Vedy (1994). Os reagentes foram selecionados entre aqueles citados na
literatura, como sendo seletivo para as formas mais ou menos especificas
de metais tracos do solo. A dessorcao por protons foi originalmente usada
por Nelson & Mesteld (1955), citado por Miller et al.(1986), para solubilizar
a porcdo de Zn adsorvido ndo extraivel com sal neutro, e que foi também
posteriormente adotada por Mclaren & Crawford (1973), para o
fracionamento de cobre. Jenne's (1977), citado por Miller et a.(1986),
mostrou que um metal adsorvido especificamente seria dessorvido por um
edemento quimico smilar e Miller et a.(1986) utilizaram Pb(NOs), para
dedlocar cobre. O reagente acido é capaz de dissolver algumas fases de
hidroxidos pobremente cristalinos e carbonatos destes metais (Miller et al.,
1986) e, assm, pode ser esperada uma solubilizacdo a mais do que tais
formas presentes no solo. Para a fragdo organica é utilizado o pirofosfato
por ser muito mais efetivo que NaOCl e H,O, na remocéo dos metais
pesados desta fracdo. Como no método de Shuman (1985), € possivel
separar afracdo de metais pesados ligados aos Oxidos de ferro em amorfa e
cristalina. Na fracéo amorfa, o reagente € o mesmo (oxaato de ambnio no
escuro), sO que com menor concentracdo que no método de Shuman
(1985). Na fragdo ligada ao ferro cristalino, o reagente utilizado € 0 mesmo
da fragdo anterior, SO que agora em presenca de luz UV. Este método foi
utilizado por Berti & Jacobs (1996), sO que sem a fragdo trocavel

especificamente.



58

3. MATERIAL E METODOS

3.1 SOLO

Selecionouse solos com diferentes mineralogias da fragdo argila,
cujo objetivo € o de verificar a especificidade de determinados reagentes
como extratores de metais pesados. Os trés solos usados, neste estudo,
foram coletados de pontos ja amplamente estudados e foram classificados
e caracterizados pelo Servigo Nacional de Levantamento e Conservacao do
Solo (latossolo e brunizem) e Conceicdo (1979), (organico). Os solos

utilizados foram:

Latossolo Vermelho-Amarelo alico podzdlico - Localizado no lado
direito da estrada, apds Japuiba, em direcdo a Cachoeiras de Macacu, na
alturado km 30, Cachoeiras de Macacu -RJ (SNLCSEMBRAPA,1979);

Brunizen Avermelhado - Localizado na Av. Brasil km 36,5 em direcéo
a Santa Cruz, depois da Vila Kennedy, Rio de Janeiro -RJ;
(SNLCS/IEMBRAPA,1979)

Orgéanico dlico - Locaizado na Reta dos 700, a 150 metros apos a
ponte sobre o rio Piranema em direcdo ao Canal de Santo Inacio, lado
direito, a 300 metros deste, Itaguai -RJ. (Concei¢éo,1979)

Coletou-se amostras do horizonte B do latossolo e do brunizen com

a finalidade de diminuir a concentracéo da matéria organica na fragdo argila
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tipicas destes solos. Para 0 solo organico, a coleta foi feita a profundidade
de 45 cm para se reduzir possivel contaminacdo antropogénica com metal
pesado. Posteriormente, as amostras foram secas ao ar, destorroadas e

passadas em peneira de 2 mm de abertura

Tabda7. Caracterizacdo fisica e quimica dos solos utilizados no

experimento
OO Poudde O1A A2 AR g g Adla Can o sSilte
fina grossa fina disp. flocul. argila
cam. —g.kg-l - %
LVA® 180 980 240 100 80 580 0 100 014
BRUYW 80 100 30 80 370 520 460 1 071
ORG? 45 - - - - - - - -
soLo0  PHHO pHKA  carmg K Na VvdorS Al H VdorT V%
— emolkg ——
LVA® 48 40 04 0,02 0,08 050 320 190 560 9
BRUY 59 36 405 0,03 144 420 14 480 483 87
ORG? 45 37 40 0,04 02 42 96 203 341 14
100* Al . FEO FEO . Fe,O
OO 235 P C SO, ALO; FeO, . v TIO, K Kr g R
El -1
mgkg —g.kg ——
LVA 86 4 23 2140 2110 79,0 01 284 87 172 139 419
BRU 3 5 39 3180 1860 1490 201 241 158 291 192 19
ORG 70 53 1266 - 0,0 0,0 - -

Fonte: ¥ SNLCS, 1979 ® Conceicéo, 1989
A mineraogia do Latossolo é composta, predominantemente, por

caulinita, goetita e gibsta No Brunizem, encontrou-se vermiculita
aparentemente predominante, caulinita mal cristalizada, mica e vestigios de
esmectita. Na determinacdo dos Oxidos amorfo e cristalino, utilizou-se o
reagente oxalato acido de aménio (no escuro e sob luz ultravioleta) para
estas fracoes, apos 0 uso de pirofosfato de potassio (para o ferro ligado
organicamente). No solo organico, ndo foi encontrado areia, site e argila,
apos a oxidagdo com H,O,. O materia organico continha 10,7% de &cido

fulvico, 44,2% de acido humico e 45,1% de humina
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3.2 INCUBACAO DOSSOLOSCOM METAISTRACOSCd ePb

Adicionou-se nos trés solos 2 doses de Cd e Pb com o objetivo de

verificar o efeito da distribuicéo destes metais nas diferentes fases do solo

nivel 0 sem adicéo de metal pesado

nivel 1 adicdo de 4 e 50 mg kg de solo de Cd e Pb
respectivamente, (naforma de Cd(NOs), ePo(NO3),

nivel 2 adicBo de 8 e 100 mg kg™ de solo de Cd, e Pb

respectivamente, (na forma de Cd(NOs), e Pb(NO3),

As quantidades adicionadas no nivel 1 foram baseadas nas
concentracfes medias destes metais pesados, encontradas em solos
contaminados (Alloway, 1990). Pesou-se 300 g de TFSE, para cada solo,
dosagem e repeticdo, em saco de polietileno. Incorporou-se solucéo
contendo Cd e Pb em cada uma delas (apds desconto da umidade-105° C),
considerando o0 solo e a dosagem respectiva. Adicionouse &gua
deionizada, intermitentemente, para que houvesse a “reacéo” do metal
pesado com 0 solo. As amostras ficaram incubadas durante 18 meses e,
apos esse periodo, foram novamente destorroadas, secas e submetidas a

extracdo sequiencial por meio de 3 métodos.
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3.3 PROCEDIMENTOSDE EXTRACAO SEQUENCIAL

Cddigo
da Fracao

Descricao da etapa

Nome
dafracdo

T1

1,0 (+ 0,0001)g + 8 ml de MgCl, 1 mol L™
agitar por 1 hora

o

NFracao sal neutro
trocavel

T2

B

8 ml de CH3;COONa 1mol L™ +
CH3COOH 1 mal L™ (pH 5) agitar por 5 horas

0 ae

NFracéo acido
solGvel

T3

B

20 ml de NH,OH.HCI 0,04 mol L™ em 25%v/v
de CH3COOH (pH 2) a96°C por 6 horas
(agitar esporadicamente)

) ¢

T4

A Fracéo oclusa 6x.
deFeeMn

B

3 ml de0,02mol L™* de HNO; +

5 ml de H;0, 30% (pH 2) a85°C por 2 horas, +
3ml deH0, 30% (pH 2emHNO;) a85°C por 3horas,
+5 ml NH4CH3COO 3,2mol L™* em HNO3; 20%
(agitar esporadicamente)

) ¢

T5

N Fracgéo ligada
organicamente

B

(i) 2ml deHCIO4 + 10 ml HF +

(i) 1 ml de HCIO,4 + 10 ml HF (100 -150°c)+
(iii) 1 ml de HCIO,4 aguecendo até secura e
entdo solubilizada com HCl 12N

NFracdo residual:

Figura4. Esquema de Extracdo Sequiencial para 0 método de Tesser et al.

(1979)
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centrifugar por 20 min

Cédigo da Fracao Descricao da etapa Nome
dafracdo
K1 1,0 (= 0,0001) g de amostra+ 10 ml de H,O
agitar por 1 hora e centrifugar por 20 min. I
0 N Fracéo
aquo-sol avel
B
10 ml de NaNO3 0,1 mol L™
K2 agitar por 1 hora+ 10 ml de H,O
agitar por 15 min e centrifugar por 20 min.
0 N Fracéo sal
neutro trocavel
B
20 ml de NH,OH.HCl 0,1 mol L™
K3 em HNO; 0,01mol L™
agitar por 2 horas e centrifugar por 20 min.
0 a N Fracao ligada
ao oxido de Mn
B
20 ml de NH,OH.HCI 1 mol L™/ CH3COOH 25%
K4 agitar por 4 horas (repetir 2 vezes para amostras
ricas em Fe e Mn) e centrifugar por 20 min.
0 N Fracao ligada
ao 6xido de Fe
B
5 ml de H,O, 30% +
K 3 ml de HNO; 0,02 mol L™ ( 85°C até secar) +
5 ml de H,O, 30%, descansar a solu¢do por um
noite, levar em banho maria por 5 horas e
centrifugar por 20 min.
LY <) N Fracao ligada
organicamente
B
3 ml de HNO; 65% + 2 ml de HCl 30%
K6 aguecer em banho mariaa 95 Oc por 1 horae

NFracéo residual

Figura 5. Esquema de Extracdo Sequiencial para o método de Keller &
Vedy (1994)
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Cdédigoda Descricao da etapa
Fracéo

Nome
dafracdo

M1 0,5 (x0,0001) g de amostra + 20 ml de H,O
agitar por 16 horas

0 ae

NFracéo aquo-sol Gvel

B

M2 20 ml de Ca(NQO3), 0,05mol L™
agitar por 16 horas

0

NFracéo sal neutro trocavel

B

M3 20 ml de Cu(NQO3), 0,05mal L™ +
0,Amal L™* Ca(NOs),, agitar por 16 horas

0 ae

N Fracao adsor¢do especifica

B

20 ml de CH3COOH 0,44mol L™+
M4 Ca(NO3), 0,1 mol L
agitar por 8 horas

NFracéo acido soltvel

N Fracao ligada ao 6xido de Mn

A Fragéo ligada organicamente

NFracao lig. 6xido Fe amorfo

(o &
B
20m NH,OHHCA 001 mal L* + HNO; 01madl LY, I
M5 agitar por 30 minutos
6
B
M6 20 ml de K4P,0O7 0,1mol L™, agitar por 24
horas I
(o &
B
20ml de(NH,):C0, 0175 md L*+ H,C0, I
M7 01md L* agitar no escuro por 4 horas
0ee
B

20 ml do reagente oxaato, 85°C,

NFracédo lig. 6xido Fecristalino

M8 sob uz ultravioleta, por 3 horas
agitar esporadicamente
(o &
B
1 ml de &gua-régia +
M9 10 ml de HF, 110°C por 2 horas

(bomba de teflon)

NFracdo residual:

FHoura6. Esquema de BExtracédo Seqliendd para o méodo de Miller et d. (1986)




3.4 ABERTURA DAS AMOSTRAS DE SOLOS (DIGESTAO
ACIDA E OXIDANTE)

Procedimento padréo para a abertura de materia ambiental, utilizado
pela PUC (Casartelli, 1992; Miekeley et d., 1994).

() Pesagem de 1(x0,0001)g do solo, e transferéncia deste para
uma bomba de Teflon com tampa rosqueada.

(i)  Adicionar a bomba, 15 mL de &gua régia e mais 10 mL de
HF, fechando a bomba e deixando em banho-de-areia com
aguecimento em torno de 155° C durante a noite.

(i) Retirar a bomba do aguecimento e, apos resfriada, abri-la e
tornar a aguecer, evaporando a solucéo até secura.

(iv) Adicionar 10 mL da mistura HF e HNO; (1:1), tampar e
deixar por 3horas (155° C). Depois de resfriado, evaporar
até secura. Repetir esta etapa uma vez.

(v) Adicionar 5mL da mistura HNO; e HCIO, (1:1), tampar e
deixar por 3horas (155°C). Depois de resfriado, evaporar
até que cessem os fumos brancos.

(vi) Adicionar a0 residuo seco uma mistura de HNO; e
H,O, (1:1), tendo o cuidado de ndo perder a solucdo.
Evaporar até quase secura e repetir por mais uma vez esta
etapa, retomando com HNO; 1mol L™ e levando esta

solucdo a marca de 25,00 mL em ba&o volumeétrico.
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3.5 DETERMINACAO DOS METAIS PESADOS NOS
EXTRATOS

ApOs a obtencdo de todos os extratos, procedeu-se a determinacdo
no aparedho de espectrometria de absorcdo atbmica por chama
(CG-AA-7000).

Em todas as etapas de determinacdo utilizou-se 0 branco para a
construcéo da curva analitica padréo. Na Tabela 8, estdo apresentados os
parametros utilizados para a determinagdo dos metais tragos, no aparelho de
espectrometria da absorcdo atdmica em chama. Em todas as etapas,
determinou-se também a concentragdo dos metais Mn e Fe, presentes nos
extratos, com 0 objetivo de se verificar a capacidade extratora de alguns
reagentes apontados na literatura, como sendo especificos para

determinadas formas do solo.

Tabela 8. Parametros instrumentais utilizados para a determinacéo, por
espectrometria por absorcao atdmica em chama.

Elemento Cocrgpgrr%(?to Fenda CI(_) gri?);edga Tipo de Chama
(nm) (nm) (mA)

Cd 228,8 0,5 3,0 ar-acet. (oxid.)

Pb 283,3 0,5 50 ar-acet. (oxid.)

Mn 279,8 0,2 50 ar-acet. (esteq.)

Fe 248,3 0,2 7,0 ar-acet. (oxid.)

Fe 372,0 0,2 7,0 ar-acet. (oxid.)

3.6 ANALISE ESTATISTICA

Os tratamentos constaram de trés métodos de extracéo sequiencial
(Tessier, Keller e Miller) aplicados em trés solos (latossolo, brunizem e
organico), incubados com trés doses de Cd e Pb (0,0 € 0,0; 4,0 e 50,0; 8,0
e 100,0 mg kg*, respectivamente) e quatro repeticdes. Os dados foram
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avaliados como um fatorial 3 x 3 X 3 nas diferentes extragdes de cada
método (3 x 3 x 2 para a fracdo dos metais especificamente trocaveis e ou
acido sollveis ja que o método de Keller ndo apresenta esta fracéo). O
programa utilizado para execucdo das andises foi o SAEG 5W. Nos
tratamentos e/ou interagbes dignificativas a p < 0,05 peo teste F
(Tabela 10), aplicou-se o teste de Tukey, a fim de se comparar as médias

entre os diversos tratamentos.

Tabela 9. Limite de Deteccéo (LD) (*)

codigo da LD
fracdo Cd Pb Mn Fe
T1 0,0027 0,0520 0,0140 0,0300
T2 0,0029 0,0378 0,0050 0,0160
T3 0,0033 0,0421 0,0080 0,0140
T4 0,0029 0,0571 0,0040 0,0210
K1 0,0024 0,0330 0,0037 0,0500
K2 0,0027 0,0330 0,0045 0,0160
K3 0,0036 0,0340 0,0061 0,0220
K4 0,0035 0,0500 0,0039 0,0220
K5 0,0022 0,0282 0,0040 0,0170
M1 0,0028 0,0333 0,0036 0,0220
M2 0,0038 0,0426 0,0078 0,0490
M3 0,0022 0,0582 0,0107 0,0850
M4 0,0016 0,0262 0,0033 0,0662
M5 0,0032 0,0268 0,0041 0,0330
M6 0,0028 0,0303 0,0063 0,0700
M7 0,0040 0,0181 0,0063 0,0140
M7 (**) - - - 0,1330
M8 0,0045 0,0500 0,0063 0,0140
M8 (**) - - - 0,1330

(*) Limite de detecco = (3 x S)/m, enmg L™ ; 'S = desvio padréo; m= coeficiente angular”
(**) leitura de Fe nos extratos em 372,0 nm

Como os métodos continham numeros diferentes de fracBes de

metais pesados, os extratos foram agrupados, segundo 0 que os autores
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dos proprios métodos acreditavam gue cada reagente extraia, como
mostrado na Tabela 11, abaixo.

Tabela 10. Esguema de andlise de variancia

Fonte de Variagio Graus de Fonte de Variagio Graus de

Liberdade Liberdade

(exceto fragio do adsorvido) (s6 paraafragao do
adsorvido)

Métodos (ME) 2 Métodos (ME) 1
Solos (SO) 2 Solos (SO) 2
Doses (DO) 2 Doses (DO) 2
ME x SO 4 ME x SO 2
ME x DO 4 ME x DO 4
SO x DO 4 SO x DO 4
ME x SO x DO 8 ME x SOx DO 4
Tratamentos 26 Tratamentos 17
Residuo 81 Residuo 54
Tota 107 Tota 71

Tabelall. Quadro de recomposicdo das fracOes para efeito de
comparacao entre métodos

Fragdes"” de metais pesados

Méodos L&l Adsrvido | Ligedoaos Liggdoametdia  Resod
oxidosoeFee agnica
Mn
Tesser T1 T2 T3 T4 T5
Keller K1+K2 - K3+K4 K5 K6
Miller M1+M2 M3+M4 M5+M7+M8 M6 M9

) Cédigos equivalentes, mostrados nasFiguras 4; 5 e 6

) Fraggo Residual obtida pela diferenca entre a concentraco total de metais pesados (digest&o dos solos
pelo método da PUC (Casartelli, 1992; Miekeley et a. 1994)) e o somatdrio das fragdes anteriores
(exclusiveresidual).
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4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 COMPARACAO ENTRE METODOS, SOLOSE DOSES

A discussdo dos resultados sera feita de acordo com a seqiiéncia de
adicdo dos reagentes para cada método, partindo-se dagueles com menor
poder de extracdo (metais dissolvidos na solucdo do solo, ou ligados
eletrostaticamente aos compostos do solo), em direcdo aos acidos

concentrados usados na digestdo das amostras de solo.

4.1.1 EXTRACAO DE Fe

4.1.1.1 FRACAO LABIL

A fracdo denominada de labil, neste trabalho, € composta pelo
somatorio das fraghes aguo-solivel e sal neutro trocavel. Tal associagéo foi
feita em razdo de (i) o méodo de Tesser ndo apresentar a fracdo
aguo-soluvel e, no entanto, extrair bem mais que os autros métodos para
esta fracdo (para os metais adicionados ao solo); (ii) dependendo da
guantidade de matéria organica do solo, boa parte dos metais pesados
retirados poderdo estar na forma de complexos organicos sollveis, mas
gue, em razéo do equilibrio formado (complexos estéveis), ndo estariam
prontamente disponivels para as plantas e microorganismos (Alloway,

1988) e, no entanto, estes complexos e os ions livres seriam também
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retirados pelo extrator sal neutro trocavel; e (iii) a fracdo considerada
biodisponivel, dém dos aguo-soliveis e sal neutro trocavels, poderia
englobar também os metais pesados fracamente adsorvidos (Ure et al.,
1993). Na rizosfera, compostos organicos (é&cidos e€/ou agentes
complexantes) produzidos por plantas e microorganismos, ateram a forma
de ligagdo dos metais com o0 solo, tornando-0s mas ou menos
biodisponiveis (Alloway, 1988).

Na extracdo do ferro, verificase que, apesar da concentracdo do
MgCl,, a quantidade extraida é apenas 1,5 vezes maior (em média) do que a
extraida no método de Keller (Tabea 12), podendo ser explicado pelas
duas extracOes nesse método como também a menor relacdo solo/solucéo
extratora no de Keller (Tabela 14).

Os complexos com o cloreto sdo ligeiramente mais fracos para o
Fe™™" que os formados para Cd e Pb, sendo, portanto, menor o efeito do
anion na extracdo do metal, diferentemente do que podera ser observado
mais a frente na extracéo do Cd (Tabela 13). Associado aisto, tem-se que o
provével efeito da carga dos ions Mg™ e Ca'™ (ions divalentes) em relacio
a0 Na' (monovalente), na extragio dos outros metais, foi relativamente
diminuido na extracdo do ferro por este ser trivaente e, portanto, estar mais
associado el etrostaticamente aos compostos do solo pelamaior carga.

Tabela 12. Extracéo de Fe &bl (em mg kg™ de solo)

Amostras M étodos
de Tessier Keller Miller
solos T1 K1+K 2 M1+M2
L atossolo 2804 ab B 21,71 &b B 1419 b A
Brunizem 4046 a B 2519 a C 271,72 a A
Organico 1783 b B 994 b B 136,99 b A
Solos 28,78 B 18,95 C 183,57 A

* Comparacao das amostras pelo teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%. Resultados com letras
iguais ndo diferem significativamente. Letras mindsculas, comparacdo entre linhas. Letras maiUsculas,
comparagao entre colunas.



70

A quantidade extraida de ferro peo método de Miller foi bem
superior aos outros dois, 0 que poderia comprovar a afirmativa acima. As
duas primeiras extragdes dos métodos de Keler e Miller ocorrem em
presenca de agua, porém, a quantidade relativa de solo/agua e também o
tempo de extracdo no método de Miller parecem influir mais na quantidade
extraida. No método de Keller, o tempo de extragdo é de 1 hora e no de
Miller 16 horas.

Tabela 13. Constantes globais de formagdo de complexos (b)

ligantes constantes ion central
(log b) Cd" Pb*? Fe" Mn? Al
NOs logh ; 0,40 1,18 1,00 - -
logb , - - - - -
Cr logh ; 2,05 1,62 1,45 0,95 -
logb , 2,60 2,44 2,10 - -
logb 3 2,40 2,04 1,10 - -
logb 4 2,90 1,00 -0,85 - -
"OH logh ; 4,17 690 1187 390 9,04
logb , 833 1080 21,17 ? ?
logb 3 902 1330 3067 830 ?
logb 4 <8,60 - - - 330
P,O;* logh ; 56 11,24 ? - -
logb , 418 14,00 5,55 - -
logb 3 - - - - -
CHsCOO logb ; 1,30 2,52 320 1,20 -
logb » 2,28 4,00 - - -
logb 3 2,42 6,40 - - -
logb 4 2,00 8,50 - - -
C,0,? logb ; 4,00 ? 940 38 7730
logh , 5,77 654 1620 525 130
loghb 3 - - 20,20 - 163

Fonte: Lurie (1975)

A relacéo solo/extrator é de 1:40 no método de Miller e de 1:10 no de
Kdler (Tabedlal14). Esta associacdo tempo de extragcdo e relacdo
solo/extrator resultou numa remocéo maior no latossolo pelo méodo de

Miller de, aproximadamente, 85vezes em reacdo ao Kedler na fase
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aguo-soluvel (Figura7); ja nos solos organico e brunizem, cercade 12 e 17

vezes, respectivamente (Figura 8 e Figura 9).

41.1.2 EXTRACAO DO Fe SOLUVEL EM ACIDO E
ESPECIFICAMENTE TROCAVEL

Segundo Emmerich et al. (1982), citado por Mazur (1997), a
terminologia de fragdes extraidas, tal como adsorvida e carbonato, ndo quer
dizer que o metal estgja somente na forma adsorvida e de carbonato, mas
extraivel com aquele reagente; e a forma quimica indicada como extraida
por esses reagentes ndo quer dizer formas especificas do meta, cujas
formas de combinagdo est&o sendo investigadas, mas sim gue as formas do
metal s8o0 quimicamente semelhantes e extraiveis com 0S mesmos reagentes

especificos.

Metal especificamente adsorvido, tem sido definido empiricamente
por Tiller e Hodgson (1962) como sendo acido extraivel (i.e, CH;COOH
2,5%), e por Jenne (1977) como sendo extraivel por outros metais de
transicao (citados por Miller, 1981). Segundo Miller (1981), a determinagdo
do metal pesado adsorvido especificamente, ou sal neutro trocavel, parece
ser mais empirica do que o sugerido na literatura, sendo dependente de
parametros usados na etapa de extragdo (tipo e concentragdo dos

reagentes).

O termo fracéo soltvel em écido e especificamente trocavel utilizado
aqui, engloba toda a gama de metas que nd estdo apenas
eletrostaticamente associados aos solos, mas até aqueles “quase
estruturalmente ligados’ (exclusive), gque podem ser retirados ou por um ion
mais especifico para o sitio ocupado, ou por um ligante mais efetivo ou por
H" (baixo valor de pH).
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Tabela 14. Caracteristicas de extracdo dos reagentes utilizados nos diferentes métodos (sem o residual).

codigo ] tampode reagio
dafase extrator prindipdl reegenteacompanhante pH temperaura("C) E(’;Erag) oloedrdor  usadoparafracio Obsarvages
T1 MgQ, ImalL* - 7 ambiente 1 18 solive
T2 CHQOOOH1ma L+ CHOOONa - 5 ambiente 5 18 trocave adsorvido
1malL?
T3 NH,OHHA 04malL? CH,COOH 25%viv 2 % 6 120 OxidosFeMn
T4 H0,30% 02mal L*HNO; + 2 % 5 116 fracio orgénica
HNO, 0%+
NH,CH00032mad L™
K1 HO - 7 ambiate 1 110 livd emé&gua
K2 NaNO;01malL* - 7 ambiente 125 110 trocivel emsd neutro
K3 NH,OHHA01madL* HNO,00Lmal L™ 2 ambiente 2 120 &xidodeMn
K4 NHOHHA 1maL* COHOOOH 2% 2 ambiente 4 120 &ddodeFaro soloscom+ Fe +eegente
K5 HO,3% HNO,02malL* <2 % 113 organico
M1 HO - 7 ambiente 16 140 livd emé&gua
M2 CaNOy,05malL* - 7 ambiente 16 140 trocavd emsd neutro
M3 QUNO,),006malL* CaNO),01malL* <7 ambiente 16 140 trocével especifico
M4 CHOO0H0M4mal ! CaNO,),01malL* 25 arbiete 8 140 &ddosolivel
M5 NH,OHHA 001 malL? HNO,01malL* 1 ambiente 05 140 GxidodeMn
M6 KP0,01malL* - i ambiente 24 140 orgénico
M7 (NHLGO, 01BmdL?t + HGCO, - 35 arbiente 4 140 Axidoamofodefaro extragio N0 esouro
O1malL*
M8 (NH),CO, 01maL? + HGO, - 35 % 3 140 Oxidoarigdinodefero extraggosob UV

0lmadL*
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Figura7. Distribuicdo percentual de Fe no solo Latossolo (sem as fragOes
oxido de Fe cristalino e amorfo do método de Miller e residual).
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Figura 8. Distribuicéo percentua de Fe no solo Brunizem (sem as fragoes
oxido de Fe cristalino e amorfo do método de Miller e residual).
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Figura9. Didtribuicdo percentual de Fe no solo organico (sem as fracdes
oxido de Fe cristalino e amorfo do método de Miller e residual).
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Na fracdo do meta solivel em &cido e especificamente trocavel, a
discussdo ndo sera feita com o méodo de Keller pois nele ndo se usa

reagente para esta fracao.

Em todos os solos, apesar de na fracdo 1abil o método de Miller ter
retirado mais ferro, o extrator Cu(NOs), extraiu bem mais ferro que o
tampdo acetato (pH=5,0) do método de Tessier (Tabela 47, em anexo).
Nos solos latossolo (Figura7) e brunizem (Figura8), 7,2 e 6,5 vezes mais,
respectivamente. No solo organico foi apenas de 1,8 vezes maior, 0 que
poderia mostrar que este ferro estaria mais covalentemente ligado a matéria
organica. A maior extracdo do Cu(NO,), pode ter sido, também, pela
menor relacdo solo/extrator no método de Miller, comparado ao de Tessier
1:.40 e 1.8, respectivamente, bem como o tempo de extracdo de 16 e
5 horas, respectivamente (Tabela 14).

A fracéo acido solavel, para o latossolo, extraiu quase a metade em
relacdo ao ferro extraido com Cu(NOsj),, para o brunizem, 79% do
Cu-extraivel e para o organico 34%. Este alto percentua para o brunizem
poderia significar, em principio, a dissolucdo de algum éxido de Mn,
devido a menor acidez do extrator M4, como observado por Ma & Uren
(1995).

No acumulado do ferro extraido até a fracdo solivel em acido, os
reagentes do método de Miller extrairam bem mais que a fracdo adsorvida
do de Tessier, e isto para todos os solos (Tabea 15). Este resultado,
provavelmente, deve-se a0 maior niUmero e maior tempo de extracoes,
reagentes potencidmente mais fortes (Cu(NOs), (complexacdo) e
CH;COOH (maior acidez)) e menor relacdo solo/solucédo extratora em todas

as fases, em relacdo ao método de Tessier.



77

Tabda 15, Extracéo acumueda aé Fe sdlivd em &ddo e
egpedificamentetrocive (mg deFekg de salo).

Amostras M étodos
de Tessier Miller
solos T1+T2 M1+M2+M 3+M 4
L atossolo 3520a B 220,07 b A
Brunizem 51,3 a B 39760 a A
Organico 5408 a B 22651 b A
Solos 46,87 B 281,39 A

Comparacéo das amostras pelo teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%.
Resultados com letras iguais ndo diferem significativamente. Letras minasculas,
comparacédo entre linhas. L etras maiscul as, comparagédo entre colunas.

4.1.1.3 EXTRACAO DO Fe LIGADO A0S OXIDOS

Na Tabela 16, observa-se no latossolo que as quantidades de ferro
extraidas pelo reagente T3 foram similares ao somatério dos reagentes K3 e
K4, apesar do maior tempo de extracdo dos Ultimos e, da concentracéo da
hidroxilamina do primeiro ser 2,5 e 25 vezes menor que a dos outros,
respectivamente, e de se ter adicionado uma quantidade maior do reagente
K4, em funcdo da maor quantidade de ferro existente no latossolo
(Tabela 14). Os dados demonstram que no latossolo, talvez pela maior
cristalinidade dos Oxidos, atemperatura e a acidez influenciaram na extracéo
de ferro. Chao & Zhou (1983) observaram que hidroxilamina 0,25 mol L™
em HCl 0,2mol L™ e a 70°C dissolvia uma quantidade substancial de 6xido
amorfo de ferro e uma fragdo significativa de oxidos cristalinos, e que o
mesmo reagente a 50°C dissolvia muito menos oxido cristalino e, éxido
amorfo na mesma extensdo que oxaaio de amOnio no escuro,
caracterizando, dessa forma, a importancia do pH e da temperatura na

eficiéncia da hidroxilamina.
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Tabea 16. Extracio de Fe ligado aos Oxidos (mg de Fekg* de solo)

Amostras M étodos
de Tessier Keller Miller
solos T3 K3+K4 M5+M7+M 8
L atossolo 15704 a B 12392 a B 2008983 b A
Brunizem 12461 a B 21185 a B 3749907 a A
Organico 3162a A 261,84 a A 256,13 c A
Solos 104,43 B 199,20 B 1928167 A

* Comparagéo das amostras pel o teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%. Resultados com letras
iguais ndo diferem significativamente. Letras mindsculas, comparagdo entre linhas. Letras maiusculas,
comparagao entre colunas.

No brunizem, a frac8o associada ao oxido de ferro do método de
Keler ndo foi estatisticamente diferente ao extraido por Tesser, apesar da
menor concentracdo da hidroxilamina utilizada neste ultimo. Os reagentes
do método de Keller, utilizados para a fracéo associada ao 6xido de Mn
(K3), extrairam menos que os do método de Tessier. Uma concentracdo

maior da hidroxilamina utilizada n&o se traduziu em maior extracéo de ferro.

Na comparacdo do extraido sO pelo reagente M5, que tem uma
concentracdo de hidroxilamina de 10 a 100 vezes menor que 0s reagentes
K3 e K4, respectivamente, constata-se que neste caso algum outro fator

pode estar interferindo mais na extracéo, pois M5 extraiu, na média do

brunizem, 275,69 mgkg?® contra 211,42 mgkg?® do somatdrio de K3
comK4. Provavelmente, iso deveu-se a agdo dos varios extratores
anteriores do Método de Miller, potencialmente mais fortes (comparado ao
dos outros métodos), que podem ter modificado um pouco a matriz,
associado ao menor pH e menor relacdo solo/extrator do reagente M5, em
comparagao aos outros, facilitando, com isto, esta maior extracao de ferro,

apesar da menor concentracao da hidroxilamina.
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A modificacdo do solo por extratores anteriores parece estar mais
claro para solos pouco intemperizados, como no brunizem, que tem uma

grande quantidade de 6xidos amorfos.

O reagente utilizado para a extragdo de metai s associados aos Oxidos
amorfos, no méodo de Miller, extraiu quantidades maiores de ferro no
brunizem do gque no latossolo, 0 que € razoavel, pois o brunizem tem maior
teor de 6xidos amorfos de ferro (Figura 11). No latossolo, onde se tem um
maior teor de Oxidos cristalinos, o reagente para o Oxido amorfo extraiu
pouguissimo ferro, 0 que demonstra a sua relativa especificidade para o

Oxido amorfo.

O poder extrator do oxalato acido de amdnio (no escuro),
comparado ao da hidroxilamina (em T3 e K4), foi superior. JA 0 oxaato
&ido de aménio (M8), em presenca de luz ultravioleta, conseguiu
efetivamente solubilizar o 6xido e reduzir o Fe e principadmente no
latossolo, onde perto de 50% do ferro total foi extraido (Oxido mais
cristalino) (Figura 10). Segundo Miller et d. (1986), este reagente dissolve

todas as formas de 6xidos de ferro.

Para o latossolo (Figura 7), o reagente T3 foi téo eficiente na extracéo
do ferro quanto o somatorio do extraido pelos reagentes M5 e M7 (extrator
para a fracdo 6xido amorfo) e isto, provavelmente, porque o método de
Miller teve mais extratores, que retiraram mais ferro que o de Tessier, aé a

extragao dafracéo oxido.
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Tabda 17. Extracio acumuladade Fe ligedo aos 6xidos (Mg de Fekg™ de s0lo)

Amostras M étodos
de Tessier Keller Miller
solog/nivel TW K® M
L atossolo 19225 a B 14563 a B 2030989 b A
Brunizem 17595 a B 23705 a B 3874404 a A
Organico 8570 a A 271,77 a A 48264 c A
Solos 151,30 B 218,15 B 19563,07 A

) Somatério das fragdes T1, T2 e T3 de Tessier; @ Somatério das fragdes K1, K2, K3 e K4 de Keller; @
Somatério dasfracesM1, M2, M3, M4, M5, M7 e M8 de Miller

Na fracdo Oxido, principalmente nos solos latossolo e brunizem, o
método de Keller extraiu mais do que o de Tesser, ou sga, 0 que ndo foi

extraido antes nas primeiras fragdes foi removido nesta.

No solo organico Figura9), a fracéo extraida com o reagente K3
provavelmente foi devido ao baixo pH (préton dedocavel), ja que o
acumulado do ferro, extraido até este reagente, aproxima-se ao acumulado

até o reagente T3.

A extracdo com hidroxilamina 1mol L™ utilizada por Keller & Vedy
(1994), para a solubilizacéo dos 6xidos de ferro nos 3 solos estudados,
mostrou ndo ter seletividade ao extrair ferro de um solo orgéanico, que ndo
tinha Oxido de ferro e nem argila sllicatada e, além disto, demonstrou pouca
eficiéncia, pois extraiu pouco ferro da fragdo 6xido e, principamente no

brunizem, que tem um grande teor de Oxidos amorfos de Fe.

A extracdo com hidroxilamina 0,04 mol L™ (T3) do método de
Tesser (temperatura de 96°C) demonstrou ser mais eficiente que o reagente
K4 do método de Keller Figura7, Figura8, e Figura9). No método de
Tessier, contudo, pode ter ocorrido, com maior intensidade, redistribuicéo

dos metais extraidos e conseqUente readsorcdo em fracdes posteriores,
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provavelmente com a criacdo de novos sitios de adsorcéo, devido a

temperatura do reagente.

Pelos resultados encontrados nos solos brunizem e latossolo,
provavelmente ocorreu um ataque nos Oxidos presentes nestes solos,
devido, principamente, a0 grande nimero de extragbes anteriores, que
podem ter modificado a matriz, ou entdo pode ter ocorrido a redistribuicdo
e readsorcdo. Porém, para que esta Ultima Situacdo tenha ocorrido, e pela
grande quantidade de ferro extraida em todos os solos, deveriamos ter
também o Cd associado a esta fragéo redistribuida e, no entanto ndo se
detectou este metal com a extragdo pelo pirofosfato, que é um agente
complexante (extracdo do Cd associado a fragdo organica a seguir, na
tabela 34), e portanto, a quest&o de readsorcéo pelo pirofosfato pode ser
descartada.

Veificouse a fata de especificidade dos extratores da fase dxido e
em todos os métodos, pois extrairam o metal de um solo organico em que

ndo se detectou a presenca de compostos inorganicos (Figura 9).

4.1.1.4 EXTRACAO DO FeLIGADO A MATERIA ORGANICA

Na Tabela 18, veificase que o extrator do méodo de Miller
(pirofosfato de potassio), foi mais eficiente na extracdo do ferro ligado a
frac@o organica nos solos latossolo e organico, do que o de Tessier, e este
mais que o do de Kdler. No brunizem, o reagente do método de Tessier
(T4) extraiu quantidades significativamente superiores ao método de Miller
(M6), e este a0 do de Kéller.



No brunizem, que tem um teor maior de ferro, apresenta, dém disto,
um percentual de matéria organica superior ao do latossolo e, no entanto,
extraiu-se mais com o reagente do método de Tessier. No latossolo, além
da menor quantidade de matéria organica, tem-se predominantemente
Oxidos com maior grau de cristalinidade. Pode estar acontecendo no
Brunizem uma maior readsorcéo de Fe proveniente da extracéo T3, devido
a maior temperatura do reagente associado a maior quantidade de oxidos
amorfos neste solo, apesar do maior niumero de fases extratoras com
menor relacdo solo/extrator e maior tempo de extracéo do método de Miller
(Figura 8).

Tabda 18, Extracio de Feligedo organicamente (en mg de Fekg™ de solo)

Amostras M étodos
de Tessier Keller Miller
solos T4 K5 M6
L atossolo 46526 b B 780 a C 124485 a A
Brunizem 1496,95 a A 3157 a C 84737 b B
Organico 41503 b B 2085 a C 903,18 b B
Solos 792,42 B 20,07 C 998,46 A

* Comparagao das amostras pelo teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%. Resultados com letras
iguais ndo diferem significativamente. Letras mindsculas, comparagéo entre linhas. Letras mailsculas,
comparagao entre colunas.

Ao se consderar o acumulado até a extracéo anterior, percebe-se, em
todos os solos, que o0 método de Miller foi superior aos outros (Figuras 10,
11 e12).

Hickey & Kittrich (1984), citado por Beckett (1989) e, Harrison et d.
(1981) mostraram que 0 aumento da temperatura do reagente T3 do método
de Tessier, dissolvia mais os oxidos de Fe e Mn presentes no solo. O
reagente T3 extraiu a temperatura de 96°C, e ele, provavelmente, atacou
parciamente os 6xidos de ferro do brunizem e, provocou a readsor¢éo na

fracdo organica, como observado por Rendell et a. (1980). Como no
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latossolo deve-se ter algum percentual de éxidos amorfos e que também o
reagente T3 pode ter solubilizado algum &xido que estivesse numa forma
menos cristaling, pode ter acontecido uma pequena readsorcao na fragdo
seguinte (matéria organica), porém, em menor escala que no solo brunizem,
gue tem um maior teor de Oxidos amorfos e, consegiientemente mais sitios

de adsorgéo.

Tabda 19. Bxtracio acumuladiade Fe até afracio orgénica(mg de Fekg de solo)

Amostras M étodos
de Tessier Keller Miller
solos T (1) K (@) M )
L atossolo 65751 b B 15343 a C 1530,11 a A
Brunizem 167290 a A 26862 a B 152052 a A
Organico 500,73 c B 29263 a C 133547 b A
Solos 943,72 B 238,23 C 1462,03 A

) Somatério do extraido pelos reagentes T1+T2+T3+T4, por Tessier; ® Somatério do extraido pelos
resgentes K1+K2+K3+K4+K5, por Keler; @ Somatério do extraido pelos reagentes
M1+M2+M3+M4+M5+M86, por Miller.

4.1.1.5 FRACAO DO Fe RESIDUAL

A escolha do método de digestdo do solo -método da PUC
(Casartdli, 1992; Miekdey e d., 1994) deveu-se a incapacidade dos
reagentes utilizados nos préprios métodos, em mostrar efetivamente o total
de determinado metal no solo e, dém disto, a dificuldade em se comparar o
residual com reagentes de diferentes forgas extratoras. O procedimento
utilizado pelo método de Tessier para a determinacdo do total, que é mais
forte que os dos métodos de Keller e de Miller, mostrou-se mais eficiente
(resultados ndo mostrados) apenas para 0 latossolo. Para 0s solos
brunizem e organico, observou-se (visualmente) que restava ainda muito

material organico e inorganico sem digerir, em relacdo ao método da PUC.
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O método da PUC (Casartelli, 1992; Miekely et a., 1994), apesar de
bemm demorado e, embora ndo conseguisse solubilizar totalmente as
amodiras do brunizem e organico (material mais refratario), digeriu mais que

0 reagente do método de Tessier.

A fracdo residua paratodos os solos e métodos foi obtida através da
diferenca entre a digestdo total das amostras e 0o somatorio das fragdes
extraidas em cada amostra, considerando cada metal e método de extracéo

seguencial.

O Feresidua (Tabela 20) obtido pelo método de Tesser e de Kdller,
para 0s solos brunizem e latossolo, ndo diferiram estatisticamente entre Si.
Ja o de Miller teve o Fe da fracdo residual menor que os outros dois
métodos (Figura 12). Esta diferenca deve-se a0 poder extrator do oxalato
acido de amonio, que consegue solubilizar especificamente os 6xidos de Fe
eAl.

Grande parte do Fe resdua do méodo de Keller e de Tessier
deve-se aineficiéncia dos reagentes anteriores em atacar 0os Oxidos amorfos
e cristalinos presentes no solo. No solo organico, para os 3métodos, ndo

houve diferenca significativa para o Fe residual (Tabela 20).

Tabela 20. Extraco de Feresidua (em mg de Fekg™ de solo)
Amostras de Métodos

solos Tessier Keller Miller
L atossolo 4016380 b A 4066789 b A 1926657 b
Brunizem 6691093 a A 6831522 a A 2983980 a
Organico 1454809 ¢ A 1475619 ¢ A 13663,00 c
Solos 40540,94 A 4124644 A 2092313 B

* Comparagao das amostras pel o teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%. Resultados com letras
iguais ndo diferem significativamente. Letras mindsculas, comparacdo entre linhas. Letras maiusculas,
comparagao entre colunas.
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Figura 12. Distribuicéo percentual de Fe no solo organico.
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4.1.2 EXTRACAO DO Mn

4.1.2.1 FRACAO LABIL

Na Tabela 21, os reagentes do método de Miller extrairam mais Mn
gue o de Tessier, em quase todas as amostras, e este mais que o de Keller.
A alta concentracéo de sal neutro trocavel no método de Tessier e no de
Miller e, principalmente, menor relacdo solo/solugdo extratora (1:40) e maior
tempo de extracdo (16 horas) sfo as provavels razbes para a maior extracao
do méodo de Miller comparado a0 de Tesser. A maior capacidade
extratora do cloreto em relacéo ao nitrato, deixa de ter sentido aqui, ja que

0s complexos Mn-Cl sdo fraquissimos (Tabela 13).

Tabela 21. Extracio de Mn |4bil (mg de Mn kg™ de solo)

Amostras M étodos
de Tessier Keller Miller
solos T1 K1+K?2 M1+M?2
L atossolo 1041 a B 546 a C 1363 a A
Brunizem 6,12 b B 133c C 757 ¢c A
Organico 970 a B 358 b C 1484 b A
Solos 8,74 B 3,46 C 12,01 A

) Comparag&o das amostras pel o teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%. Resultados com
letrasiguais ndo diferem significativamente. L etras minlsculas, comparagéo entre linhas. Letras
mai Uiscul as, comparacado entre colunas.

No latossol o, apesar da grande diferenca de concentracéo, a carga do
cétion utilizado, bem como relacdo solo/solucdo extratora nos 3métodos,
obteve-se uma extraco média de 5,46 mg kg na fracdo 1&bil pelo méodo
de Keller, ede 10,41 mg kg* no método de Tessier, e 13,62 mg.kg™ para o
método de Miller (Tabela 21). No solo organico, houve a extracdo de uma
guantidade maior de Mn, sendo pouco acima de 50% no método de

Tessier, e aproximadamente 80% e 20% nos métodos de Miller e de Kdler,
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respectivamente, em relacéo ao total de Mn em cada solo, comprovando
com o encontrado por Alberts et a. (1976) e McBride (1978), de que o
Mn"" se liga fracamente & matéria organica do solo (Figura 13 e Figura 15).
Este percentual, relativamente dto, deve-se provavemente a dta
concentracdo salina dos métodos de Tessier e Miller, e também a baixa

relacdo solo/extrator nos métodos de Keller e Miller.

Apesar da maior concentracdo de Mn encontrada na andlise total de
metals no brunizem, este apresentou uma extracdo menor, guando
comparado aos outros solos, dentro de um mesmo método, provavel mente
devido ao maior teor de sitios de adsor¢éo, maior pH do solo e de parte
deste Mn estar preso estruturalmente. A porcentagem extraida foi menor no
brunizem, tendo os seguintes valores médios nos métodos de Tessier e de
Miller: de 2,1%.e 2,6%, respectivamente. No méodo de Keler, a
porcentagem extraida, também da fragdo 18bil, foi de apenas 0,32% em
rdacéo ao total (Figural4). Esta baixa porcentagem extraida de Mn ja
demonstra que esse e emento esta retido em formas mais fortemente ligadas

(materid de origem).
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Figura 13 Distribuicdo percentual de Mn, considerando os diferentes niveis
de adicéo de Cd e Pb no solo latossolo
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Figura 14 Distribuicdo percentual de Mn, considerando os diferentes niveis
de adicéo de Cd e Pb no solo brunizem
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Figura 15 Distribuicdo percentual de Mn, considerando os diferentes niveis
de adicéo de Cd e Pb no solo organico
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4.1.2.2 EXTRACAO DO Mn SOLUVEL EM ACIDO E
ESPECIFICAMENTE TROCAVEL

No latossolo e brunizem, a quantidade de Mn (Figuras 13 e 14)
extraida pelo méodo de Tesser (T2), foi quase a metade da quantidade
extraida pela fracdo acido soluvel de Miller (M4). Trés fatores podem ter
contribuido para esta diferenca: (i) maior tempo de extracdo no método de
Miller (8 horas) em relacdo a0 de Tesser (5 horas); (i) menor relacéo
solo/solucdo extratora em Miller (1:40), se comparado ao de Tessier (1:8),
como pode ser observado na Tabela 14; (iii) agpesar da grande concentracéo
do tamp&o acetato, este atua em pH=>5, enquanto que o CH;COOH 0,44M
o pH éde 2,5, 0 que estaria estimulando uma troca maior de H" por Mn"",
Ma & Uren (1995) observaram que o tampéo acetato (em pH de 4,7 € 5,0)
podia extrair metais tragos associados a fracfes posteriores (0xido de Mn e
matéria organica) e que quanto menor o pH, maior a dissolucdo de 6xido de
Mn facilmente reduzivel, que poderia, entdo, reagir com a matéria organica

liberando os metais associados.

Tabda22. Extracéo de Mn sdlivd em &ido e epedificamente

trocavd (mgdeMn kg desolo)
Amostras M étodos
de Tessier Miller
solos T2 M 3+M 4
L atossolo 071 b B 383 b A
Brunizem 193a B 2623 a A
Organico 052b A 000 c B
Solos 1,05 B 10,02 A

* Comparagdo das amostras pelo teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%.
Resultados com letras iguais ndo diferem significativamente. Letras minasculas,
comparagdo entre linhas. Letras maiUsculas, comparagdo entre colunas.
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No solo organico, pelo método de Miller, ndo se conseguiu extrair
quantidades detectévels, enquanto que no de Tessier sO se extraiu, em
média, 2,8% em relacdo ao total (Figura 15). Isto provavelmente aconteceu
porque na fracdo 1abil 0 método de Miller foi mais eficiente em extrair o Mn
(efeito salino; 2 etapas de extracdo; maior tempo de extragcdo, e menor razéo
solo/solucdo extratora) em relacéo ao de Tesser (80% para 52%). Haga
vista que ndo somente no solo organico, mas em todos os outros solos, o
acumulado do método de Miller foi significativamente maior ao de Tessier
e, provavelmente retirou todo o Mn adsorvido. O MgCl, retirou também

parte do Mn do solo organico.

Tabda23. Extracdo acumuada de Mn sdlivd em &ido e
epadificamentetrocavd (enmgdeMnkg' desolo)

Amostra M étodos
de Tessier Miller
solos T1+T2 M1+M2+M 3+M4
L atossolo 11,11 a B 1745 b A
Brunizem 804 b B 338la A
Organico 1021 a B 1484 ¢ A
Solos 9,79 B 22,03 A

Comparagéo das amostras pelo teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%.
Resultados com letras iguais ndo diferem significativamente. L etras mindsculas,
comparacdo entre linhas. L etras mai iscul as, comparagdo entre colunas.

A quantidade acumulada extraida até a fracdo acido soluve no
método de Miller, no latossolo, foi 1,6 vezes superior ao do de Tessier até a
fracéo tampdo de pH=5; para o brunizem foi 4,2 vezes maior e para o
organico foi 1,5 vezes maior (Tabea 23). Esta maior extracéo do método de
Miller, em relacéo ao de Tessier deve-se (i) a menor relacdo solo/extrator,
(i) maior tempo de extragdo para cada extrator, (iii) quantidade maior de
fragbes extratoras e (iv) poder de extracdo do Cu(NO,),, (v) bem como da
fragdo &cido soltvel que tem pH de 2,5 (agdo do H).
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4.1.2.3 EXTRACAO DO Mn LIGADO AOS OXIDOS

Na literatura verificase que 0 poder de extracdo da hidroxilamina esta
diretamente relacionado a sua concentracdo, a qualidade e concentracéo do
acido acompanhante, pH e tempo de extracéo (Chao & Zhou, 1983). No
presente trabalho, pelos métodos de Tessier, de Keller e de Miller, temos 4
modos de uso da hidroxilamina (T3, K3, K4 e M5), apresentados na
Tabela 14.

No latossolo, pode-se verificar que a quantidade de Mn extraida com
0 reagente T3, na média das dosagens, foi 1,6 vezes superior ap somatorio
do extraido pelos reagentes K3 e K4 (Figura13). Considerando-se que,
para este solo, o método de Tesser, em relacdo ao de Kdler, ja tinha
extraido mais que o dobro até a fracdo do Oxido (exclusive); que no
método de Kéler utilizou-se um tempo maior de extracdo (para amostras
com concentragoes elevadas de ferro, o tempo de extragéo foi de 8 horas)
com concentragbes bem maiores que a do reagente T3 (2,5 vezes e 25
vezes maior que as concentracdes de K3 e K4, respectivamente, em relacéo
a T3), e que no reagente K4 utilizour-se também CH;COOH a 25% vlv,
como em T3, pode-se concluir que a concentracdo da hidroxilamina e o
tipo e a concentracdo do acido acompanhante tém uma influéncia maior na
extracdo. Entretanto, as caracteristicas provavelmente, mais importantes
para a extracéo de metais sdo o pH (como visto anteriormente para o Fe), a
temperatura de extragcdo e a relacdo solo/solucéo extratora (Tabela 14).
Rauret et d. (1989) e Pfafer et d. (1982) verificaram grande variagdo nas
concentracBes de metais extraidos, dependendo da relacdo solo/extrator

utilizado, e que as maiores concentragfes ocorriam em menores razoes.
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Tabda 24. Extraczo deMn ligado ans xidos (em mg deMn kg™ de solo)

Amostras M étodos
de Tessier Keller Miller
solos T3 K3+K4 M5+M7+M 8
L atossolo 3293 b A 2104 b B 2,70 b A
Brunizem 9142 a A 56,60 a B 8745 a A
Organico 456 ¢c A 402 c A 084 c A
Solos 42,97 A 27,22 C 39,33 B

* Comparagdo das amostras pelo teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%. Resultados com
letras iguais ndo diferem significativamente. Letras mindsculas, comparag@o entre linhas. Letras
mai Uscul as, comparagdo entre colunas.

No brunizem (Figura 14), o reagente M5 conseguiu extrair mais Mn
gue o reagente K3, provavemente pela maior acidez e menor relacao
solo/extrator em M5 (Tabela 14), apesar de a concentragdo do reagente K3
ser 10 vezes superior ao do M5. Chao (1972) mostrou que a solugdo de
hidroxilamina 0,1 M em HNO; 0,1 M (pH=1) extraia mais Mn de varios
solos e também uma peguena porcentagem de ferro e, ainda, que a
hidroxilamina 0,1M em HNO; 0,01M (pH=2) extraia menos Mn e

pouquissimo ferro.

No solo organico, o reagente K3 extraiu mais do gque o reagente M5,
provavelmente porque grande quantidade de Mn ja foi retirada por M2
(efeito salino e menor relacéo solo/extrator), como pode ser observado na

Figura 15.

O reagente T3, que tem uma concentracdo 2,5 vezes menor que a
concentragdo do K3, extraiu mas em todos os solos, nas seguintes
proporcdes para o latossolo, brunizem e organico: 1:3,2, 1.5,8, e 1:1,5,

respectivamente.
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Tabela 25. Extragd acumulada de Mn ligado aos Oxidos
(em mg de Mnkg™ de sol0)

Amostras M étodos
de Tessier Keller Miller
solos TW K® M
L atossolo 404 b A 2650 b B 4715 b A
Brunizem 9947 a B 5793 a C 12125 a A
Organico 1477 ¢ A 760c B 1567 c A
Solos 52,76 B 30,68 C 61,36 A

D Somatério das fragdes T1, T2 e T3 de Tessier; ¥ Somatdrio das fragdes K1, K2, K3 e
K4 de Keller; @ Somatério das fracbes M1, M2, M3, M4, M5, M7 e M8 de Miller.

A soma das quantidades de Mn extraido com os reagentes K3 e K4,
para cada solo (média das dosagens), comparada com a do método de
Tessier (Tabda?24), fornece a seguinte relagcdo de extracdo do
Keller/Tessier, respectivamente, para os solos latossolo, brunizem e
organico: 1:1,6; 1:1,6 ; e 1:1,2. Nos solos brunizem e organico, a forca
extratora do reagente T3 € superior aos do de Keler, apesar das
concentracOes das hidroxilaminas K3 e K4 serem bem superiores em
rdlacdo a primeira. No solo organico ndo houve diferenca significativa
Como (i) o acido acompanhante de T3 tem a mesma concentracdo que o
usado em K4; (ii) o tempo gasto na extracdo foi igua para os solos
latossolo e brunizem (6 horas), comparado ao extrator do método de Keller
(Tabda 14); (iii) a rdlacdo solo/extrator foi menor também no método de
Keller que no de Tesser; e (iv) a concentracdo da hidroxilamina do reagente
K4 ser 25 vezes superior ao de T3 e, ainda assim, extraiu menos que M5,
este resultado vem reforcar a afirmativa anterior de que a temperatura deve
ter muita influéncia na extracdo do Mn. Provavelmente, T3 estgja retirando
metal associado aos Oxidos de Fe e Mn. Hickey & Kittrich (1984), citado
por Beckett (1989) e Harrison et a.(1981), mostraram que hidroxilamina
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0,04 mol L™ em 25% CH;COOH e temperatura de 96 C, extraia metais

tracos ligados aos Oxidos de Fe e Mn com um certo grau de cristalinidade.

No brunizem (Figurald), a quantidade de Mn extraida com o
reagente K4 (fracdo Oxido de ferro), ndo parece diferir significativamente
para 0 extraido pelo somatério das fracbes dos Oxidos amorfos (M7) e
cristalinos (M8) do método de Miller, apesar de no acumulado, até estas
frag0es, os reagentes do método de Miller terem retirado mais que os
reagentes do de Keller (Tabela 25). No latossolo, o método de Miller extraiu
1,7 vezes mais que a fracdo associada aos Oxidos de ferro do de Kéller.
Este comportamento na extracdo dos oxidos de ferro amorfos e cristalinos,
em relacdo ao extrator K4, pode ser devido ao maior poder de extracéo
(complexagdo e reducéo) do oxalato acido de amodnio (Tabela 13), e menor
relacdo solo/solucéo extratora dos reagentes utilizados. Segundo Chao &
Zhou (1983), uma solucid de hidroxilamina 025molL™, em 25%
CH3;COOH a 70°C, dissolvia da mesma forma os 6xidos de ferro amorfo,
gue oxalato acido de amodnio no escuro. Isto vem confirmar ainda mais a
influéncia da temperatura, pois o reagente M7 (oxaato acido de amonio)
conseguiu extrair muito mais (10000% mais) Fe que o reagente K4
(hidroxilamina 1mol L™ em 25% de CH,COOH), sb que em temperatura
ambiente (Tabela 14), apesar de a concentragdo da hidroxilamina ser 4

vezes superior aguela usada no trabalho de Chao e Zhou (1983).

No solo organico, o reagente K4 extraiu ainda em torno de 5,2% de
Mn, provavelmente devido a acidez do CH;COOH (baixo pH), e ndo pela
concentracd da hidroxilamina (1 mol L), pois ndo foi observada a
presenca de Oxidos neste solo (Tabela 48, em anexo). No método de Miller,

a hidroxilamina 0,01 mol L™ (concentraco 100 vezes menor que a de K4),
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tem como &cido acompanhante 0 HNO; 0,1 mol L™. No entanto, extraiu
4,5% de Mn com uma relacéo solo/solucéo extratora 2 vezes menor, porém,

com um tempo de extracéo 8 vezes menor que no de Miller (Tabela 14).

O acumulado extraido até a fragdo Oxido, no latossolo (Tabela 25),
pelo método de Miller (65,1%) ndo diferiu estatisticamente do de Tessier
(60,7%). JA para 0 método de Kdler (36,5%) foi significativamente menor

em relacdo aos outros dois métodos.

No solo organico, ndo houve diferenca significativa entre o extraido
pelos trés métodos. Para o acumulado até a fragdo oxido, o método de
Keler extrau menos que os outros dois, que ndo diferiram entre 9.
Veificase (Figuralb) a fata de especificidade com os reagentes T3,
principamente, K3, K4 e M5 (Tabela 14), extraindo o metal da fracéo éxido
em um solo em que ndo foi detectada a presenca de 6xidos. A menor
extracdo obtida pelo reagente do método de Miller deve-se provavelmente
as extragdes anteriores (menor relacdo solo/extrator e alta concentracéo do

reagente para a fracéo labil).

No brunizem, o acumulado foi significativamente maior no método de
Miller (41,3%), do que no de Tesser (33,9%), e, este, que o0 de Keller
(19,8%). O maior poder extrator no método de Miller deve-se sobretudo a
extracdo feita pelos reagentes da fracéo do acido sollvel e especificamente
trocavel, M3 (principamente) e M4, que significativamente extrairam mais

metal que o reagente T2.
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4.1.2.4 EXTRACAO DO Mn LIGADO A MATERIA ORGANICA

O pirofosfato de potassio utilizado no meétodo de Miller, no
latossolo, extraiu significativamente mais Mn que os reagentes utilizados no
método de Tessier e de Keller (Tabela 26), sem contar que havera ainda
para 0 método de Miller outras extracOes relativas aos Oxidos amorfo e
cristalino. N&o houve diferenca entre o extraido pelos métodos de Tessier e
de Keller, apesar de no acumulado das fracOes anteriores (Tabela 25), o
método de Kedler ter extraido quantidades de Mn inferiores

dgnificativamente ao de Tesser.

Tabela 26. Extracdo de Mn organico (em mg de Mn kg™ de solo)

Amostras M étodos
de Tessier Kdler Miller
solos T4 K5 M6
L atossolo 162b B 268 b B 553 b A
Brunizem 2467 a A 1361 a C 1764 a B
Organico 047 b A 028c A 000c B
Solos 8,92 A 5,52 C 7,72 B

* Comparagéo das amostras pel o teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%. Resultados com
letras iguais ndo diferem significativamente. L etras minusculas, comparagéo entre linhas. Letras
maisculas, comparagao entre colunas.

O método de Tesser, no solo brunizem, embora tenha extraido
guantidades maiores no acumulado das fragdes anteriores, conseguiu extrair
significativamente mais que os outros dois méodos (Tabela 26). Uma
provavel explicacdo, para este comportamento, é o efeito dos reagentes
anteriores, que podem ter modificado a matriz pois o aguecimento em T3
pode ter favorecido a formacdo de novos sitios de readsorcéo, e
consequiente redistribuicéo e readsorcéo, e os reagentes acompanhantes de
T4 (Tabelal14), que também podem estar diminuindo a quantidade
readsorvida do Mn liberado. O NH,CH,COO 3,2 mol L™ foi utilizado por
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Tesser et a. (1979) para diminuir a readsorcédo de metais na fracéo
posterior (fracdo residual). Com o somatério das fracdes restantes do
método de Miller, o acumulado de Mn, extraido por este método, sera

significativamente superior aos outros dois (Tabela 25).

Tabda27. Extracdo acumulada de Mn até a fracdo organica

(mg de Mn kg de solo)
Amostras M étodos
de Tessier Keller Miller
solos TW K @ M@
L atossolo 4566 b A 2918 b B 3435 b B
Brunizem 12413 a A 7154 a C 9866 a B
Organico 1524 c A 788 c B 1567 ¢c A
Solos 61,68 A 36,20 B 49,56 AB

@ Somatério do Mn extraido pelos reagentes T1+T2+T3+T4, por Tessier; ® Somatério do Mn
extraido pelos reagentes K1+K2+K3+K4+K5, por Keler; @ Somatério do Mn extraido pelos
reagentes M 1+M2+M3+M4+M5+M6, por Miller.

O método de Miller ndo extraiu quantidades detectaveis no solo
Organico, provavelmente porque o Mn foi extraido nas frages anteriores,
caracterizando a baixa seletividade dos extratores utilizados, nesse método,
para as fracbes anteriores a organica, 0 que pode ser comprovado na
Tabela 27, em que o0 acumulado extraido pelos métodos de Tessier e de

Miller ndo diferem edtatisticamente (Figura 15).

4.1.2.5 FRACAO DO Mn RESIDUAL

No latossolo e brunizem a fracdo residual do méodo de Kéller foi

significativamente maior que a do método de Miller e de Tessier.

No solo organico, ndo houve diferenca entre os 3 métodos.
Comparando os métodos de Tessier e de Miller, para os solos latossolo e

brunizem, ndo houve diferenca significativa (Tabela 28).
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Tabela 28. Extracio de Mn residua (em mg de Mn.kg™ de solo)

Amostras M étodos
solos Tessier Kdler Miller
L atossolo 2700 b B 4349 b A 1998 b B
Brunizem 170,77 a B 22336 a A 15601 a C
Organico 321 c A 1058 ¢ A 278 c A
Solos 66,99 B 92,47 A 59,59 C

* Comparagdo das amostras pelo teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%. Resultados com
letras iguais ndo diferem significativamente. Letras mindsculas, comparag@o entre linhas. Letras
maiGscul as, comparacdo entre colunas

O Mn mais fracamente ligado foi retirado nas fragcOes anteriores do
método de Miller, provavelmente devido a0 maior tempo de extracéo,
menor relacéo solo/extrator, etc. (Tabela 14). O menor residual do método
de Miller em relac@o a0 de Tessier, no solo brunizem, pode ser devido ao
reagente oxalato acido de ambnio, que pode ter atacado alguma argila
slicatada e retirado Mn estrutural, como observado por Le Riche & Weir
(1963), citados por Beckett (1989).

No Brunizem, comparando o extraido pelo método de Keller com o
de Tessier, observa-se que pode ter ocorrido readsorcéo. Até a fracdo
oxido, o méodo de Tesser extraiu mais que o de Keler. Na fracéo
organica, ainda assm o méodo de Tesser extraiu bem mais que o de

Keller, apesar de se utilizar 0 mesmo extrator (H,O, 30%).
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4.1.3 EXTRACAO DO Cd

4.1.3.1 FRACAO DO Cd LABIL

Na Tabela 29, verificase nos niveis 1 e 2 do latossolo e o nivel 2 no
solo organico, que o extrator MgCL, 1 mol L™ conseguiu extrair uma
guantidade significativamente maior que a soma das extracdes com &gua e
Ca(NO;), 0,5molL™* do método de Miller, e mais que a soma das
extracdes com &gua e NaNO; 0,1 mol L™ do método de Keller para todos
0s solos. Embora o tempo de extracdo sga superior e a relagéo
solo/solugdo extratora menor, nos métodos de Keler e de Miller
(Tabela14), o reagente utilizado no método de Tesser (MgCl)
provavelmente conseguiu também extrair de fracOes posteriores a0 sa
neutro trocavel, devido a ata concentracdo do sal e relativo poder
complexante do cloreto em relacéo ao nitrato, conforme Tabela 13, em que
as constantes de formagdo do complexo com o cloreto (Cd-Cl) séo

superiores a do nitrato (Cd-NO5).

Tiller (1972), citado por Beckett (1989), observou que os &cidos de
Lewis classificados como moles sGo melhores deslocadores de metais mais
covalentemente ligados que os duros. Dos trés cétions extratores utilizados,
apesar de todos duros, o Mg"™ tem o cardter mais mole que o Ca™ e o Na’
e, portanto, tem um maior poder extrator que os outros ions. Associado a
isto, tem-se 0 Cd™, que é também um &cido mole de Lewis e que tem a
tendéncia de se ligar a bases moles, como o Cl e ‘OH, por exemplo (Pulls
& Bohn, 1988), deslocando o equilibrio de ligagio do Cd™™ dos sitios de
adsorcéo do solo. Para o Cd (Tabela13), o MgCl, (T1) € um reagente
pouco especifico para a fracéo 1abil.



104

Tabela 29. Extraco do Cd 1&bil (em mg de Cd kg™ de solo)

Amostras M étodos
de Tessier Keller Miller
solos T1 K1+K?2 M1+M2
L atossolo O 000 c¢c B 016 c A 000 c B
L atossolo 1 377 b A 142 b C 319b B
L atossolo 2 754 a A 296 a C 684 a B
Média L atos 377 a A 151 a C 334 a B
Brunizem O 034 c A 012 a A 000c B
Brunizem 1 364 b A 032 a B 336 b A
Brunizem 2 738 a A 056 a B 731 a A
M édia Bruni 379 a A 033 b B 355a A
Organico 0 010 c A 011 b A 000 c B
Organico 1 286 b A 034 ab B 320b A
Organico 2 745 a A 082 a C 574 a B
MédiaOrgan 347 a A 043 b C 298 b B
Solos 3,68 A 0,76 C 3,29 B

Resultados com letras iguais néo diferem significativamente. Letras minUsculas, comparagdo entre
linhas. L etras maiUsculas, comparagdo entre colunas.

A menor extracdo do método de Keller, deve-se, provavelmente, a
baixa concentracdo e carga dos ions do sa utilizado na extracdo
(NaNO3 0,1 mol L™).

Apesar da dosagem crescente de metal adicionado, ndo houve
diferenca significativa, pelo méodo de Kédller, entre as dosagens 0, 1 e 2 no
solo brunizem, mostrando que neste solo, provavelmente devido a maior
guantidade de sitios de adsor¢éo, maior pH do solo, maior quantidade de
oxidos amorfos, etc., o Cd foi mais fortemente retido que nos outros sol os.
O reagente NaNO; 0,1 mol L™ (K2) ndo foi sensivel em detectar o aumento
da dosagem. Este extrator foi utilizado pelos autores do método porgue ele
estima os metais biodisponivels as plantas (Gupta, 1989, citado por Keller e
Vedy, 1994). Pelos resultados apresentados na Tabela 29, pode-se inferir
gue este sgja inadequado para se quantificar a fragdo labil no brunizem, haja
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vista a quantidade extraida pelos outros sais. Este, porém, tem uma
vantagem em relagi ao Ca(NOs), 0,5mol L™* e MgCl, 1 mol L™ utilizados
pelos métodos de Miller e de Tessier, respectivamente, que € a sua baixa
concentragdo salina, interferindo muito pouco na determinacéo dos metais

por espectrofotometria de absor¢ao atdmica.

Verificase em todos os solos (Figura 16, Figura 17 e Figura 18), que
a fragdo 1&bil, nas amostras onde adicionou-se cadmio (nivels 1 e 2),
apresentam percentual médio extraido acima de 60% nos métodos de
Tesser e de Miller, em relacdo ao total encontrado para cada amostra.
Usando o método de Keller, para as mesmas amostras, extraiu-se em torno
de 30% para o solo latossolo e menos que 10% para os solos brunizem e

organico.

No método de Tessier (Figura 16, Figural7 e Figura 18) para todos
0s solos, e nas amostras onde foi adicionado Cd (nivel 1 e 2), observou-se
gue a porcentagem em relacdo ao total extraido para cada amostra, diminuiu
bruscamente no residual, passando a fracéo labil a ser mais importante, se
comparada as amostras sem adicdo do metal (nivel 0). No método de
Miller, para todos os solos, houve uma reducdo percentual na fragdo
associada aos Oxidos e também acréscimo da fracdo 1abil, conforme o
aumento da dosagem de Cd adicionado aos solos. Por este método, a
percentagem na fracdo residual foi menor em relacdo aos outros métodos,
provavelmente porque parte do metal foi extraido antes por extratores mais

fortes.
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Figura 16. Distribuicdo percentual de Cd, considerando os diferentes nivels

de adicéo de Cd no solo latossolo
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Figura 17. Distribuicdo percentual de Cd, considerando os diferentes nivels
de adicéo de Cd no solo brunizem
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Figura 18. Distribuicdo percentual de Cd, considerando os diferentes nivels
de adicéo de Cd no solo organico
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No método de Keller, tem-se também uma reducdo da percentagem
na fracdo residual e com conseguiente acréscimos nas fragdes associadas
aos Oxidos, nos solos organico e brunizem, e labil e dxido para o latossolo.
Esta distribuicéo, observada para 0 método de Keller, no solo latossolo, em
relacBo aos outros, deve-se, provavelmente, a0 maior teor de sitios de
ligac8o encontrados nos solos organico e brunizem (matéria organica e
oxidos amorfos de ferro e aluminio). Segundo McBride (1989), a adsor¢éo
depende diretamente do grau de cristalizacdo e da presenca de grupos
funcionais na supeficie do adsorvente. O latossolo, por ser mais
intemperizado, apresentou um teor maior de éxidos cristalinos e menos

Oxidos amorfos e matéria organica gue os outros solos (Tabela 7).

O latossolo foi 0 que apresentou a maior percentagem de Cd
extraido, na fracéo |&bil, podendo-se concluir que neste solo 0 perigo de
contaminacdo ambiental € maior, pois o Cd teve uma afinidade menor pelos
Oxidos atamente cristalizados. Além disto, um menor pH nos solos
latossolo e organico (Tabela7) desfavorece a adsorcdo especifica na
superficie de 6xidos, oxihidroxidos de Fe e Al (Sposito, 1989, citado por
Araljo, 1998).

4.1.3.2 EXTRACAO DO Cd SOLUVEL EM ACIDO E
ESPECIFICAMENTE TROCAVEL

Nos métodos de Tesser e de Miller (Tabela30), o Cd extraido

aumentou significativamente para os solos brunizem e organico, conforme o

aumento do nivel do metal adicionado ao solo. Para o latossolo n&o houve

um comportamento dominante.



110

Nesta fracdo, pelo méodo de Miller, Cu extraivel (M3) + &cido
solavel (M4), foi significativamente maior para todos os solos e nivels,
exceto para o nivel 0 do brunizem, quando comparado ap extraido por
Tessier (Tabela 30). Isto pode ser explicado da seguinte maneira: a extragao
do latossolo pelo MgCl, 1 mol L™, da extracio anterior (T1), pode ter
retirado pequena quantidade do metal mais covaentemente ligado, pois
mesmo com as duas extragdes do adsorvido do método de Miller, com
diferentes tempos de extracdo e menor relacdo solo/solucdo extratora
(Tabela 14), o acumulado dos dois métodos (fracéo labil + adsorvido) ndo
diferiu dgnificativamente (Tabela 31).

Os reagentes do método de Miller para a fracdo solivel em acido e
especificamente trocavel, (Cu(NO3), e CH;COOH), podem ter retirado Cd
de fragbes posteriores pela a elevada acidez do acido acético utilizado
(pH=2,5) e do ato poder de deslocamento e complexacdo do Cu (nos
solos brunizem e organico). Ma & Uren (1995) observaram que 0 tampéao
acetato (em pH 4,7 e 5,0) extraia metais tracos associados a fragdes
posteriores (0xido de Mn e matéia organica), pois quanto menor o pH
maior a dissolucdo do 6xido de Mn facilmente reduzivel, que poderia,
entdo, reagir com a matéria organica, liberando os metais associados.
MacLaren & Crawford (1973), e Gupta e Chen (1975), citados por Beckett
(1989), verificaram que um valor menor de pH levava a um atague parcial de

Oxidos de Fe e Mn.

Um outro fator que favorece a maior extragdo no método de Miller é
gue tem-se duas extracOes para a fracéo soluvel em &cido e especificamente

trocavel (a primeira com 16 horas e a segunda com 8 horas), e relacéo
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solo/solucéo extratora bem diferente, se comparada ao tampédo de pH=5,0

do método de Tessier.

Tabda 30. Extracéo de Cd solivd em &ddo e espedificamente

trocvd (mg de Cd kg de solo)
Amostra M étodos
de Tessier Miller
solos T2 M3+M4
L atossolo O 000 b B 0,30 ab A
L atossolo 1 0,07 ab B 027 b A
L atossolo 2 0,17 a B 041 a A
Média L atos 008 b B 033 c A
Brunizem O 000 c A 000 c A
Brunizem 1 021 b B 045 b A
Brunizem 2 042 a B 086 a A
M édia Bruni 021 a B 044 b A
Organico 0 000c B 046 b A
Organico 1 011 b B 046 b A
Organico 2 040 a B 151 a A
Média Organ 017 a B 08lLa A
Solos 0,15 B 0,52 A

* Comparagdo das amostras pelo teste de Tukey, em anivel de significanciade
5%. Resultados com letrasiguais ndo diferem significativamente. Letras
minusculas, comparagdo entre linhas. Letras mailsculas, comparagéo entre
colunas.

O Cu(NO3), ndo conseguiu extrair Cd em guantidades detectéveis no
latossolo, diferentemente do que ocorreu no brunizem e organico (Figuras
16, 17 e 18), provavelmente porque no latossolo o metad estava mais
frouxamente ligado, saindo entdo, na fragdo anterior. JA no brunizem e
organico, por se ligar mais fortemente aos sitios de adsorcéo (Tabela 1)
deslocou 0 Cd mais fortemente associado aos 6xidos e a matéria organica

do solo.
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Tabda3l Extracih acumulada aé Cd solivd em &ddo ou
epedificamentetrocive (em mg de Cd kg™ de solo)

Amostra M étodos
de Tessier Miller
solos T1+T2 M1+M2+M 3+M 4
L atossolo O 000 c B 030 c A
Latossolo 1 384 b A 346 b A
L atossolo 2 7,71 a A 725 a A
Média L atos 3,86 ab A 367 a A
Brunizem O 034 c A 000 c B
Brunizem 1 38 b A 38l b A
Brunizem 2 780 a A 817 a A
M édia Bruni 400 a A 39 a A
Organico 0 010c A 046 c A
Organico 1 297 b B 366 b A
Organico 2 785a A 724 a B
Meédia Organ 364 b A 379 a A
Solos 3,83 A 3,82 A

Comparagdo das amostras pelo teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%.
Resultados com letras iguais ndo diferem significativamente. L etras mindsculas,
comparagdo entre linhas. Letras maiUsculas, comparagdo entre colunas.

No nivel 2, tanto no solo brunizem quanto no solo orgéanico, a
quantidade extraida foi superior a 3 vezes, em relacdo ao nivel 1 para a
fracdo Cu extraivel. Porcentualmente, em relagdo ao total extraido em cada
amostra, a quantidade extraida foi menor que duas vezes, em relacéo aos
niveis 1 e 2 para o brunizem e organico. Em principio, poderia se inferir
gue, quanto maior a contaminacéo do solo, maior importancia desta fase, ja
gue esta aumentou porcentualmente em relacéo ao total extraido, dentro de

cada nivel e dentro de cada solo (Figura 16, Figura 17 e Figura 18).

4.1.3.3 EXTRACAO DO Cd LIGADO AOS OXIDOS

Na literatura (Ure et da., 1993, Alloway, 1988), aé pelos reagentes

utilizados, encontrou-se que as fragdes labil e solivel em &cido e
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especificamente trocavel, condtituiriam as fracbes mais biodisponivels,
enquanto que as fracOes ligadas aos Oxidos, matéria organica e residual
seriam as fragbes mais estavels e de menor solubilidade, portanto, pouco ou
ndo biodisponivels. Na extracdo do Cd, o método de Keller apresenta um
comportamento diferente em relacdo aos outros dois métodos, pois ndo
apresenta a fracdo solivel em é&cido, que poderia extrair parte do Cd

adsorvido na superficie de 6xidos amorfos e matéria organica

O reagente para 0 6xido de Mn do método de Keler (K3) extraiu
mais Cd que o de Miller (M5) (Figuras 16, 17 e 18). Neste método tem-se
um tempo maior de extracéo, i.e, 2 horas (Kdler) em relacdo a 0,5 hora
(Miller); maior concentracéo de K3 (10 vezes maior), comparado ao M5
(Tabela 14). O pH é menos écido quando comparado ao de Miller, porém,
esta diferenca deve-se principalmente aos extratores utilizados para as
fracOes anteriores do método de Miller. No acumulado (exclusive fragdo
oxido), conseguiram extrair quantidades superiores a 50% do Cd em todos
0s solos, enquanto que no método de Keller o0 méximo que se conseguiu
extrair (na média de cada solo) foi de 25%. Na Tabela 33 o acumulado da
fracBo Oxido do méodo de Miller foi superior a todas as amostras do
método de Keller.

Pelo método de Miller, nos solos latossolo e brunizem, ndo houve
diferenca significativa entre o extraido e os niveis adicionados do metal,
dentro do mesmo solo (Tabela 32). O mesmo aconteceu com o extraido
pelo método de Tessier. Como o0 método de Miller, no acumulado até a
fracdo soluvel em acido, ndo apresentou diferenca significativa em relacéo
a0 de Tesser para estes dois s0los, isto poderia significar que o reagente

do método de Tessier dissolveu apenas parcialmente os éxidos, ou que 0s
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extratores do método de Miller estariam retirando ndo somente o Cd

associado aos Oxidos, o nativo do solo, mas também de fracoes

posteriores, ja que sistematicamente extraiu mais Cd que o de Tessier.

Tabda 32, Extracio de Cd ligado ans dxidos (em mg de Cd kg™ de solo)

Amostras M étodos
de Tessier Keller Miller

solos T3 K3+K4 M5+M7+M 8
L atossolo O 000 b B 000c B 08 a A
L atossolo 1 000b C 181 b A 090 a B
L atossolo 2 007 a C 415a A 08 a B
Média Latos 002b C 19 b A 087 b B
Brunizem O 000 b B 000c B 125a A
Brunizem 1 031a C 276 b A 140 a B
Brunizem 2 043 a C 58 a A 1,10 a B
M édia Bruni 025a C 286 a A 125a B
Organico 0 000c B 000c B 083b A
Organico 1 029 b C 241 b A 112a B
Organico 2 097 a B 6,74 a A 13l a B
Média Organ 042 a C 306a A 1,09a B
Solos 0,23 C 2,63 A 1,07 B

* Comparagdo das amostras pelo teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%. Resultados com
letras iguais ndo diferem significativamente. Letras minlsculas, comparacdo entre linhas. Letras

mai Uscul as, comparagdo entre colunas.

Pelos valores encontrados na extracdo do Fe, percebese que os

reagentes M7 e M8 sdo fortes solubilizadores de Oxidos, e que a

hidroxilamina, apesar da concentracdo do reagente K4 (1 molL™) do

método de Keller, tem pouco efeito no atague dos éxidos. Observa-se,

aqui, a pouca eficiencia da hidroxilamina (K4) usada para dissolver os

oxidos de ferro. A provavel razéo de se ter na fragcdo Oxido (método de

Miller) Cd de fragdes posteriores (residual), € que, segundo LeRiche &
Weir (1963), citados por Beckett (1989), o &cido oxalico pode atacar

também minerais silicatados.
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No latossolo, apesar disto, 0 acumulado extraido para os niveis 1 e
2, ndo diferiu sgnificativamente para os métodos de Tessier e de Miller.
Para 0 brunizem, o méodo de Miller foi significativamente maior que o de

Tessier, e no solo organico sd ndo teve 0 mesmo resultado para o nivel 2
de aplicacdo (Tabela 33).

Tabda33. Extracdo acumulada de Cd ligado aos &xidos
(em mg de Cd kg™ de solo)

Amostras M étodos

de Tessier Keller Miller

solos TW K@ M®
L atossolo O 000 c B 0l6c B 115¢c A
L atossolo 1 38 b A 323 b B 436 b A
L atossolo 2 7,79 a A 711 a B 810 a A
Média Latos 390 b B 350a C 454 ¢ A
Brunizem O 034 c B 012c B 125¢c A
Brunizem 1 416 b B 308b C 521 b A
Brunizem 2 823 a B 6,38a C 926 a A
M édia Bruni 424 a B 319 b C 524 a A
Organico 0 010c B 01l1c B 129 ¢c A
Organico 1 326 b B 276 b C 478 b A
Organico 2 88la A 757 a B 855 a A
Média Organ 406 ab B 348 @b C 487 b A
Solos 4,07 B 3,39 C 4,88 A

A
w

D Somatério das fragdes T1, T2 e T3 de Tessier; @ Somatério das fragdes K1, K2,
K4 de Keller; @ Somatério das frages M1, M2, M3, M4, M5, M6, M7 e M8 de Miller.

e

No método de Keller, para todas as dosagens, dentro de um mesmo
solo, houve diferenca significativa, demostrando que por este método o Cd

adicionado ao solo estaria chegando até a fracéo ligada aos 6xidos.

Observando a Figura 18, e considerando gque no solo organico néo
foi encontrado argila silicatada e nem oxidos, todos os métodos retiraram

um percentual razoavel de Cd associado aos 6xidos e, principalmente no de
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Keller que extraiu nos niveis 1 e 2 cerca de 50% e 70%, respectivamente,
caracterizando a pouca especificidade desses reagentes para a fragéo oxido.
Segundo Hirner (1992), Morabito (1995) e Nowak (1995), edta fdta de
especificidade dos extratores € um dos principais responsaveis pela baixa
eficiéncia dos métodos. No método de Keller, se fosse acrescentado um
reagente para extrair o Cd solivel em &cido, este vaor encontrado

provavelmente seria reduzido.

4.1.3.4 EXTRACAO DO Cd LIGADO A MATERIA ORGANICA

Verificase que na fragdo organica ndo se conseguiu detectar Cd pelo
método de Miller, e isto tavez tenha ocorrido porque os reagentes
utilizados nas fragdes anteriores foram habeis em retirar também o Cd
associado a esta fracdo, o0 que é bastante provavel, ou entdo o pirofosfato
ndo foi eficiente em extrair, uma vez que esta fragdo antecede ainda a
aplicacdo do oxaato, que ataca os Oxidos de ferro em duas etapas
(Tabela 34), demonstrando, de forma inequivoca, que um nimero grande
de extracOes reduz a eficiéncia do método de extracdo sequencial, como
observado por Tack et a (1996).

Segundo Bascomb (1968), o pirofosfato de sodio ou de potassio tem
pouco efeito em éxidos de ferro e aluminio e, embora quantitativamente ndo
remova a matéria organica, parece remover aquelas fracbes que séo mais
ativas em ligar os metais. Miller et a (1986) mostraram que o pirofosfato era
muito mais efetivo em remover metais pesados da fracdo organica que o
NaOCl e H,0..
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Tabda 34. Extracio de Cd ligedo amaéiaorganica(em mg de Cd kg™ de solo)

Amostras M étodos

de Tessier Kdler Miller

solos T4 K5 M6
L atossolo O 000b A 000 c A 000a A
L atossolo 1 000b B 019b A 000a A
L atossolo 2 008 a B 025 a A 000 a C
Média L atos 003 b B 016 c A 000 a B
Brunizem O 007 b A 000c B 000 a B
Brunizem 1 015a B 038 b A 000 a C
Brunizem 2 018a B 067 a A 000a C
M édia Bruni 013 a B 036 b A 000 a C
Organico 0 011 b A 010c A 000 a B
Organico 1 014b B 076 b A 000a C
Organico 2 022 a B 183 a A 000 a C
M édia Organ 016 a B 090 a A 000 a C
Solos 0,11 B 0,47 A 0,00 C

* Comparagdo das amostras pelo teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%. Resultados com
letras iguais ndo diferem significativamente. Letras minlsculas, comparagdo entre linhas. Letras
mai Usculas, comparagdo entre colunas.

No método de Kéller, para todos os solos, verificase um acréscimo
entre as dosagens dentro de cada solo, o que corresponderia que o Cd
adicionado estaria adsorvido na fragcéo organica. A ndo deteccéo de Cd,
pelo método de Miller, e no caso do de Tessier, para os niveis 1 e 2 de
todos os solos, o fato de estas amostras serem significativamente menores
gue aquelas do de Keller, pode ter como explicagdo que 0s reagentes
utilizados para as fragbes anteriores, nos métodos de Miller e Tesser,
extrairam o Cd ligado também a matéria organica. I1sto é confirmado na
Tabda 35, com a extracdo acumulada de Cd, pelos respectivos métodos.
No latossolo e brunizem, o acumulado extraido pelos métodos de Tessier e
de Miller n&o diferem tanto. No solo organico (a excegdo do nivel 2 do solo
organico), o método de Miller extraiu mais que o0s outros métodos, e isto

sem contar com as extragoes dos 0xidos amorfos (M7) e cristalinos (M8).
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No latossolo, 0 maior teor de Oxidos cristalinos, 0 menor teor de
matéria organica (e, portanto, 0 menor nimero de sitios disponivels para a
adsorcao), e o baixo pH, podem ter resultado numa extracdo maior nas
fracOes anteriores e, provavelmente o Cd da matéria organica tenha sido
adsorvido fracamente, através da formacéo de complexos de esfera externa
(Sposito, 1989, citado por Araljo, 1998).

No brunizem, apesar do maior teor de matéria organica e do pH do
solo mais elevado, o Cd provavelmente estava também adsorvido
fracamente. A primeira reacdo de hidrolise, que favorece a ligacéo do Cd
com os compostos do solo, acontece num pH mais elevado que o deste
solo (5,9). Segundo Hsu (1989), citado por Aradjo (1998), os cations de
menor afinidade pelo O, por exemplo o Cd, podem liberar o H" da &gua ou
do OH da superficie dos 6xidos, apenas em maiores vaores de pH,
formando complexos do tipo Al-OH-M. Para agueles com alta afinidade
(Cr, Cu, Pb), o H pode ser liberado mesmo em baixos valores de pH,

formando complexos do tipo Al-O-M.

No método de Tessier, observase um ligeiro acréscimo do Cd
extraido no solo organico, do nivel 1 para 2, 0 que, a principio,
corresponderia a0 Cd adicionado chegando a esta fragdo. Entretanto,
ocorreu um decréscimo no valor percentual, mostrando que pelo método
de Tesser, quanto maior for a dosagem do metal pesado adicionado, maior
sera a extracdo pelos reagentes anteriores. Verificase também para o
latossolo, tanto no método de Tessier quanto no de Keller, que as
quantidades extraidas de Cd foram menores em relagdo aos outros dois
solos, provavelmente devido a menor quantidade de matéria organica

presente (Tabela 7), menor pH neste solo, o que dificultaaligacdo do metdl.
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Pelos valores de concentracdo do Cd extraido pelo método de
Tesser na matéria organica, e pela digtribuicdo deste nas (Figura 16,
Figural7 e Figural8), provavelmente aconteceu a readsor¢cao do Cd,
proveniente da fragdo anterior e que, provavelmente, foi pequena porque
grande parte dele ja fora extraido antes, até pelas caracteristicas de ligacéo

deste metal aos sitios de adsorc¢éo do solo.

Na meédia do acumulado extraido de Cd até a fragdo organica
(Tabela 35), para todos os solos, 0 método de Tessier extraiu tanto quanto
0 método de Miller. Neste ainda havera mais duas extractes (fracbes dos
metais associados aos Oxidos amorfo e cristalino). Quando forem
acrescidas as extracOes restantes de Miller, o acumulado sera superior ao
do método de Tessier e ap do de Keller (Tabda 33).

4.1.3.5 FRACAO DO Cd RESIDUAL

No latossolo, nas amostras em que foi adicionado Cd ndo houve
diferenca significativa entre a fracéo residual do extraido pelo método de
Tesser e a do de Miller, nem na de Tesser e na de Kéeller e porém, o
resdua entre os métodos de Miller e o de Kdller teve sgnificativa diferenca
como pode ser observado na Tabela 36. Consderando a média dos niveis
no latossolo, 0 método de Miller teve um residua significativamente menor
e, provavemente, devido a0 maior nimero de extratores anteriores,
associado ao comportamento mais frouxo de ligacdo do Cd aos sitios de

adsorcao dos compostos do solo.
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Tabda 35. Extracio acumulada de Cd até a fragio organica (mg de Cdkg' de

s0l0)
Amostras M étodos

de Tessier Keller Miller

solos T K® M®
L atossolo O 000 c B 020c A 059 c A
L atossolo 1 390 b A 342 b A 364b A
L atossolo 2 787 a A 735 a B 745 a B
Média Latos 3949 b A 366 b B 38 b A
Brunizem O 041 c A 016 d A 026 c A
Brunizem 1 431 b A 345c B 409 b A
Brunizem 2 84l a A 705b B 8bla A
M édia Bruni 438 a A 355b B 429 a A
Organico O 021 c B 021d B 083c A
Organico 1 340 b B 352c B 413 b A
Organico 2 903a A 940 a A 766 a B

Média Organ 421 a A 438 a A 421 a
Solos 4,18 A 3,86 B 4,13 A

) Somatério do Pb extraido pelos reagentes T1+T2+T3+T4, por Tessier; ®Somatério do Pb extraido
pelos reagentes K1+K2+K3+K4+K5, por Keller; @ Somatério do Pb extraido pelos reagentes
M1+M2+M3+M4+M5+M86, por Miller.

No solo brunizem e nos nivels onde adicionou-se 0 meta, a fracéo
resdua pelo mé&odo de Miller foi sgnificativamente menor que o de
Tessier, e este que 0 de Keller. Como neste solo ha um teor maior de argila
dlicatada (Tabda 7), parte do Cd associado ao residual pode ter sido
retirado pelos reagentes M7 e M8 do método de Miller. Segundo Le Riche
& Wer (1963), citados por Beckett (1989), o reagente oxaato acido de
amonio, aém de atacar os Oxidos de ferro e aluminio, podem atacar
também argila silicatada.

Como os reagentes dos outros métodos ndo conseguem solubilizar
0os Oxidos (amorfos ou ndo) em grande quantidade, esta diferenca
dgnificativa para 0 brunizem e latossolo provavelmente deve-se aos

reagentes M7 e M8, que solubilizaram os 6xidos (e 0s metais associados a
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estes) e que nos outros métodos passaram para a fase residua (Figura 16 e
Figura 17).

Tabela 36. Extracdo do Cd residua (em mg de Cd.kg™ de solo)

Amostras M étodos
solos Tessier Keller Miller
L atossolo O 1,10 a A 09% b A 001 b B
Latossolo 1 1,20 a AB 168a A 0,74 a B
L atossolo 2 1,10 a AB 162a A 087 a B
Média L atos 1,14 a A 142 b A 054 a B
Brunizem O 088 a A 1,13 ¢c A 003 a B
Brunizem 1 090 a B 1,76 b A 000 b C
Brunizem 2 100 a B 236 a A 0l15a C
M édia Bruni 093 a B 1.75a A 006 b C
Organico 0 1,08a A 108a A 000c B
Organico 1 157 a A 144 a A 018 b B
Organico 2 038 b AB 001b B 086 a A
Média Organ 10la A 085 c A 035 &b B
Solos 1,02 B 1,34 A 0,32 C

* Comparagdo das amostras pelo teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%. Resultados com
letras iguais ndo diferem significativamente. Letras minlsculas, comparagdo entre linhas. Letras
mai Usculas, comparacédo entre colunas.

No brunizem, na extracdo do Cd, o método de Miller gpresentou um

resdua sstematicamente menor que o de Kdller.

No solo organico, devido provavelmente ao maior niUmero de fases,
no método de Miller, e ao fato de o oxalato acido de aménio poder também
extrair ferro e auminio de complexos organicos e, 0 metal pesado
associado a estes, possivelmente até mais eficientemente que o pirofosfato
(Le Riche, 1963; Jarvis,1986; Jeanroy et a., 1986; citados por Beckett 1989;
McKeague, 1967; Chao & Zhou, 1983), 0 méodo de Miller (na média das
dosagens) teve um residua significativamente menor que os outros métodos
(Tabela 36).
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4.1.4 EXTRACAO DO Pb

4.1.4.1 FRACAO LABIL

Veificase na Tabela 37, que no Brunizem, o Pb ligou-se a formas
mais estavels do solo que o Cd. Néo foi possivel detectar Pb na fragdo |abil
deste solo, apesar da capacidade dos diferentes reagentes dos metodos
utilizados (excecdo da amostra Brunizem 2 extraida pelo método de
Tesser). Ta stuacdo deve ter sdo favorecida pelas seguintes razdes: (i)
maior pH deste solo (5,9) comparado com os outros solos, o que facilitaria
a hidrdlise do Pb, podendo levar aformacéo de ligacbes mais covalentes do
metal com os compostos do solo (Gerth e Brumer, 1983, citado por
McBride, 1989), (ii) maior teor de Oxidos amorfos de ferro e Mn, que
proporcionariam uma gquantidade maior de sitios disponiveis para a ligacéo;
e (iii) maior capacidade do Pb, em relacdo ao Cd, em se ligar a fases mais

estaveis do solo, como pode ser observado na Tabela 1.

Observa-se na Figura 19, Figura20 e Figura2l que, quanto maior a
dosagem adicionada de Pb, maior a extragdo na fragdo labil, inclusive com
um aumento na porcentagem extraida. Isto foi observado para os
3 métodos e nos 3 solos, principalmente no latossolo. Pela quantidade
extraida de chumbo, apesar da grande diferenca entre os extratores,
percebe-se que esse elemento apresentou a mesma tendéncia do Cd, uma
biodisponibilidade crescente na seguinte ordem: brunizem < organico <
latossolo, com o aumento do nivel aplicado, correlacionado ao teor dos

sitios de adsorcéo, pH do solo e teor de 6xidos amorfos de Fe e Mn.
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Tabela 37. Extracio do Pb |&bil (em mg de Pb.kg™ de solo)

Amostras M étodos

de Tessier Keller Miller

solos T1 K1+K?2 M1+M2
L atossolo O 000c B 531 b A 000 c B
L atossolo 1 3089 b A 802b B 1067 b B
L atossolo 2 66,08 a A 1189 a B 67,33a A
Média L atos 3232 a A 840 a C 26000 a B
Brunizem O 000 b A 000 a A 000 a A
Brunizem 1 000 b A 000a A 000 a A
Brunizem 2 98 a A 000a B 000 a B
M édia Bruni 328¢c A 000 b B 000c B
Organico 0 258 ¢c A 000 a B 000 b B
Organico 1 1529 b A 000a B 000b B
Organico 2 4432 a B 000 a C 5960 a A
M édia Organ 2073 b A 000 b B 1987 b A
Solos 18,78 A 2,80 C 15,29 B

) Comparagéo das amostras pelo teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%. Resultados com
letras iguais ndo diferem significativamente. Letras minlsculas, comparagdo entre linhas. Letras
mai Usculas, comparagdo entre colunas.
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Figura 19. Distribuicdo percentual de Pb, considerando os diferentes nivels

de adicdo Pb no solo latossolo.
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Figura 20. Distribuicdo percentual de Pb, considerando os diferentes nivels

de adicéo de Cd e Pb no solo brunizem.
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Figura 21. Distribuicdo percentual de Pb, considerando os diferentes nivels

de adicdo de Cd e Pb no solo organico.
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4142 EXTRACAO DO Pb SOLUVEL EM ACIDO E
ESPECIFICAMENTE TROCAVEL

Observando-se a Tabela 38 e as Figura 19, 20 e 21, verificase que no
método de Tessier todos 0s solos e nivels gpresentaram um aumento, tanto
na quantidade quanto na porcentagem extraida o, que permite considerar a
importancia desta fracdo com o aumento da quantidade de Pb adicionado
ao solo. A fracdo de Pb adsorvido, extraida com Cu(NO3),, aumentou em
todos os solos e com o nivel aplicado. No entanto, somente para o0s solos
brunizem e orgénico é gque esta fracdo também aumentou porcentual mente
(em relacdo ao total extraido) chegando a quase 2 vezes no organico e 2,5
vezes no brunizem. Conforme visto na Tabela 1, a adsor¢do de Pb é mais
forte do que a de Cd nos solos estudados. Percebe-se que em relacdo ao
Cd, o Pb caminha mais para uma situacéo de ligacbes mais fortes e, ai, os

extratores utilizados apos a fracéo |&bil, passam ater maior importancia.

Para todos os solos, nas amostras em gue se adicionou Pb, o
somatério das fracbes M3 e M4, do méodo de Miller conseguiu extrair
significativamente mais Pb que o T2 de Tesser, exceto para a amostra
Brunizem 1 (Tabela 38).
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Tabda 3B8. Extracéo de Pb solivd em &ddo ou espedificamente

trocvd (emmg de P kg* de s0lo).
Amostras M étodos
de Tessier Miller
solos T2 M3+M4

L atossolo O 135 c B 781 c A
Latossolo 1 8% b B 2168 b A
L atossolo 2 1612 a B 3104 a A
Média L atos 88l b B 20018 b A
Brunizem O 137 ¢c A 000 c B
Brunizem 1 1405 b A 1410 b A
Brunizem 2 2940 a B 3854 a A
M édia Bruni 1494 a B 1755 b A
Organico 0 196 b A 000 c B
Organico 1 519b B 1996 b A
Organico 2 1255 a B 6394 a A
Meédia Organ 657 b B 2797 a A
Solos 10,11 B 21,90 A

* Comparagdo das amostras pelo teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%.
Resultados com letras iguais ndo diferem significativamente. Letras minasculas,
comparagdo entre linhas. Letras maiUsculas, comparagdo entre colunas.

A fracdo Cu extraivel do méodo de Miller no solo organico, em
relacdo ao extraido pelo de Tessier (tampéo), foi 3 vezes maior para o nivel
1, e maior gque 4 vezes para o nivel 2. O Pb extraido peo Cu(NO,), nestes
solos, parece ser o Pb adsorvido da matéria organica dos solos e/ou da
fracéo dos 6xidos amorfos de Fe, Mn e Al, ja que o Pb da fracdo organica
do método de Tessier foi bastante superior a0 somatorio da fracéo
organica, mais a fracéo do Pb ligado aos oxidos do solo do método de
Miller, e principamente no nivel 2, que no de Tesder, chega a ser 3 vezes
maior que o somatorio de todas as fracdes associadas aos Oxidos do
Miller.
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Tabda30. Extracédo acumulada de Pb solivd em &ddo ou
epedificamentetrocave (mg de Pokg™ de solo)

Amostra M étodos
de Tessier Miller
solos T1+T2 M1+M2+M 3+M 4
L atossolo O 135 c B 781 c A
Latossolo 1 3986 b A 3235 b B
L atossolo 2 8220a B 9837 a A
Média L atos 4114 a B 46,18 a A
Brunizem O 137 ¢c A 000 c B
Brunizem 1 1405 b A 1410 b A
Brunizem 2 3925 a A 3854 a A
M édia Bruni 1822 c A 1755 b A
Organico 0 454 ¢ A 000 c B
Organico 1 2047 b A 1996 b A
Organico 2 5687 a B 12354 a A
Meédia Organ 21,29 b B 4783 a A
Solos 28,88 B 37,19 A

Comparagdo das amostras pelo teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%.
Resultados com letras iguais ndo diferem significativamente. Letras minasculas,
comparagdo entre linhas. Letras maiUsculas, comparagdo entre colunas.

Na Tabela 1 observa-se que, para alguns oxidos amorfos, o cobre é
adsorvido mais seletivamente que o Pb, podendo, portanto, deslocar este
ultimo de 6xidos. Estes solos, além disto, tém mais matéria organicae o Cu
tem uma forte ligacdo com ela (alto poder de complexacéo), o que poderia

levar ao dedlocamento do Pb mais fortemente ligado a matéria orgéanica.

O acumulado de Pb extraido pelos métodos de Tessier e de Miller,
aé a fracdo soluvel em &cido e especificamente trocavel, ndo diferiu
estatisticamente para o solo brunizem, independente do nivel aplicado. Nos
solos organico e latossolo, na média dos niveis adicionados, o método de

Miller extraiu significativamente mais que o de Tessier (Tabela 39).
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4.1.4.3 EXTRACAO DO Pb LIGADO AOS OXIDOS

No méodo de Miller (Figuras 19, 20 e 21), a quantidade de Pb
extraida nos 3 solos, para o extrator da fracdo Oxidos e oxihidroxidos de
Mn (M5), e o extraido no solo brunizem nas fracdes dos éxidos de Fe
amorfo e cristalino, provavelmente demonstram a real quantidade do metal
associada aos Oxidos de Mn e Fe, j& que anteriormente foram utilizados
reagentes extratores relativamente fortes, inclusve para retirar metais mais
covaentemente ligados (Cu(NOs), e CH;COOH), e um tempo maior de
extracdo e com menor relacdo solo/extrator e, no entanto, a quantidade
extraida parece ndo diferir significativamente para cada extrator. Observa-se
também no méodo de Keller, para a fracdo associada ao Oxido de Mn
(redutor moderadamente fraco), que a quantidade extraida foi maior no
latossolo. Isto demonstra que este solo tem menor capacidade de adsorver
metais pesados, pela menor quantidade de sitios de adsor¢do em relacdo

a0s s0los brunizem e organico, e também pelo pH mais &cido.

Comparando a extracdo de Cd (Tabda 33) e Pb (Tabda4l) até a
fracdo 6xido nos nivels onde adicionou-se 0s metais, verificase que para o
Cd, e em todos os solos, a concentracdo do acumulado extraido pelo
método de Tesser foi sgnificativamente superior a0 de Keler. Ja a
guantidade extraida pelo método de Kdller, exclusvamente na fracéo oxido,
foi significativamente superior ao extraido por Tessier (Tabela 32). Como a
maior extracao pelo método de Tessier aconteceu nafracdo |&bil e, nesta, os
extratores do método de Kdler retiraram quantidades bem menores, isto
confirma que como o Cd € menos adsorvido no solo (em relacéo ao Pb) e
tem uma forte tendéncia a se ligar ao cloreto (Tabela 13), provavelmente

muito do Cd encontrado na fragcéo oxido pelo método de Keller seriao Cd
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fracamente adsorvido, i.e, solivel em acido e que nédo foi retirado por néo

ter o extrator para esta fracdo no método.

Tabela 40. Extracio de Pb associado aos 6xidos (em mg de Pb.kg™ de

solo)
Amostras M étodos
de Tessier Keller Miller

solos T3 K3+K4 M5+M7+M 8
L atossolo O 000c B 000 c B 409 a A
L atossolo 1 355b B 4621 b A 475 a B
L atossolo 2 1038 a B 96,75 a A 680 a C
Média L atos 464 b B 4765 a A 521 b B
Brunizem O 000 b B 000 c B 632 c A
Brunizem 1 194 a C 2878 b A 21,08 b B
Brunizem 2 473 a C 57,72 a A 25,/0a B
M édia Bruni 222 c¢c C 2884 c A 17,70 a B
Organico 0 000c B 656 c A 609 a A
Organico 1 89 b B 21,34 b A 738 a B
Organico 2 2873 a B 6590 a A 765a C
Média Organ 1257 a B 3327 b A 704b C
Solos 6,48 C 36,59 A 9,98 B

* Comparagdo das amostras pelo teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%. Resultados com
letras iguais ndo diferem significativamente. Letras minUsculas, comparacdo entre linhas. Letras

mai Uscul as, comparagdo entre colunas.

Para 0 Pb, a excecdo do acumulado extraido no solo organico, o

método de Keler extraiu quantidades significativamente superiores ao do

método de Tessier, tanto em relagcéo ap acumulado quanto ao extraido na

fracdo Oxido (Tabela 41). Comparativamente ao Cd, o Pb esta fortemente

ligado aos oxidos amorfos do brunizem (adsorvido mais especificamente),

pois mesmo com valores de complexacdo do cloreto com o Pb sendo

proximas ao de Cd-Cl, retirou-se uma quantidade menor de Pb na fracdo

l&bil. No solo brunizem, o acumulado do Pb extraido até a fracéo soluvel

em &cido foi edtatisticamente diferente para os métodos de Tessier e de

Miller. No entanto, a quantidade extraida na fracdo oxido pelo de Tessier foi
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significativamente menor (para os niveis 1 e 2), que os métodos de Keller e
de Miller. O extraido pela fragdo do 6xido de Mn nos métodos de Keller e

Miller foi superior ao extraido pelo método de Tessier (T3).

No latossolo, observa-se na (Figura 19), que o somatorio das fragdes
|&bil e soluvel em acido e especificamente trocavel, nos métodos de Tessier
e de Miller, foi menor que o somatorio da fracdo oxido do de Kdler (K3+
K4). Isto demonstra que muito do Pb retirado pelos reagentes das fracoes
K3 e K4, poderia ser extraido anteriormente com uma concentracéo salina
pouco maior que aguela empregada na fracdo 1abil deste método €/ou uma
solucéo que retirasse o metal adsorvido, indicando que boa parte do metal
estaria fracamente adsorvido aos compostos do solo. Apesar disto, o
acumulado do méodo de Kdler até a fracdo Oxido (Tabea4l), no
latossolo, foi superior a0 do de Tessier. Como na fracdo anterior do
método de Tessier usou-se tampado acetato, que pode ter solubilizado algum
oxido mais facilmente reduzivel, e na fracdo posterior (meta ligado a
matéria organica (Tabela 42)) as quantidades extraidas pelos métodos de
Tesser e de Kdler ndo diferiram significativamente, observa-se que para o
Pb, os reagentes do método de Keller podem ter retirado uma quantidade

ligada sel etivamente aos Oxidos.

No solo orgénico, o acumulado do Pb extraido pelo método de
Tesser foi superior (na média do solo) ao de Kdler. Obsarva-se agui
(Figura2l) o mesmo comportamento encontrado para o Cd da fracdo
oxido no solo orgéanico. Como visto anteriormente, neste solo n&o
detectou-se a presenca de argila silicatada e nem de Oxidos. No entanto, os
métodos de Tesser e de Keller extrairam uma boa porcentagem do Pb

associado aos oxidos, mostrando a pouca especificidade dos reagentes
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utilizados. O méodo de Miller teve uma peguena extracdo na fracdo
associada ao 6xido de Mn e néo foi encontrado Pb nas fracdes dos 6xidos
amorfos e cristalinos, muito provavelmente porgue os reagentes anteriores a
fragdo Oxido, por este méodo, retiraram este meta adsorvido,
principalmente Cu(NO,),, e CH;COOH.

Na fragdo associada aos Oxidos de Mn do método de Miller, a
porcentagem extraida diminuiu do nivel 1 parao 2, em relacéo ao tota. Este
decréscimo talvez tenha sido funcéo da capacidade do extrator Cu(NOs),,
gue nos solos brunizem e orgénico, tiveram como quantidade extraida 2,5 e
3 vezes maior no nivel 2 em relacdo ao 1, respectivamente. No latossolo, a
dosagem 2 foi apenas 1,5 vezes maior que o nivel 1, porém, na extracdo da
fracdo |&bil, extraiu-se 6 vezes mais no nivel 2 que no 1. Esta diferenca no
comportamento entre os niveis pode significar que parte do Pb do nivel 2
teve uma interacdo menor com 0s compostos do solo, provavel mente pela
diminuicdo dos sitios de adsorcéo através do preenchimento destes pelos

metal's adicionados.

A maior quantidade extraida de Pb associada aos Oxidos de Fe, pelo
método de Keller, no solo brunizem, talvez tenha ocorrido devido ao
CH3;COOH 25%, e ndo ao reagente principa (hidroxilamina 1M), ja que no
método de Tessier, somente com o tampao acetato a pH=>5,0, foi extraido
14,05 mgde Pbkg' de solo e 29,40 mgkg', para os niveis 1 e 2,
respectivamente, e no de Kdler extraiu-se na fragdo do metal associado ao
oxido de ferro, para 0s mesmos niveis, 18,55 e 39,88 mg kg, com um pH
bem menor (pH=2,5), associado a uma relacéo solo/extrator menor, e maior
tempo de extracdo em Keller (8 para 5 horas, nos solos com maior teor de

Fe). No brunizem (Figura20), a porcentagem extraida de Pb na fracdo



134

associada ao Oxido de Mn, no nivel 1, foi menor no método de Keller
(12,2%) em relacdo ao de Miller (14,0%), ocorrendo uma inversdo no
nivel 2 (13,9% para 12,2%, respectivamente). Tal situacdo parece nao diferir
significativamente, apesar de no méodo de Miller, o acumulado, até a
fracdo anterior (fracdo do metd solivel em &cido e especificamente
trocavel), ter sido extraido bem mais que o de Keller, demostrando que
para o brunizem, mesmo sendo a concentracéo de hidroxilamina 10 vezes

superior a outra (ambas a frio), ndo resultou em uma extracdo maior.

Tabda 4l Extraco acumulada de Pb ligedo aos éxidos (emmg de Pokg' de

s0l0)
Amostras M étodos
de Tessier Keller Miller
solos TW K@ M
L atossolo O 135 c B 531 c B 1190 c¢c A
L atossolo 1 4341 b B 5423 b A 37,10 b C
L atossolo 2 9258 a B 10863 a A 105,17 a A
Média L atos 4578 a C 56,06 a A 51,30 b B
Brunizem O 137 ¢c A 000c B 632 c A
Brunizem 1 159 b C 2879 b B 3518 b A
Brunizem 2 4398 a C 57,72 a B 6423 a A
M édia Bruni 2045 ¢c C 2884 c B 3BH25c A
Organico O 454 ¢ A 6,57 ¢ A 6,09 c A
Organico 1 2946 b A 27134 b A 2134 b A
Organico 2 8559 a B 6590 a C 131,19 a A
Média Organ 3988 b B 3327 b C 5487 a A
Solos 35,37 C 39,39 B 47,17 A
D Somatdrio das fragdes T1, T2 e T3 de Tessier; @ Somatdrio das fragdes K1, K2, K3 e

K4 de Keller; @ Somatério das fracbes M1, M2, M3, M4, M5, M7 e M8 de Miller.

No latossolo (Figura 19), nas fragdes associadas aos Oxidos amorfos
e cristalino (método de Miller), ndo se detectou 0 metal nestas fragdes pois
provavelmente os reagentes anteriores extrairam todo o Pb que estava

associado aos oxidos.
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Para os métodos de Tessier e de Kéeller, houve diferenca significativa
entre os niveis dentro de um mesmo solo, mostrando que nestes métodos,
parte do metal pesado adicionado chega até a fracdo dos Oxidos. No
método de Miller, tal fato s6 aconteceu para o solo brunizem e, como nos
outros solos ndo houve diferenca significativa entre os niveis, e
considerando também a maior forca extratora dos reagentes anteriores,
pode-se considerar que 0 que se extraiu nestes solos foi 0 Pb, que veio do

seu ambiente de origem (Tabela 40).

4.1.4.4 EXTRACAO DO Pb LIGADO A MATERIA ORGANICA

De todos os métodos, o que mais extraiu Pb ligado a fracdo organica
nos solos brunizem e organico, foi o de Tessier, se comparado aos outros
dois. Quando forem somadas as duas extraces restantes do método de
Miller, este tera 0 acumulado superior aos outros dois. No método de
Tessier, para 0s solos brunizem e organico (Tabela42), verificase um
aumento na quantidade extraida com o aumento do nivel de metal
adicionado ao solo, demonstrando que, por este método, o Pb adicionado
foi adsorvido a fragcdo organica. Entretanto, observouse também uma
reducdo na porcentagem total extraida, o que leva a se considerar que, com
0 aumento da dosagem, a contribuicdo dessa fracdo na adsorcéo do Pb

diminui.
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Amostras M étodos
de Tessier Keller Miller
solos T4 K5 M6
L atossolo O 345a A 000b B 465 a A
L atossolo 1 6,67 &b A 345a A 414 a A
L atossolo 2 759 a A 6,25 a A 476 a A
Média Latos 591 c A 324 b B 452 b AB
Brunizem O 510c A 000 b B 000 b B
Brunizem 1 2130 b A 000 b C 403 a B
Brunizem 2 2717 a A 101a C 600 a B
M édia Bruni 1785 b A 034 c C 334 b B
Organico O 1136 ¢ A 000 c C 452 ¢ B
Organico 1 2039 b A 641 b B 8% b B
Organico 2 3432a A 276a B 1477 a C
M édia Organ 2202 a A 972a B 941 a B
Solos 15,26 A 4,43 C 5,76 B

* Comparagdo das amostras pelo teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%. Resultados com
letras iguais ndo diferem significativamente. Letras minlsculas, comparagdo entre linhas. Letras

mai Usculas, comparagdo entre colunas.

O método de Tessier conseguiu extrair mais Pb em todos os solos

que o de Kéeller, e que o de Miller nos solos brunizem e organico. A

diferenca observada em relacdo ao méodo de Keller pode ser devido a

maior extracdo obtida na fracéo oxido pelos reagentes K3 e K4, talvez pela

menor redistribuicdo e readsor¢do do que no método de Tessier. Segundo
Rendell et a. (1980), a hidroxilamina 0,04 mol L™* em 25% de CH;COOH a

96°C, ndo ataca a matéria organica, porém ha uma substancial readsorcéo

de cétions deslocados da mistura reacional, passando para a fragdo seguinte

do método de Tessier. Como o Pb forma ligacbes mais fortes com os

compostos do solo (mesmo em solos écidos), pode estar acontecendo a

extracéo de uma quantidade do Pb que foi readsorvido a partir da extracéo

anterior, pois apresenta maiores vaores extraidos em relagcdo aos outros

métodos e, principamente, para os solos organico e brunizem, que
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apresentam uma quantidade maior de sitios disponiveis para a adsorcéo
(matéria organica e oxidos amorfos no brunizem e matéria organica no solo
organico). A provavel redistribuicéo observada na fracdo éxido do método
de Tesser parece ndo ser importante no de Keller e, provavelmente, pelo
uso da hidroxilamina na temperatura ambiente, o que diminui 0 poder desta

na criagdo de novos sitios de adsorcao.

Na fracdo organica, pelo método de Keller, pode ter acontecido a
redistribuicdo para a fragdo seguinte (residual), por ndo se usar O
NaCH;COO no reagente K5, que em T4 e limita a readsor¢do de metais. No
acumulado até a fragdo Oxido, e em todos os solos, 0 método de Keller
extraiu mais que o de Tessier. No entanto, devido a provavel readsorcéo, a
fracdo residual, na média dos solos brunizem e organico, foi superior em

Keler qgue em Tesser (Figura 20, Figura 21).

No latossolo, pela baixa extragdo verificada no método de Keller, os
extratores anteriores podem ter atacado a matéria organica, retirando o Pb
covalentemente ligado (provavelmente nas extragdes acidas de K3 e K4),
pois no acumulado até esta fracdo, o método de Keller foi superior ao de

Tessier (Tabela 41) e, ainda, para os solos brunizem e organico.

No solo organico, na extracdo do pirofosfato de K (método de
Miller), conseguiu-se detectar o Pb adicionado chegando até a fragdo

organica.
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Tabda 43, Extraco acumulada de Pb aé a fraczo orgénica (mg de Po kg™ de

s0l0)
Amostras M étodos
de Tessier Keller Miller
solos T K M®
L atossolo O 481 c B 531 c B 1654 ¢c A
L atossolo 1 50,08 b B 5768 b A 4125b C
L atossolo 2 100,18 a B 11489 a A 10993 a A
Média L atos 5169 b B 529 a A 5591 b AB
Brunizem O 646 c A 0,00 632 c A
Brunizem 1 37,29 b A 2879 b B 285 b B
Brunizem 2 7115a A 58,74 a B 60,23 a B
M édia Bruni 3830 c A 29,17 c B 3213 c B
Organico O 1590 c A 6,57 ¢ B 1060 ¢ AB
Organico 1 4985 b A 3375b B 3630 b B
Organico 2 11992 a B 8866 a C 14595 a A
Média Organ 61,80 a A 429 b B 6428 a A

Solos 50,63 A 43,82 B 50,77 A

@) Somatério do Pb extraido pelos reagentes T1+T2+T3+T4, por Tessier; ® Somatério do Pb
extraido pelos reagentes K1+K2+K3+K4+K5, por Keller; @ Somatério do Pb extraido pelos
reagentes M1+M2+M3+M4+M5+M®6, por Miller.

4.1.45 FRACAO DO Pb RESIDUAL

Pelo método de Keler (Tabela44) e para todos os solos, houve
diferenca significativa entre as dosagens dentro de cada solo, mostrando
que, por este método, o Pb adicionado chegou até a fracéo residual. No
método de Miller e de Tessier, esta caracteristica apareceu somente no

brunizem.
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Tabela 44. Extraco de Pb residua (em mg de Pb kg™ de solo)

Amostras M étodos

solos Tessier Kdler Miller
L atossolo O 3B29a A 3479 a A 2356 b
L atossolo 1 27,12 &b AB 1952 b B 3B59%Ba A
L atossolo 2 2346 b A 875¢c B 1371 b AB
Média L atos 2863 c A 21,02c B 2441 ¢ AB
Brunizem O 3064 c A 3711 ¢c A 30,78 ¢ A
Brunizem 1 4643 b AB 5493 b A 451 b B
Brunizem 2 5732 a B 69,74 a A 5824 a B
M édia Bruni 480 b B 5393 b A 451 b B
Organico 0 5248 b A 6182 c A 57,718 b A
Organico 1 59,88 &b B 7598 b A 7343 a A
Organico 2 69,05a B 10030 a A 4301 c C
M édia Organ 6047 a B 7937 a A 5807 a B
Solos 44,63 B 51,44 A 42,33 B

* Comparagdo das amostras pelo teste de Tukey, em nivel de significancia de 5%. Resultados com
letras iguais ndo diferem significativamente. Letras minlsculas, comparagdo entre linhas. Letras
mai Usculas, comparagdo entre colunas.

No méodo de Kdler, na média dos nivels de adicdo do metal em
cada solo, a fracdo residua foi significativamente superior aos métodos de
Tessier e de Miller nos solos organico e brunizem. Provavelmente porque
parte do metal se ligou a matéria organica e aos éxidos amorfos do solo, e
este Oxido, que foi dissolvido pelo oxalato acido de amdnio pelo método
de Miller, foi para a fragdo residua pelo de Keller. Até a fragdo Oxido do
solo brunizem (Tabda4l), o mé&odo de Keler foi significativamente
superior a0 de Tessier. Na fracdo organica (Tabda43), com o mesmo
reagente principal, 0 método de Tessier extraiu mais que o outro. Pode-se
deduzir que o motivo para o residual maior do método de Keller deveu-se
provavelmente a redistribuicéo e readsor¢do na fracdo organica, pelo ndo
uso de um reagente (NH,CH;COO) gque impedisse €/ou diminuisse esta
guestdo, como utilizado pelo reagente do método de Tessier (Tabela 14).
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Esta provavel readsorcéo pode estar diretamente ligada ao nimero de sitios
de ligacdo dos oxidos de ferro e duminio existentes no solo brunizem, junto
com a temperatura de extracdo e, que, pela ineficiencia do reagente K5,

passou para afase residual.

No latossolo ndo houve diferenca significativa entre o residua obtido
pelo método de Tessier e 0 de Miller. No entanto, 0 método de Keller teve
um residua menor que o de Miller. Tal resultado deve-se ao maior poder de
extracdo dos reagentes K3 e K4 do método de Kdler em extrair mais
eficientemente o Pb (Figura19), e que no acumulado da fragdo oOxido foi

superior aos métodos de Tessier e de Miller.

No solo orgénico, 0 méodo de Tessier teve um Pb residual
significativamente menor que o de Kdler, provavelmente devido a forca
extratora dos reagentes anteriores que podem ter modificado a matriz. Na
Figura 21, nas amostras onde adicionou-se o Pb, observa-se que, embora o
meétodo de Tessier tenha extraido mais Pb até a fracdo Oxido que o de
Keller, ainda assm o reagente do método de Tesser (T4), que utiliza a
mesma concentracéo que o de Kéller (K5), conseguiu extrair mais metal que
0 outro nafracdo organica, gerando um residual maior no método de Kéller.
Pode ter acontecido, também, a provavel readsorcéo observada no solo

brunizem.
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4.2 CONSIDERACOESFINAIS

A adsorcdo de metais tracos varia em funcéo de caracteristicas e
propriedades do solo, como: CTC, pH, matéria organica, argila e contelido
de Oxidos, especiamente os amorfos. Elliot et a. (1989), citados por
Araljo (1998), mostraram que, em condicdes acidas, o fenbmeno da
adsorcéo é mais importante no controle da biodisponibilidade de metais,
enquanto que em condi¢des neutras a acalinas, reagbes de precipitacdo e
complexacdo passam a ter maior importancia Em solos intemperizados,
acidos e oxidicos a capacidade de adsorcdo dos solos tem maior
dependéncia do teor de matéria organica e de Oxidos presentes,
especialmente os amorfos, pois estes apresentam muitos sitios (grupos
funcionais reativos) passivels de adsorverem os metais pesados. No
presente trabalho observou-se no latossolo (inclusive para o Ph, que
conseguiu ser adsorvido em valores mais baixos de pH), que os extratores
sdlinos da fracdo trocavel conseguiram retirar acima de 40% (do total
encontrado em cada amostra de solo), enquanto que no brunizem, para os
mesmos nivels adicionados, o extraido ficou abaixo de 10% (em média). O
pH mais elevado do brunizem influenciou, provavelmente, nesta diferenca
de adsorcéo. Além dessa caracteristica, esse solo tem um maior teor de
Ooxidos amorfos e mat&ia organica, que, possvelmente, também

contribuiram para a maior retencéo do Pb.

Numa escolha futura de um solo para “armazenamento” de um rgjeito
com elevados teores de metais pesados (siderdrgico, por exemplo), além de
outras varidvels, deve-se levar em consideracdo principalmente o teor de
oxidos amorfos presentes no solo, pois estes participam na adsorcéo de
metai s pesados.
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Hsu (1989), citado por Aradjo (1998), mostrou que cada metal tem
uma caracteristica propria de ligacdo com os compostos do solo, de
acordo com o carater mole ou duro dos acidos e bases de Lewis. Em
funcéo desta caracteristica, teremos metais pesados mais biodisponiveis do
gue outros. No presente trabalho, apesar dos diferentes extratores
utilizados, o Cd e o Pb apresentaram uma distribuicdo bem distinta dentro

das provaveis fases, como pode ser observado na Tabela 45.

Na extracdo do meta adicionado ao solo, cada extrator conseguiu
aingir (uns mais e outros menos) uma determinada fase do solo (l&il,
oxido, etc), dependendo da forca do extrator em liberar os metais
adsorvidos. Alguns extratores de metails pesados apresentaram uma
especificidade maior por determinados grupos de metais enquanto que em
outros ndo. Observou-se que o poder de extracéo do reagente MgCl, (T1)
utilizado no método de Tessier estava relacionado a elevada concentracéo
saling, carga do cétion, mas também de uma outra caracteristica importante
relacionada a0 carater mole ou duro dos é&cidos e bases de Lewis.
Verificourse nos metais Cd e Mn, um adicionado (Cd) e outro j& presente
no solo (Mn), um comportamento diferente neste sentido. Estes dois
elementos apresentaram uma tendéncia menor para fazer ligagdes mais
fortes com os grupos funcionais do solo (principalmente em pH mais
&cido), entretanto o Cd™" interagiu mais fortemente. Apesar disto, o Cd'”,
gue € um é&cido mole de Lewis, conseguiu associar-se mais fortemente com
o CI' (base mole de Lewis proveniente do MgCl,), que o Mn™" (&cido duro
de Lewis) e, portanto, na extragdo do Cd ocorreu uma interacdo maior na
ligacéo (Tabela 13), contribuindo mais na extracéo deste metal do que na do
Mn.
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Tabela 45. Fragdes principais encontradas na distribuicdo de Cd e Ph, pelos diferentes solos e métodos

Latosolo Brunizem Organico
Métodos Cd Pb Cd Pb Cd Pb
1&il l&ail |&bil especificamente  1&bil (principdmente) |&bil
(principdmente) (principamente) (principamente) trocéve elou &ido
live
Tesser residua residua Oxidos organico oxidos oxidos
resdual resdud resdua resdual
(principa mente) (principa mente)
especificamente oxidos oxidos Oxidos oxidos oxidos
trocave elou (principamente) (principa mente) (principamente)
Acido snliive
Kdler Oxidos resdual resdual resdud resdua resdual
(principa mente) (principa mente)
resdua
1&il [&bil (principamente) |&bil especificamente  1&bil (principdmente) 1&bil,
(principadmente) (principamente) trocéve elou &ido
live
Miller oxido oxido oxido oxido epecificamente
trocavel €/ou &cido
solivel
residua resdua resdua

(principdmente)
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Em funcéo do forte poder de extracdo do MgCl,, 0 seu uso devera
ser repensado em métodos de extragcdo seqUencial, pois da uma visao
diferente de distribuicdo dos metais no solo, na comparacdo com um outro

extrator salino.

Esta provavel sdetividade do extrator pdo metal deverd ter uma
importancia maior para as fases do solo, em que o0 meta ndo esta
estruturamente ligado aos compostos do solo (fragdo residua).
Provavelmente este fato estgja ocorrendo com muitos extratores smples
utilizados para se quantificar a fracdo biodisponivel, em que um
determinado reagente (ou um coquetel de reagentes) devera apresentar uma
correlacéo razoavelmente boa com os metais absorvidos pelas plantas, e

Isto sem perder de vista ainteragcdo de cada metal com o solo.

Associado a essa caracteristica do extrator em retirar determinados
metais, as condicOes de extracdo (pH, concentracdo do reagente extrator,
temperatura, tempo de extracdo, relacdo solo/extrator, etc.) influenciam
diretamente no produto final, que é a quantidade extraida. Os resultados
obtidos neste trabalho demonstram que uma relacéo solo/extrator menor
resulta numa extracd maior em quase todas as fases. Estas condicOes
podem aterar em maior ou menor intensdade a quantidade extraida,
dependendo da interacdo do metal com os grupos funcionais presentes na
superficie sdlida do solo, e também com o reagente extrator (afinidade),
causando uma interferéncia com a seletividade do extrator com relacdo a

determinadas formas quimicas do solo.

O uso de muitas etapas sequienciais de extracdo, com a finalidade de
se buscar uma associagdo mais intrinseca do metal com os diferentes

componentes do solo, podera resultar, dentre outras coisas, em alteracéo
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do substrato pela acdo dos reagentes empregados. E isto parece ser
Importante para os reagentes aplicados posteriormente, apesar de serem
mais especificos para uma determinada fragdo. Ta sSituacdo foi observada
por Tack et a. (1996).

Um outro fator a ser considerado € a questdo da readsorcéo. A
alteracéo da matriz pelos reagentes utilizados favorece muito a criagdo de
novos sitios de ligagéo, e provavelmente a redistribuicdo e readsorcéo, que
podem acontecer em maior ou menor extensdo, dependendo principa mente
da forca extratora do reagente, dos componentes do solo, e também do
metal, que sdo caracteristicas proprias deste. No presente trabalho, isto
provavel mente aconteceu com maior intensidade nos métodos de Tessier e
de Kéler, nas fragbes em que utilizorse uma temperatura elevada de
extracdo, 0 gque pode ter favorecido a criacdo de novos sitios, e também
nos solos com maiores teores de Oxidos amorfos e/ou matéria organica,
como no caso dos solos brunizem e organico, e principalmente para os

metais que se ligam mais fortemente aos compostos do solo (Pb).

A mudanca enfatizada na literatura, de se mudar a denominacéo de,
por exemplo, metal pesado associado ap Oxido de Mn, extraido por um
reagente tido como especifico para esta fase, para metal pesado extraido
pelo reagente (hidroxilamina 0,1molL™* em HNO;0,01molL™, por
exemplo), também ndo esta correta, em funcdo da seletividade dos
reagentes anteriores, que podem modificar a matriz associados a questdo da

maior ou menor redistribuicao e readsorco.

Na literatura, verificase a existéncia de um grande numero de
métodos de extracdo seqiencial. Alguns podem até funcionar a contento

para um determinado sistema bem especifico. A grande maioria, porém, usa
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0s métodos como se fossem perfeitos, desconsideram, ou por ndo saber
ou por achar que os problemas associados a extragcdo ndo tem tanta
importancia. Na Tabela 45 pode-se observar um resumo da distribuicdo
encontrada para os métodos de Tessier, de Keller e de Miller, para os

metais adicionados.

Dos métodos analisados, 0 de Keller parece ser 0 menos apropriado
para mostrar a distribuicdo dos metais nos solos utilizados. O NaNO;
extraiu as menores quantidades de metais associados a fracéo |&bil. Nos
solos é&cidos e intemperizados os Oxidos e a matéria organica tém uma
importancia fundamental na retencéo dos metais pesados e grande parte
destes metais estdo seguros a estes compostos, de fracamente adsorvidos
até quase “estruturamente’ adsorvidos. Neste sentido, uma grande falha
deste método € a auséncia de um reagente extrator para esta fracdo. Um
outro problema deste método esta no seu reagente, citado como sendo
especifico para a fracdo do Oxido ferro e que, na verdade ataca muito
pouco os oxidos de ferro, como observado na extracao pelo oxalato acido

de amonio.

No método de Tessier, tem-se o extrator MgCl,, que parece ter um
comportamento diferenciado na extragdo de metals, sendo que o Cd mais

covaentemente ligado foi retirado, se comparado ao Mn.

Shan & Chen (1993) mostraram que a redistribuicéo e readsorcéo, de
um determinado metal, acontecia logo a partir da primeira extracéo do
meétodo de Tessier. Ta situacdo, no presente trabalho, pode ter ocorrido
com maior intensidade para o Ph, na fracdo em que se utilizou hidroxilamina
0,04 mol L™, em CH,COOH a 96°C. Nas outras fracdes deste e dos outros

métodos, pode ter acontecido também problemas ligados a redistribuicéo e
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readsorcéo, mas que devido a outras variavels (tempo de extracéo, relacdo
solo/extrator, concentracdo dos reagentes, seletividade dos reagentes,
etc...), ndo foi observado. No método de Miller, esta questdo, readsorcéo e
redistribuicdo, parece ter menor importancia, pelos seguintes aspectos. nas
extracOes iniciais (exceto na aquo-solivel e sa neutro trocavel) tem-se
associado ao reagente principal, o Ca(NOs), 0,1 mol L™, que dificulta um
pouco na readsorcdo. Além disto, a relagdo solo/extrator € menor, se
comparada aos outros métodos, tornando mais dificil a chegada do metal

aos sitios de adsorcéo.

Na extracéo da fracdo associada ao 6xido de Mn, o pH é igual a 2,
aumentando a competicio de H pelos sitios de adsor¢do. Os extratores
pirofosfato e oxaato acido de ambnio parecem ndo apresentar o problema
da readsorcdo, devido ao poder complexante destes dois anions que
competem com os sitios de adsor¢do pelo mesmo metal (Tabela 13). O
grande problema do método de Miller é o elevado nimero de extratores,
que acabam reduzindo a sdetividade de extratores podteriores mais
especificos (Tack et a., 1996).

A extracéo sequencia de Fe e Mn, sem enriquecimento das amostras
de solos, nas respectivas fraches dos métodos, foi importante para se
entender melhor o comportamento dos reagentes considerados especificos
para determinada forma do solo. No presente trabalho, pode-se observar o
comportamento diferenciado da hidroxilamina em diferentes vaores de pH
e temperatura. O extrator parece dissolver formas com certo grau de
cristalinidade de Fe e Mn em temperaturas elevadas e baixo pH, porém, na
temperatura ambiente e baixo pH, parece atacar uma faixa menor de
provaveis oxidos amorfos, como observado na extragdo dos reagentes K3
eK4.
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O reagente oxalato de amoénio acido, no escuro e em presenca de luz
ultravioleta, demonstrou especificidade maior na dissolucdo dos Oxidos
amorfo e cristaino, que os reagentes utilizados para a fragdo Oxido dos
outros meétodos. Devido a esta constatacdo, pode-se inferir que uma boa
parte dos oxidos, que foram solubilizados pelo reagente oxalato acido de
amonio, no método de Miller, foi detectado apenas na fracéo residual, pela

pouca especificidade dos reagentes dos métodos de Keller e de Tessier.

No solo organico, e para todos os métodos, ocorreu a extragéo de
metais ligados aos 0xidos em um solo (organico) onde ndo foi detectada a
presenca de argila dlicatada e Oxidos. Muito provavelmente, os metais
foram retirados, hgja vista a menor acidez dos reagentes extratores, no caso
da hidroxilamina em T3, K3, K4 e M5, e relativo poder complexante do
oxalato nos reagentes M7 e M8, demonstrando que estes reagentes nao
estdo efetivamente atacando os Oxidos, até porque estes ndo estdo
presentes mas, sim, 0S metais que estdo adsorvidos em certo grau aos
compostos deste solo, e que, portanto, ndo sdo tdo especificos para os

oOxidos.

A separacdo entre metal ligado e etrostaticamente e covaentemente é
muito dificil de ser efetuada no solo (Beckett, 1989), e tornase mas
complicado ainda, em se tratando de metais em pequenas concentragoes.
Em funcdo dessas observacOes, esta distingdo entre metais, sa neutro
trocaveis e adsorvidos pode ficar sem sentido, ja que uma modificacéo no
tipo e concentracéo do reagente, relacéo solo/extrator, tempo de extracéo,
etc..., podera extrair quantidades diferentes do definido em literatura, como
sendo ligado eletrostaticamente. Por estes motivos  apontados
anteriormente, poderia-se pensar em desenvolver um método de extracéo

seqiiencia, que reduzisse o nimero de fracbes do método, iniciando por
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um reagente que retirasse 0 meta “adsorvido” (eletrostaticamente ou néo).
Dos métodos apresentados, o de Tessier e de Miller apresentam extratores
para 0s metais adsorvidos especificamente e/ou fracamente como os acidos
soltveis. O tampdo acetato (pH=5,0), como mostrado por Shan & Chen
(1993) na Tabela 6, apresenta redistribuicdo e readsor¢éo dos metais nesta e
nas fragdes posteriores. As fragbes do método de Miller entdo, como
explicado anteriormente, parecem ndo apresentar nitidamente este problema.
Poderia-se avdiar, entdo, o método de Miller modificado em que, das
quatro extracdes iniciais, permaneceria apenas a Ultima. O pH, em torno de
2,5 do CH;COOH 0,44 mol L™, teria uma grande quantidade de H® em
solucdo, que, associados ao Ca(NOs),, poderiam diminuir a readsorcdo e
redistribuicdo de metais nas etapas posteriores. Os reagentes subsequientes
do método de Miller, exceto o da fragdo do 6xido de Mn, poderiam ser
utilizados na proposta de um novo método para solos acidos e/ou
intemperizados, por terem, provavelmente, uma readsorcdo menor e
redistribuicdo e, dém, disto uma especificidade maior de ataque aos

compostos do solo.

Em funcéo do exposto e discutido, poderiamos propor um trabalho
de desenvolvimento de método de extracdo seqliencial, que constasse das

seguintes fases e reagentes

- Fragao &cido soluvel - CH3COOH 0,44 mol L-1 +Ca(NO3)2
0,1 mol L-1

- Fracdo ligada organicamente - K4P207 mol L-1

- Frag&o associado aos 6xidos amorfos de ferro- (NH4)2C204
0,175 mol L-1 +H2C204 0,1 mol L-1 (no escuro)

- Fracéo associado aos Oxidos cristalinos de ferro -
(NH4)2C204 0,175 mol L-1 +H2C204 0,1 mol L-1 (sob UV)
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Esta proposta, que na realidade € uma modificacdo do método de
Miller, devera ser testada e validada. A abordagem utilizada no trabalho de
Shan & Chen (1993), envolvendo a extragdo sequencia em substratos
especificos e depois em um solo artificiad com componentes
gualitativamente e quantitativamente identificados, e a do trabaho de Tack
et a. (1996) envolvendo extragcbes smples e seqliencials numa mesma
amostra, parecem interessantes para serem utilizados na validacéo do

método.
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