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RESUMO

SANTOS, Guilherme Cadinelli dos, M.S, Universidade Federal de
Vicosa, marco de 2001. Sorgao e labilidade de metais pesados em
Latossolos de Minas Gerais. Orientador: Mauricio Paulo Ferreira
Fontes. Conselheiros: Jaime Wilson Vargas de Mello, Renildes Lucio
Ferreira Fontes e Victor Hugo Alvarez V.

Com 0] presente
trabalho, objetivou-se estudar
a sorg¢do e a labilidade de Cd,
Cu, Ni, Pb e Zn em 12
amostras (6 superficiais e 6
subsuperficiais) de Latossolos
de Minas Gerais, a fim de
verificar quais atributos dos
solos estariam regulando tais
fenébmenos. Foram
conduzidos dois experimentos
de laboratorio: i) um estudo
de adsorgdo, utilizando dez
concentragcbes crescentes dos
metais, ajuste dos dados as
isotermas de Langmuir e de

Freundlich e correlacdo dos
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coeficientes das isotermas
com as principais
caracteristicas quimicas,
fisicas e mineralégicas das
amostras de solo - pH, CTC
efetiva, teores de carbono
organico, argila, gibbsita,
caulinita, goethita e hematita;
ii) extracdo de formas labeis
de metais pesados por meio
de resina de troca catibnica, a
partir da incubagdo de uma
dose dos metais com as
amostras de solo e extragdo
em trés épocas, aos 15, 30 e
45 dias de incubacdo. Neste
experimento, os tratamentos
se originaram de um arranjo
fatorial 12x5, sendo 12
amostras de solo e adigdo de

5 metais. Os tratamentos

foram distribuidos em
delineamento inteiramente
casualizado com trés

repeticbes, totalizando 180
unidades experimentais. Os
dados de adsorg&o ajustaram-
se adequadamente as
isotermas, nao havendo
diferenga entre os graus de
ajuste. Os fatores que mais
influenciaram a capacidade

maxima de adsorgdo foram pH
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(Cd e Cu), CTC efetiva (Cu e
Ni), teor de goethita e de
hematita (Pb) e teor de
carbono orgénico (Zn). Os
valores do coeficiente a,
relacionado a energia de
ligacéo, correlacionaram-se
com os valores de pH e de
CTC efetiva para o0s metais
Cd, Cu, Ni e Zn. O coeficiente
k da isoterma de Freundlich
correlacionou-se

positivamente com os valores
de pH e de CTC efetiva (Cd,
Cu, Ni e Zn) e com os teores
de hematita e de goethita e,
negativamente, com o0s teores
de argila e de gibbsita (Pb). O
coeficiente n da isoterma de
Freundlich correlacionou-se
positivamente com os valores
de pH e de CTC efetiva (Cd,
Ni, Pb e Zn) e com os teores
de hematita e goethita e,
negativamente, com os teores
de caulinita, gibbsita e argila
(Cu). Foram obtidos baixos
teores de formas labeis de
metais, o que foi atribuido a
intensidade das reacgcbes de
adsorcdo dos metais nos
coldides do solo. A partir da

variagdo dos teores das
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formas labeis de metais, foi
possivel separar o0s solos
estudados em dois grupos: i)
solos com maior labilidade de
metais — LB, LAd, LVwf) e ii)
solos com menor labilidade de
metais — LVe, LVj e LVwf. A
maior labilidade foi atribuida
a presengca de gibbsita e de
caulinita, enquanto que a
menor labilidade foi atribuida
a presenca de hematita e de
goethita. A influéncia do
tempo de incubagdo  foi
verificada de forma mais
nitida somente para o Ni, o
que foi atribuido a grande
rapidez com que se
processam as reagbes de
adsorgédo e a tendéncia mais
pronunciada desse elemento
de manter-se retido no solo
de forma nédo especifica.
Houve diferengcas dos teores
de formas labeis de metais
entre os horizontes A e B das
amostras  estudadas. Tais
diferengcas foram atribuidas
aos teores de argila e de

carbono orgénico presentes.



ABSTRACT

SANTOS, Guilherme Cadinelli dos, M.S., Universidade Federal de
Vicosa, March 2001. Sorption and Lability of Heavy Metals in
Latosols in Minas Gerais. Adviser: Mauricio Paulo Ferreira Fontes.
Committee Members: Jaime Wilson Vargas de Mello, Renildes Lucio
Ferreira Fontes and Victor Hugo Alvarez V.

The objective of this work was to study the sorption and lability
of Cd, Cu, Ni, Pb and Zn in 12 samples (six superficial ones and
six subsuperficial) of Latosols in Minas Gerais, Brazil, to verify
which soil attributes would be regulating such phenomena. Two
laboratory experiments were conducted: (i) an adsorption study,
using ten increasing concentrations of metals, fitting of the data
to the Langmuir and Freundlich isotherms and their coefficient
correlation with the main chemical, physical and mineralogical
characteristics of soil samples - pH, Effective CEC, contents of
organic carbon, clay, gibbsite, kaolinite, goethite and hematite;
(ii) extraction of labile forms of heavy metals by means of cation-
exchange resin, from incubation of a metal dose with the soil
samples and extraction at three different time periods, 15, 30
and 45 incubation days. The experimental treatments originated
from a 12 x 5 factorial arrangement, with 12 soil samples and 5
metal addition, arranged in a randomized complete design with
three repetitions, totaling 180 experimental units. The adsorption
data fit adequately to the isotherms, with no difference among
the fitting degrees. The factors which most influenced the
maximum adsorption capacity were pH (Cd and Cu), Effective
CEC (Cu and Ni), goethite and hematite contents (Pb) and
organic carbon content (Zn). The a coefficient values, related to
the bonding energy, were correlated with the pH and Effective
CEC values for the metals Cd, Cu, Ni and Zn. The k coefficient
of the Freundlich isotherm was positively correlated with the pH
13



and Effective CEC values (Cd, Cu, Ni and Zn) and with the
hematite and goethite contents and, negatively, with the clay and
gibbsite contents (Pb). The n coefficient of the Freundlich
isotherm was positively correlated with the pH and Effective CEC
values (Cd, Ni, Pb and Zn) as well as with hematite and goethite
contents and, negatively, with the kaolinite, gibbsite and clay
(Cu) contents. Low contents of labile metal forms were obtained,
what was attributed to the intensity of the metals adsorption
reactions in the soil colloids. From the variation content of the
metal labile forms, it was possible to group the soils into two
types: (i) soils with greater metal lability - LB, LAd, LVwf; - and
(ii) soils with smaller metal lability - LVe, LVj and LVwf. Greater
lability was attributed to the presence of gibbsite and kaolinite,
whereas smaller lability was attributed to the presence of
hematite and goethite. Incubation time influence was more
clearly felt only for Ni, what was attributed to the great speed the
adsorption reactions are processed and this element's most
pronounced tendency to be retained in the soil in a non-specific
form. There were differences in the contents of labile metal
forms between the A and B horizons samples. Such differences

were attributed to the clay and organic carbon contents present.
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1. INTRODUGAO

Metais pesados sao elementos quimicos frequentemente
associados a poluigcdo, por acumularem-se e causarem disturbios
no ambiente. Estudos sobre o comportamento de metais pesados
no solo tém merecido consideravel atengcdao na medida em que
auxiliam o entendimento dos fenémenos relacionados a retencao
e mobilidade desses elementos nesse meio e a sua entrada na
cadeia alimentar.

A retengcdo de metais pelo solo depende de equilibrios
mantidos entre certos compartimentos, regulados,
principalmente, por fenébmenos de precipitacdo e dissolucao,
imobilizacdo e mineralizacdo, sorcdo e dessorcdao. O fenébmeno
de sorgao tem grande importancia em solos tropicais, em razao
da presencga significativa de oOxidos de Fe e de Al na fragéao
mineral destes solos. A capacidade adsortiva relativamente alta
dos 6xidos de Fe e de Al contribui para limitar a disponibilidade
desses elementos para a absorgcao pelas plantas, como também
a mobilidade desses metais, reduzindo sua lixiviagdo. Tais
fendbmenos tornam o comportamento de metais pesados em
solos tropicais um objeto de estudo importante no contexto da
preservacao ambiental.

O comportamento de metais pesados no solo vem sendo
avaliado por meio do uso de equag¢des que procuram descrever o
mecanismo de interagcdo entre o elemento e os constituintes do
solo. Essas equagdes sdo conhecidas como isotermas de
adsorcao. Varios modelos tém sido testados e seu uso
possibilita melhor entendimento dos fenémenos que contribuem
para a retencao de metais pesados em solos.

O equilibrio mantido entre as formas trocaveis ou labeis

(fator Quantidade) e em solucdo (fator Intensidade) é o

15



responsavel pelo controle da reposicdo desses elementos a
solucdo do solo e sua disponibilizagdo a seres vivos. A
quantificagdo de formas l|labeis de metais pesados em solos
possibilita inferir sobre o potencial de entrada destes elementos

na cadeia trofica e, além disso, sobre a capacidade de retencao

destes elementos pelo solo.
Com o presente trabalho, objetivou-se estudar a

capacidade de sorgcdao de metais pesados em Latossolos de
Minas Gerais e, além disso, avaliar formas labeis de metais
pesados de maneira a evidenciar as principais caracteristicas
dos solos que possam estar controlando a retengcdo e a

disponibilidade destes elementos nos solos estudados.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Metais pesados

A definicdo do termo metais pesados €& controversa,
encontrando-se, na literatura, diversas designagdes baseadas
em critérios variados. Por serem elementos frequentemente
associados a poluicdo, muitas vezes essa designhagéao
contempla, inclusive, elementos quimicos n&o-metalicos de
grande potencial deletério dos recursos naturais, o que, por fim,
acaba por conferir um carater confuso a expressao. De maneira
geral, ha um consenso em definir o termo com base na
densidade dos elementos quimicos, uma vez que classifica-se
como pesado aquele elemento metalico com densidade acima de
determinado valor. Mesmo assim, o valor limite diverge entre
alguns autores, variando de 4,5 (GARCIA et al., 1990) a 6,0 kg dm™
(Phipps, 1981 citado por ALLOWAY, 1995a). Do ponto de vista
geoquimico, o termo metais-tragco designa elementos que
apresentam-se na litosfera em propor¢cdbes muito pequenas, o
que, por fim, os separa dos elementos Fe e Ti, considerados
pesados pelo critério da densidade, porém de presencga

marcante na crosta terrestre.
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Alguns metais pesados sdo elementos essenciais aos
vegetais superiores (Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Zn). Outros metais,
como o Cr, sdo essenciais aos animais e seres humanos. Outros
elementos, como Cd, Hg e Pb, ndo apresentam fungéo bioldgica
conhecida (SRIVASTAVA e GUPTA, 1996). Tanto os metais
essenciais como o0s nao-essenciais causam problemas no
metabolismo de seres vivos se absorvidos acima de certas
quantidades (McBRIDE, 1994). A capacidade que esses elementos
tém de acumularem-se em tecidos vivos e concentrarem-se ao
longo da cadeia alimentar aumenta as chances de causarem
disturbios em ecossistemas, o que pode ocorrer mesmo apos
cessarem as emissdes (TAVARES e CARVALHO, 1992).

A contaminacdo por metais pesados em uma forma
dispersa no ambiente soma-se a possibilidade da sua presencga
de forma intensa e pontual, o que pode ocasionar sérios
problemas. Neste caso, destacam-se, por exemplo, os incidentes
ocorridos no lraque, em 1971 e 1972, onde parte da populacao
foi intoxicada por cereais tratados por pesticidas a base de
mercurio, e nas cidades de Minamata e Toyama, no Japao, em
decorréncia da contaminacdo de alimentos por Hg e por Cd,
causando disturbios que ficaram conhecidos, respectivamente,
por “Mal de Minamata” e “Mal de ltai-ltai” (OMS, 1972, citada por
EYSINK e MORAES, 1998).

Os metais pesados considerados frago ocorrem
naturalmente na crosta terrestre em pequenas proporgdes,
normalmente menores que 0,01%. Eles aparecem como
constituintes de rochas igneas, substituindo, isomorficamente,
os elementos quimicos predominantes (O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K,
Mg, Ti e P) no latice cristalino de minerais primarios durante a
fase de cristalizagcdo. Sua origem natural nos solos depende,
portanto, da constituicdo quimica do material de origem. Se a
concentracdo de um metal excede em muito o valor esperado

para um tipo particular de solo, isto pode ser um sinal da
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ocorréncia de poluicdo (McBRIDE, 1994). Alguns autores
acreditam que a composicdo elementar do material de origem
seja o fator mais importante na distribuicdo dos elementos-trago
nos solos (MITCHELL, 1964; NALOVIC, 1969; KRAUSKOPF,
1972; JING-SHENG et al, 1993; OLIVEIRA et al., 2000).

A contaminagcdo do solo por metais pesados advém,
principalmente, da disposigdo de lixo urbano domiciliar e
industrial, da deposicdo atmosférica proveniente de emissdes
de veiculos automotivos e da industria e das praticas
agricolas, pelo uso cada vez mais intenso de fertilizantes,
corretivos, pesticidas e de residuos urbanos e industriais nas
lavouras (ALLOWAY, 1995a). O potencial de dano destes
elementos agrava-se quando tornam-se disponiveis aabsorgéao
pelas plantas e quando sua quantidade excede a maxima
capacidade de retencao pelo solo, tornando-se facilmente
lixiviaveis, com consequUente aporte em aguas subterraneas
(STIGLIANI, 1988).

Estudos sobre o comportamento de metais pesados no
solo tém concluido que a retengao desses elementos nesse
meio depende da natureza da fase sdélida e da proporcéao de
seus constituintes, de propriedades da fase liquida e das
espécies metalicas presentes na solugédo do solo (SPOSITO,
1984; YUAN e LAVKULICH, 1997; NAIDU et al., 1998).

2.2. Sorcao de metais pesados

Sorgdo € um termo genérico que designa o conjunto dos
fendbmenos de absorgcédo e adsorgdo. A adsorgdo € um fendbmeno
que envolve reacdes quimicas e, ou, fisicas em uma interface, ou
seja, na superficie de separagdo de duas fases, que envolvem
elementos ou compostos (adsorvato) e o meio adsorvente
(PRUTTON e MARON, 1951). No solo, fenédmenos de superficie

ocorrem na interface sélidos (minerais e matéria organica) —
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solugdo do solo. Como as superficies das particulas minerais e
organicas do solo apresentam microporos, ocorre a difusdo do ion
ou composto para o seu interior, dando continuidade ao fenébmeno
de adsorgdo. Esta penetracdao difusiva recebe o nome de
absorcao (SOIL SCIENCE SOCIETY OF AMERICA - SSSA, 1997).

No solo, fendbmenos de precipitacdo também podem
ocorrer, o que deixa duvidas sobre qual fendmeno esta sendo o
responsavel pela remocdo do ion da solucdo do solo. Desta
forma, o termo sorcdo adquire sentido mais amplo, definindo
todo o conjunto de fendmenos que contribuem para transferéncia
do ion em solugdo para fase sdélida do solo (PRUTTON e
MARON, 1951; McBRIDE, 1994).

Em Ciéncia do Solo, os termos adsorcdo e sorcado sao, por
vezes, tomados como sinbnimos, possivelmente em funcido do
frequente uso de equagdes chamadas isotermas de adsorgdo em
estudos sobre a retencdo de ions no solo. Em virtude disso,
ficou consagrado o uso do termo adsorgdo, que vem sendo
utilizado indiscriminadamente, a despeito da consciéncia sobre a
inadequabilidade do termo (NOVAIS e SMITH, 1999).

Muitos trabalhos avaliam a adsorcdo de metais pesados
por argilas silicatadas (YONG et al., 1990; SPARK et al., 1995a),
6xidos de Fe, de Al e de Mn (FORBES et al., 1976; McKENZIE,
1980; SCHWERTMANN e TAYLOR, 1989) ou substancias
humicas (STEVENSON e FITCH, 1986), utilizando sistemas
puros. Nestes trabalhos, a adsorcdo tem sido descrita como
resultado de dois mecanismos: (i) adsor¢gao nao-especifica; e (ii)
adsorgao especifica. Adsorgdo nao-especifica consiste na
interacdo eletrostatica entre o ion e a superficie coloidal, a partir
da formacdao do complexo de esfera externa. Adsorcéao
especifica consiste na formacao do complexo de esfera interna,
que envolve a perda de pelo menos uma molécula de agua da
esfera de hidratagdo do ion, o que resulta em uma ligagédo direta

do ion ao grupo funcional presente na superficie do composto.
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Os complexos de esfera interna sao tanto de natureza covalente
como ibnica, e ligam-se muito mais fortemente que os complexos
de esfera externa (SPOSITO, 1984). Os mecanismos de
adsorgdo acima descritos, juntamente com o fendmeno de
precipitagdo, podem ser visualizados na Figura 1.

Algumas evidéncias corroboram a existéncia de ligagcdes
especificas entre os metais e os coldides do solo: i) presencga de
adsorgao sob valores de pH menores que o PCZ (SPOSITO,
1984); ii) tendéncia para a irreversibilidade, ou seja, as taxas de
dessorgcdo sdo de menor magnitude que as taxas de adsorgédo
(McBRIDE, 1994); iii) dificuldade de dessor¢gdao dos metais frente
aadicao de cations trocaveis (ALLOWAY, 1995D).

A composicdo mineralégica influencia sobremaneira a
retencdo de metais pelo solo. Na maioria dos solos de clima
tropical, devido a sua constituicdo predominantemente oxidica
(MOURA FILHO e BUOL, 1972; FONTES e WEED, 1991), a
adsorcao de metais pesados é bastante intensa, pois os 6xidos
de Fe e de Al retém metais pesados com elevada energia
(SHUMAN, 1975, 1977; SLAVEK e PICKERING, 1988;
SCHWERTMANN e TAYLOR, 1989; NAIDU et al., 1998),
ocorrendo tanto interacbes especificas como nao-especificas.
GOMES et al. (1997), estudando a adsorgdo de metais em um
Latossolo Vermelho-Amarelo, encontraram que Cd, Cu, Pb e Ni
foram adsorvidos de ambas as formas, mas Cr foi adsorvido,

principalmente, de forma especifica.
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Tém sido descritas, na literatura, diferentes seqléncias de

seletividade para a adsorcdo de metais pesados em diferentes
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adsorvatos. KINNIBURGH et al. (1976) observaram a seguinte
sequéncia de adsorgao em: i) O0xidos de Fe amorfos -
Pb>Cu>Zn>Ni>Cd>Sr; i) o6xidos de aluminio -
Cu>Pb>Zn>Ni>Co>Cd. McKENZIE (1989) verificou a seguinte
sequéncia de adsorgcdao na superficie de: i) hematita -
Pb>Cu>Zn>Co>Ni>Mn>Cd; ii) goethita— Cu>Pb>Zn>Co>Ni>Mn>Cd.

Em solos altamente intemperizados, propriedades como
forgca ibnica do meio e pH modificam a superficie de carga dos
coldéides, regulando a magnitude com que esses processos
ocorrem no solo (MSAKY e CALVET, 1990; NAIDU et al., 1994;
NAIDU et al., 1998). Solos tropicais desenvolvem carga negativa
a medida que o pH eleva-se acima do Ponto de Carga Zero
(PCZ), devido ao fato de sua fragcdo coloidal ser constituida por
coléides de carga variavel, a qual manifesta-se a partir da
interagcdo com ions H3;O" e OH da solugdo. O carater anfétero
das superficies coloidais presentes nesses solos constitui-se em
um atributo importante nos estudos sobre adsorcdo de ions no
solo (BOWDEN et al., 1980).

O pH é um dos fatores mais importantes no controle da
concentracdo de metais na solugdo do solo (KING, 1988;
AMARAL SOBRINHO et al., 1992; AMARAL SOBRINHO et al.,
1997). O aumento do pH favorece a adsorcao pela diminuigcdo da
competicdo com Al*" e H pelos sitios de troca e por meio do
aumento da CTC. Além disso, com a elevagdo do pH, ha
aumento da concentracdo de espécies hidrolisadas (metal-
OH""). Segundo McBRIDE (1994), ha maior tendéncia em
diregdo a adsorgcao para metais com maior facilidade de
formacdo de espécies hidrolisadas. A medida que o pH se eleva
e as superficies tornam-se saturadas por essas espécies,
fendmenos de nucleagdo e de precipitagdo originam formas
menos soluveis de metais, removendo-os da solugao do solo.

A matéria organica possui grande capacidade de adsorver

inespecificamente, em razdo da sua elevada CTC, e
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especificamente, ao formar complexos e quelatos (STEVENSON e
FITCH, 1986). O grupamento carboxila, presente em grande numero
na estrutura de acidos humicos e fulvicos, € o maior responsavel
pela capacidade adsortiva da matéria organica (SPOSITO, 1984;
MADRID e DIAZ-BARRIENTOS, 1992; HARTER e NAID U, 1995).
STEVENSON e ARKADANI (1972) demonstraram que ha maior
capacidade de formacdo de complexos estaveis de Cu com
acidos humicos e fulvicos, quando comparado com Mn ou Zn.

Além disso, caracteristicas dos elementos como raio ibnico
e eletronegatividade condicionam aspectos de seletividade dos
coldéides pelos metais, controlando os processos de adsorgado
(ALLOWAY, 1995b). De acordo com McBRIDE (1994), uma
seqUéncia preferencial para formacao de complexos poderia ser
predita a partir dos valores de eletronegatividade dos elementos,
0 que indica uma tendéncia para formagdo de Iligagdes
covalentes com atomos de oxigénio presentes nas superficies
coloidais. Neste caso, os elementos com maior tendéncia a
serem adsorvidos, especificamente, seguiriam a ordem
Cu>Ni>Co>Pb>Cd>Zn. Por outro lado, se fossem tomados os
valores obtidos pela relagdo carga/raio ibnico, esta sequéncia
modificaria-se para Ni>Cu>Co>Zn>Cd>Pb.

2.3. Isotermas de adsorgao

A adsorcao tem sido freqlentemente avaliada com o uso
de certas equacbdes matematicas, chamadas isotermas, que
descrevem as relagdes de equilibrio entre a quantidade
adsorvida de um elemento ou molécula e a quantidade
remanescente na solugcdo final. Dentre os varios modelos
existentes, as isotermas de Langmuir e de Freundlich tém sido
as isotermas mais comumente utilizadas. OLSEN e WATANABE
(1957) utilizaram, pela primeira vez, a isoterma de Langmuir,

empregada em estudos de adsorcdao de gases em superficies,
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para estudar a adsorgdo de P. Desde entdo, diferentes modelos
tém sido testados em estudos de adsorcéo.

A isoterma de Langmuir, forma hiperbdlica, é:

x/m = abC/(1 + aC),

em que x/m é a quantidade do elemento adsorvido em mmol kg'1;
b é a capacidade maxima de adsorgdo (CMA) do elemento pelo
solo, dada em mmol kg'1; C é a concentracao do elemento na
solucdo final ou de equilibrio (sobrenadante), dada em mmol L'
e a é uma constante relacionada com a energia de ligagdo do
elemento ao solo, dada em (mmol L')". A obtencdo desta
equagao baseia-se em dois pressupostos: i) a adsorgao ocorre
em uma monocamada e ii) a constante relacionada com a
energia de ligacdo do adsorvato a superficie adsorvente néao
varia com o aumento da adsorgdo (PRUTTON e MARON, 1951).

A isoterma de Freundlich, forma
potencial, é:

x/m = kC"",

em que k e n sao constantes; xm e
C tém o mesmo significado ja
definido para a isoterma de
Langmuir. A obtencdo desta
equacao baseia-se no pressuposto
de que ha decréscimo exponencial
da energia de ligagdo com a
saturagdo da superficie do
adsorvente, ou seja, existem
diferentes sitios de adsor¢dao com
variacbes em “energia de
adsorcédo” (PRUTTON e MARON,

1951).

A constante k da isoterma de
Freundlich representa a
concentracao do elemento

adsorvido, em  mmol kg™,
necessaria para manter, em
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solucao, a concentragao de 1 mmol
L. Apesar de as constantes k e n
serem puramente empiricas, sem
um significado fisico como o
presente nos coeficientes da
isoterma Langmuir, correlagdes,
em estudos de adsorcao de P,
consideram a constante k uma
medida do Fator Capacidade, ou
poder tampao, de P (NOVAIS e
SMITH, 1999). O coeficiente n tem
sido relacionado com a velocidade
de adsorcao de P (GONCALVES et
al., 1985).

Encontram-se, na literatura, varios relatos sobre as

diferencas de ajustes de isotermas em estudos sobre metais
pesados. A maioria dos estudos utiliza os modelos em seus
formatos linearizados e, em geral, a isoterma de Freundlich
apresenta os melhores ajustes (SIDLE e KARDOS, 1977;
ELRASHIDI e O’CONNOR, 1982; NICHOLAICHUK et al., 1988;
MOHAMED e SJIAOLA, 1998). No entanto, tal resultado nao foi
verificado por HOUNG e LEE (1998) que, utilizando as isotermas
em seu formato linearizado, n&do encontraram diferenga entre
seus ajustes. CUNHA et al. (1994) utilizaram trés isotermas nao-
linearizadas para descrever a adsor¢cdo de zinco em sete solos
do Estado de Sao Paulo. Apesar de concluirem que as isotermas
de Langmuir e de Freundlich foram capazes de descrever
adequadamente a adsorcdo, os autores encontraram melhores
ajustes para a isoterma de Freundlich.

O wuso das isotermas néao-linearizadas justifica-se na
medida em que a linearizagdo € uma aproximag¢do do modelo, e
ndo o modelo propriamente dito. Segundo HARTER (1984), a
linearizagdo reduz a variabilidade dos dados e, para o caso da
isoterma de Langmuir, pode haver erros na predicdo da
capacidade de adsorgcdo maxima. Ja para MULJADI et al. (1966),
a linearizagdo € necessaria para a visualizagdo dos desvios em

relacdo as pressuposi¢cdes da isoterma e para a escolha da
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regiao da curva mais adequada para ajuste do modelo e calculo
da capacidade maxima de adsorgéo.

2.4. Extragao de metais pesados

A quantificagdo de metais pesados presentes no solo tem
sido avaliada, principalmente, por meio de dois procedimentos
de extragdo quimica: extracbes discretas e extracdes
sequlenciais. Esses procedimentos procuram identificar
diferentes formas quimicas em que os metais apresentam-se no
solo por meio do uso de extratores seletivos, que apresentam
certa especificidade para a extracdo de determinada forma
quimica. A extragdo sequencial apresenta certa vantagem em
relagcdo a extragdo discreta por fornecer melhor resolugao, ou
seja, distinguir, com maior nivel de detalhe, diferentes formas
quimicas presentes (PICKERING, 1981).

Os procedimentos seqlienciais de fracionamento permitem
inferir, dentre  outras coisas, sobre o potencial de
disponibilizacdo destes elementos, na medida em que
identificam formas prontamente labeis, passiveis de absorgao
pelas plantas e de mobilizacao pelo solo. Apesar da aceitacgao,
por parte de alguns autores, de que as extragdes,
ocasionalmente, quantificam com restrita exatiddao as diferentes
formas de metais, a abordagem seqliencial é considerada adequada
para estimar-se a disponibilidade (CHLOPECKA et al., 1996).

Dentre os métodos de fracionamento, o desenvolvido por
TESSIER (1979) e adaptado por GOMES et al. (1997) utiliza,
para extragdo de espécies em solugdao, KCI 5,0 mmol L' na
relacao solo:solucao de 1:5 e, para formas trocaveis, BaCl> 0,1 mol L™’
na relagcdo solo:solugédo de 1:10. Alguns trabalhos utilizam, como
extratores de formas labeis, o MgCl, (MATOS et al., 1996) ou
agentes complexantes como 0 DTPA (acido
dietilenotriaminopentacético) (LINDSAY e NORVELL, 1978).
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Outro método de extragcdo de formas labeis utiliza resinas
de troca idbnica como meio adsorvente. A resina de troca idnica
foi utilizada, inicialmente, para avaliagcdo do status de P no solo
por AMER et al. (1955), constituindo-se em medida do fator
Quantidade (Q ou labil), o qual consiste no P adsorvido a matriz
mineral do solo em equilibrio com o P da solugao, este, chamado
fator Intensidade (I). O uso da resina, para extragcao de formas
labeis de P, encontra-se amplamente difundido, apresentando
vantagens, sob certas condi¢gdes, de sofrer pequena influéncia
de formas nao-labeis e do poder-tampao de P do solo, tornando-se
bastante aplicavel & condi¢gdes edaficas brasileiras (NOVAIS e
SMITH, 1999).

A resina também vem sendo utilizada para a quantificacao
de formas disponiveis de K, Ca e Mg, juntamente com o P (RAIJ
et al., 1986). Neste caso, utiliza-se uma mistura de resinas
anidnica (RTA) e catiénica (RTC) para extragao simultanea.

A resina trocadora de ions tem se mostrado muito util na
quantificacdo do fator quantidade (ESNAOLA e MILLAN, 1998) e
de formas disponiveis de metais pesados no solo
(WINISTORFER, 1995). A resina funciona como um sumidouro
de formas ibnicas, imitando a absorgdo pelas plantas e, por isso,
€ utilizada para predizer a capacidade do solo em suprir formas
ibnicas de elementos & plantas (JING e LOGAN, 1991;
SKOGLEY, 1992; McBRIDE, 1994).

AGBENIN et al. (1999) concluiram que o uso da resina
ibnica, na forma de esferas, como extrator de Fe, Mn, Cu e Zn,
foi adequado para quantificar formas disponiveis desses

elementos em solos brasileiros.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Amostras de solo

Foram utilizadas amostras dos horizontes A e B de seis
Latossolos do Estado de Minas Gerais (Quadro 1), escolhidos
com base nas caracteristicas quimicas, fisicas, fisico-quimicas e
mineraldgicas levantadas por FERNANDES, 2000 (Quadro 2). As
amostras foram secas ao ar, destorroadas, homogeneizadas e
passadas em peneira de 2,0 mm de abertura de malha, obtendo-
se a terra fina seca ao ar (TFSA), utilizada na execugao dos

experimentos.
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Quadro 1 - Classificagéo, localizagdo e material de origem dos solos

Classe de solo

Identificagdo Horizonte Localizagao Material de Origem
Classificagao Brasileira Soil Taxonomy
A . Pogos de Caldas Rocha alcalina do complexo
LB B Latossolo Bruno Xantic Hapludox S21%7'00"; W46°26'14" alcalino de Pogos de Caldas
A o i Capindpolis - CEPET
L\VVwf B Latossolo Vermelho acriférrico Rhodic Hapludox S18%43'31”: W49%3320” Basalto
A Latossolo Vermelho eutrdfico Rhodic Eutrudox Barroso Calcario
LVe B S21°10'16”; W43%59'59”
A i . S&o Gotardo Sedimento da cobertura
LAd B Latossolo Amarelo distrofico Xantic Hapludox S19%21'17”: W460704” detritica Iateritica
. A - . Belo Horizonte .
LVj B Latossolo Vermelho perférrico Rhodic Acrudox S20°07'40"; W43%57'53" Itabirito
A e . Abre Campo Gnaisse com contribui¢do de
LVWf(z) B Latossolo Vermelho acriférrico Rhodic Hapludox S20%1617"- W423347" material mafico

CEPET — Centro de Experimentagao, Pesquisa e Extens&o do Triangulo Mineiro.
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Quadro 2— Caracteristicas quimicas, fisicas e mineraldgicas das amostras de solo

Solo
LB LVwf LVe LAd LV LVwf )
A B A B A B A B A B A B
Caracteristicas quimicas

pH (H,0) (1:2,5) 48 44 54 50 62 62 49 52 45 50 49 50
P (mg dm‘°’) 0,9 04 2,8 0,6 3,4 0,5 2,7 0,3 1,7 1,6 3,7 0,7
K* gcmolc dm'3) 0,2 0,1 0,2 0,0 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0
Ca”" (cmolc dm'3) 0,3 0,2 1,7 02 114 2,0 0,1 0,2 0,5 0,2 0,6 0,3
Mg?* (cmol, dm™3) 0,0 0,0 0,8 0,1 3,3 1,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0
A** (cmol, dm™) 1,8 0,6 0,3 0,5 0,0 0,0 0,6 0,0 0,1 0,0 1,3 0,6
H+AI (cmol, dm'3) 59 4,0 4.0 3,3 0,3 0,3 7,3 3,0 6,6 40 12,2 7,3
SB (cmol, dm'3) 0,5 0,3 2,7 0,3 147 3,1 0,3 0,2 0,5 0,2 0,9 0,3
CTC(t) (cmol,dm™®) 23 09 30 08 147 31 09 02 06 02 22 09
CTC(T) (cmolc dm™) 64 43 67 36 150 34 76 32 71 42 131 7.6
V (%) 8 6 40 9 98 90 4 5 7 5 7 4
m (%) 77 69 10 60 0 0 69 0 16 0 58 68
C.0. (gkg™) 179 47 146 40 264 61 254 108 196 116 394 182
CMAP (rpg g'1) 1,842 1,811 1,001 1,295 1,845 1962 1,719 1,799 918 1,026 1,758 1,713
AD;(gkg) 245 266 150 179 222 281 311 322 36 42 205 212
Fe;03(gkg") 82 69 200 204 103 114 66 66 734 750 167 187

Caracteristicas fisicas
?I;)ens.dosolo(kgdm' 1,09 1,02 1,40 1,04 nd nd 1,59 180 09% 1,11 0,83 0,81
)



ce

Dens. de particula (kg 2,59

dm™)
Caracteristicas
mineralégicas
Gibbsita (g kg'1) 121
Caulinita (g kg™) 417
Goethita (g kg’ ) 32

Hematita (g kg ™) 0

263 285 281 25 2,70 408 416 2,53 246 2,70 2,73

169 121 161 284 385 410 426 20 17 188 172
387 168 183 73 50 97 99 19 22 183 230
37 52 53 51 47 36 37 157 209 60 60
0 84 80 51 60 0 0 235 217 80 80

nd: ndo determinado



3.2. Analise textural

A analise textural foi realizada, utilizando-se um pré-
tratamento para eliminagdo de Oxidos de ferro amorfos, de
acordo com BARRETO (1986), a fim de aumentar a disperséao
dos agregados e, assim, quantificar as fragcdes de forma mais
real. Em um becker com capacidade para 250 mL adicionaram-se
50 g de solo e 200 mL de HCI 5 mmol L. A suspensdo foi
homogeneizada com auxilio de um bastido de vidro, e depois
transferida para um copo de um agitador mecéanico tipo
‘coqueteleira”, onde foi submetida a agitagdo mecanica por 5 min
a 12.000 rpm. Efetuada a agitagcdo, a suspensédo foi transferida
para o becker e deixada em repouso por 12 h. Decorrido o
tempo, o sobrenadante foi descartado e a suspenséao foi seca em
estufa a 60 °C até a obtencdo de peso constante. O material
seco foi destorroado, passado em peneira de 2 mm de didmetro
de malha e submetido a determinagao da textura pelo método da
pipeta (EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA
— EMBRAPA, 1997). Utilizou-se a Lei de Stokes, que rege a
sedimentagdo das particulas, para o calculo do tempo de
sedimentacdo. Os resultados da analise textural encontram-se
no Quadro 3.
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Quadro 3 — Analise textural das amostras de solo estudadas

Solo Horizonte Areia Grossa Areia Fina Silte Argila
%
A 17 79
LB

B 12 83

A 11 18 16 55
LVwf

B 8 16 17 59

A 34 16 27 23
LVe

B 20 13 21 46

A 5 3 24 68
LAd

B 12 79

A 67 9 12 12

LVj
B 62 11 17 10
A 28 8 14 50
LVWf(z)
B 10 8 8 74
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3.3. Experimento de adsorgao

Inicialmente, os valores das concentracbdes crescentes dos
metais, para a execugcao do experimento de adsorgdo, foram
escolhidos com base na literatura, em dados de experimentos
semelhantes. Posteriormente, foram feitas modificacbes com o
intuito de minimizar a formacao de precipitados sem, no entanto,
diminuir, demasiadamente, a amplitude de concentragdes
considerada adequada (Quadro 4).

Solucbes, contendo individualmente os metais Ccd?*, Ccu?",
Ni?*, Pb?*, na forma de nitratos, e Zn?*, na forma de cloreto, em
dez concentragdes crescentes, foram preparadas em solugdes
de CaClz 2 mmol L. Cada solucdo teve o pH ajustado para o
valor de 5,4 + 0,01, utilizando-se solu¢gbées de HCI 1,0 mol L ou
NaOH 1,0 mol L". O valor de pH igual a 5,4 foi escolhido,
considerando-se a média dos valores de pH em agua das
amostras de solo em estudo.

As solugbes foram colocadas para agitar com as amostras
de solo, na proporgao 1:25 (solo:solugédo). Para isso, foram
utilizados 25 mL de cada solugdo e 1 g de TFSA, corrigido pela
umidade residual, em tubos de centrifuga, com capacidade para
50 mL. Os tubos foram tampados e, em seguida, agitados em uma
mesa agitadora orbital a 150 oscilagdes min’, por 8 h, a
temperatura ambiente. Decorrida a agitagdo, as suspensdes
foram centrifugadas a 2.200 rpm por 10 min para separag¢ao do
sobrenadante, o qual, apés filtracdo em papelfiltro rapido, foi
recolhido em frasco plastico e acondicionado em geladeira até a
dosagem dos elementos por espectrofotometria de absorcéo
atbmica.

Em ensaios preliminares, por muitas vezes, constataram-se
concentracdes de Zn nas solucdes sobrenadantes em valores
altos, o que ocasionou valores de Zn adsorvido abaixo do

esperado e, por vezes, nulos. Esse problema foi solucionado a
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partir do uso de frascos de vidro para recolher as solugbes de
equilibrio contendo Zn, o que, nesse caso, foi feito sem filtragao
prévia.

O experimento foi composto por um fatorial 12x5x10, sendo
12 amostras de solo (seis superficiais e seis subsuperficiais),
cinco metais e dez concentragbes. Os tratamentos foram
distribuidos em um delineamento inteiramente casualizado com

trés repeticdes.

Quadro 4 — Solugdes individuais, com concentra¢cdes crescentes
dos elementos Cd?*, Cu?", Ni?*, Pb%?" e Zn?', em
CaCl 2 mmol L7, utilizadas no experimento de

adsorcéao
Metai Solucbdes
etais
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
mmol L™
cd* 0 0,02 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20 0,24 0,28 0,32
cu* 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,2 1,6 2,4 2,8 3,4
Ni** 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4 2,8
Pb* 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Zn* 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,6 2,0 2,4
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Os dados foram ajustados aos modelos nao-linearizados de
Langmuir e de Freundlich, relacionando-se a concentracdo do
elemento adsorvido por unidade de adsorvente (solo) e a
concentracao do elemento na solucao de equilibrio
(sobrenadante). A concentragdo do elemento adsorvido foi
calculada a partir da diferenga entre a concentragdao da solugao
inicial e a concentracdo do elemento na solugcdo de equilibrio.

Foram calculados a capacidade maxima de adsorgcé&o (b)
dos metais e o coeficiente relacionado com a energia de ligagéo
dos metais aos coldides do solo (a), a partir da isoterma de

Langmuir, e os coeficientes k e n da isoterma de Freundlich.

3.4. Quantificagado de formas labeis de metais pesados

3.4.1. Incubacgcao das amostras de solo

Incubaram-se amostras de solo por um periodo de 45 dias
apos receberem uma dose dos metais (Quadro 5), na forma de
solugbes, com o pH ajustado para 4,4. As doses foram
escolhidas com base na literatura, em experimentos de extracao
sequencial e em experimentos de adsor¢do. Foram adotados
como dose, na maioria das vezes, valores préximos aos valores
de capacidade maxima de adsorcao, obtidos por meio do uso da
isoterma de Langmuir.

Foram incubados 50 cm?® de solo em potes plasticos com
capacidade para 200 cm®. Os potes foram vedados com tampas
furadas para restringir a perda de agua por evaporagdo sem, no
entanto, impedir a realizagdo de trocas gasosas. Cada unidade
experimental consistiu em uma amostra de solo contendo apenas
um metal.

Os tratamentos originaram-se de um arranjo fatorial
12x5x3, sendo 12 amostras de solo (seis superficiais e seis
subsuperficiais), adicdo de cinco metais e trés tempos de
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incubacao, 15, 30 e 45 dias. Os tratamentos foram distribuidos
em delineamento inteiramente casualizado com trés repeti¢cdes
(totalizando 180 unidades experimentais).

Durante o periodo de incubagdo das amostras, a umidade
foi mantida a 80 % da capacidade de campo, e controlada

semanalmente, por meio de pesagens.

Quadro 5 — Dose dos metais, em umol dm'3, utilizada na incubacéao
das amostras

Metal Dose (pmol dm™)
Cd 329
Cu 3.900
Ni 2.860
Pb 1.440
Zn 2.260

Decorrido cada tempo de incubacdo, parte do volume das
amostras incubadas foi retirada dos potes plasticos, seca ao ar e
passada em peneira de 2 mm de didmetro de malha, material que

recebeu a denominacao de sol/o contaminado.

3.4.2. Extragao das formas labeis de metais pesados com uso

daresina
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Para extragao das formas labeis de metais pesados utilizou-se
resina de troca catiénica, em forma de membrana, da marca lonics,

nova, com capacidade de troca de 2,80 mol, kg'1 de resina seca.

3.4.2.1. Preparo, condicionamento e uso da resina

O preparo das resinas consistiu no corte das membranas
em laminas de 50 x 20 mm e lavagem em &agua deionizada. As
lAminas foram transferidas para uma bandeja plastica, a qual foi
posteriormente montada sobre um agitador horizontal reciproco.

O condicionamento foi realizado com a seguinte sequéncia
de procedimentos: i) agitacdo com HCI 1 mol L' por 1 h; ii)
descarte da solugcao e lavagem rapida com agua deionizada; iii)
agitacdo com HCI 1 mol L por 1 h; iv) troca da solugao e
agitacédo por 30 min; v) descarte da solugcdo e agitacdo com
NH4CI 1 mol L' por 30 min; vi) troca da solugdo e agitacéo por
30 min; vii) descarte da solugdo e agitacdo com NaHCO3 1 mol L™
por 30 min; viii) troca da solugdo e agitacao por 30 min; ix)
descarte da solugdo e agitagdo com agua deionizada por 30 min;
x) troca e agitacdo por 30 min e acondicionamento em agua
deionizada.

Apos estes procedimentos, as laminas de resina foram
consideradas prontas para uso. Caso o uso nao fosse imediato,
as laminas eram transferidas para potes plasticos, contendo

agua deionizada e acondicionadas em geladeira.

3.4.2.2. Extragao

Em tubos de centrifuga com capacidade para 50 mL,

adicionaram-se 3 g de solo contaminado, 30 mL de agua
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deionizada e uma lamina de resina catiénica. Os tubos foram
tampados e, em seguida, agitados em uma mesa agitadora
orbital, a 150 oscilacdes min~", por 16 h. Decorrido o tempo de
agitacao, a lamina foi retirada com auxilio de uma ping¢a e lavada
com jatos de agua deionizada para remogao do solo aderido.
Posteriormente, a lamina foi seca em papel-filtro e transferida
para um frasco de vidro, com capacidade para 200 mL, contendo
40 mL de HCI 1 mol L. Agitaram-se os frascos em uma mesa
agitadora orbital, a 150 oscilagdes min'1, por 2 h. Os metais
foram dosados no extrato por espectrofotometria de absorgao
atdmica. Os resultados foram expressos em pmol dm™ apés
conversao, utilizando-se os valores de densidade do solo das

amostras.

3.5. Analises estatisticas

3.5.1. Experimento de adsorgao

O ajuste dos dados aos modelos, em sua forma néo-
linearizada, foi realizado iterativamente, utilizando-se o método
Quasi-Newton para estimativa dos coeficientes, com o numero
maximo de 50 iteragbes para a convergéncia. Eventualmente,
foram fornecidos valores iniciais dos coeficientes, estimados a
partir do ajuste aos modelos em sua forma linearizada. A
escolha dos ajustes aos modelos néo-linearizados mais
adequados foi feita com base na observagdo da distribuicdo dos
residuos em relagédo adistribuicdo normal esperada e do R 2.

Realizou-se um estudo de correlagdo, em que se
relacionaram parametros das equagdes (capacidade maxima de
adsorgcdao (b) e o coeficiente relacionado com a energia de
ligagdo (a) da isoterma de Langmuir e as constantes k e n da
isoterma de Freundlich) com algumas caracteristicas dos solos
(pH, capacidade de troca catidnica efetiva (CTC efetiva), teores
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de carbono organico (CO), argila (arg), gibbsita (Gb), caulinita
(Ka), goethita (Gt) e hematita (Hm)).

3.5.2. Metais extraidos pela resina

Os dados obtidos com a extracdo de metais pela resina
foram submetidos a analise de varidancia, a comparag¢ao por
contrastes ortogonais e a teste de comparagdo de médias
(Tukey), a fim de avaliar a influéncia do tempo de incubacao e

dos horizontes na particdo de metais pesados em formas labeis.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Adsorgao de metais pesados

4.1.1. Isotermas de adsorcdo de Langmuir e de Freundlich

O grau de ajuste obtido pelas equagdes de Langmuir e de
Freundlich foram semelhantes, com valores de Rz, em geral, em torno de
0,90 (Quadro 6). Com relacio aisoterma de Langmuir, os ajustes
variaram de 0,82 a 0,99 para Cd (média de 0,94), de 0,73 a 0,97 para Cu
(média de 0,91), de 0,67 a 0,99 para Ni (média de 0,89), de 0,92 a 0,99 para
Pb (média de 0,96) e de 0,90 a 0,99 para Zn (média de 0,96). Com relaciao
aisoterma de Freundlich, os ajustes variaram de 0,83 a 0,99 para Cd
(média de 0,94), de 0,68 a 0,98 para Cu (média de 0,91), de 0,69 a 0,99
para Ni (média de 0,89), de 0,88 a 0,98 para Pb (média de 0,94) e de 0,91 a
0,99 para Zn (média de 0,96).
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Quadro 6-— Coeficientes das isotermas de Langmuir e de Freundlich e coeficientes
de determinacéo (R?) obtidos a partir do ajuste aos modelos

. Langmuir Freundlich 2
Solos Horizonte — (mmol LTy b (mmol kg") R k (mmol kg*) n R
Cadmio

5 A 3,7024 0,0296 0,88 0,0355 1,5109 0,87

B 56566 0,0357 0,94 0,0475 1,7000 0,93

WVt A 9,3307 0,3665 0,99 0,8208 1,5018 0,99

B 9,9795 0,2010 0,99 0,3581 1,7441 0,99

e A 201,9503 0,2038 0,96 0,3931 3,8042 0,98

B 51,1943 0,3195 0,99 0,9910 2,0574 0,99

LAd A 6,7419 0,0159 0,85 0,0220 1,7579 0,83

B 26207 0,0553 0,93 0,0564 1,4581 0,94

_ A 0,9856 0,3397 0,98 02112 1,2044 0.98

Lvi B 3.2263 0,1892 0,98 0,2402 1,3695 0,97

Lt A 0,3380 0,8285 0,96 0,2270 1,0959 0,97

@ B 7,7513 0,0559 0,82 0,0620 2,5789 0,88
Cobre

s A 0,5183 1,0007 0,95 0,3322 1,6389 0,96

B 0,3017 1,0830 0,95 0,2505 1,4880 0,96

A 8.1590 1,2040 0.97 1,0179 3.4934 0,98

LVwf B 64596 07138 0.94 0,5769 3,8323 0.96

Ve A 17,9680 3,1965 0,96 4,2856 2,7052 0,97

B 20,3250 1,1479 0,89 1,0834 4,5268 0,96

A 1,0487 0,7555 0,95 0,4601 25774 0,95

LAd B 1,4602 0,7058 0,93 0,3898 2,3479 0,96

Ny A 10,1270 02444 0.78 02115 9,0107 075

] B 3,6235 0,2864 0,91 0,2084 4,0667 0,89

WVt A 55213 0,5765 0,92 04517 4,0068 0,91

@ B 5,6960 0,3374 0,73 0,2679 5,6326 0,68
Niquel

5 A 0,1110 1,5394 0,93 0,1505 1,1233 0,94

B 0,2945 0,6853 0,99 0,1525 1,3791 0,99

LVt A 0,3493 1,6693 0,96 04181 1,3531 0,96

B 0.2610 14124 0,93 0,2858 1,3083 0,93

A 18,5989 1,9549 0,98 2,0417 2,8809 0,89

LVe B 4,3532 0,6643 0,91 0,5098 3,2008 0,92

Ad A 1,9293 0,2960 0,67 0.1824 25722 0,69

B 02214 1,0274 0,84 0,1895 1,3990 0,85

i A 0,6022 0,4751 0.70 0.1801 2,0100 0.74

B 0,3398 0,6681 0,76 0,1725 1,6043 0,78

A 0.3997 2,0223 0.99 0.5618 1,4006 0,99

LVwfe) B 1,9000 0,9402 0,97 05786 2.1815 0.98
Chumbo

B A 3,3766 0,5932 0,97 0,4946 2,0326 0,97

B 6.7812 0,3052 0.92 0.2734 31076 0.88

A 62,7024 1,0420 0,97 1,5537 3,3266 0,95

LVwt B 45,4856 0,6028 0.97 0.7097 3,9879 0,97

Ve A 20,7292 0,3409 0,94 0,3466 4,5340 0,92

B 54,3336 0,3251 0,96 0,3383 6,4209 0,92

Ad A 3,8639 0,3900 0,97 0,3226 2,2933 0,95

B 6,5325 0,2319 0,93 0,2057 3,1205 0,90

. A 10,7080 1,0341 0,97 1,2120 24614 0,94

LV B 19,1825 0,9734 0,99 1,1662 3,1709 0,96

LVt A 57890 0,8541 0,98 0,8514 22927 0,98

@ B 13,4272 0,4717 0,95 0,4863 3,4978 0,96
Zinco

A 0,1814 1,0222 0,90 0,1590 1,3274 0,91

LB B 1,7154 0,3562 0,94 0,2145 2,3228 0,95

NVt A 2,6945 0,7585 0,95 0,5357 2,4204 0,94

B 3,0324 0,4722 0,92 0,3404 27699 0,92

Ve A 11,6409 2.8519 0,98 4,6597 1,0526 0,98

B 12,1806 0,5167 0,95 04764 43272 0,96

Ad A 1,0794 1.4791 0,96 0,7503 1,8151 0,97

B 0,6825 1,8715 0,98 0,7465 1,4262 0,97

Vi A 0,9842 0,3212 0,98 0,1516 1,8440 0,98

B 04810 04763 0.96 0.1502 1,5147 0.96

Ly A 0,3734 3,6305 0,99 0,9857 1,2214 0,99

B 1.0229 1.7307 0.95 0.8595 1.8363 0,97
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CUNHA et al. (1994), utilizando as isotermas de Langmuir e de

Freundlich em suas formas nao-linearizadas, concluiram que ambas

isotermas foram capazes de descrever, adequadamente, a adsorcio de Zn
em solos do Estado de Sao Paulo, mas que o modelo de Freundlich
apresentou os melhores ajustes. No entanto, HOUNG e LEE (1998) nao
encontraram diferenca entre os ajustes das isotermas, quando utilizaram
suas formas linearizadas.
A capacidade maxima de adsor¢ao (CMA), dada em mmol
kg'1 de solo, (coeficiente b da isoterma de Lang muir) variou de 0,0159 a
0,8285 para Cd, de 0,2444 a 3,1965 para Cu, de 0,2960 a 2,0223 para Ni,
de 0,2319 a 1,0420 para Pb e de 0,3212 a 3,6305 para Zn. Os menores
valores de b para Cd e Ni estao atribuidos as amostras LAd, horizonte A.
O menor valor de b para Pb corresponde a amostra LAd horizonte B. Os
menores valores de b para Cu e Zn correspondem a amostra do LVj,
horizonte A. Os maiores valores de b para Cd, Ni e Zn correspondem a
amostra LVwf{;, horizonte A; o maior valor deb para Cu corresponde a
amostra do LVe, horizonte A e, para Pb, o maior valor deb corresponde
ao LVwf, horizonte A.

O coeficiente a da isoterma de Langmuir, relacionado a energia de
adsorciao, dado em (mmol L'l)'l, variou de 0,3380 a 61,950 para Cd, de
0,3017 a 20,3250 para Cu, de 0,1110 a 18,5989 para Ni, de 3,3766 a

62,7024 para Pb e de 0,1814 a 12,1806 para Zn. O menor valor de a para
Cu corresponde a amostra LVwf{;, horizonte A. Para Ni, Pb e Zn, os
menores valores de a correspondem a amostra do LB, horizonte A. Para
Cu, 0 menor valor de a corresponde a amostra do LB, horizonte B. Os
maiores valores dea para Cd e Ni correspondem a amostra do LVe,

horizonte A. Para Cu e Zn, os maiores valores de a correspondem a
amostra do LVe, horizonte B. Para Pb, o maior valor de a corresponde a
amostra do LVwf{, horizonte A.
O coeficiente k da isoterma de Freundlich, que representa

a concentracio do metal adsorvido, em mmol kg'1 de solo,
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necessaria para manter uma concentracio de equilibrio de 1 mmol
L'l, variou de 0,0220 a 0,9910 para Cd, de 0,2084 a 4,2856 para Cu, de
0,1505 a 2,9417 para Ni, de 0,2057 a 1,5537 para Pb e de 0,1502 a 4,6597
para Zn. O menor valor de &k para Cd corresponde a amostra LAd,
horizonte A. Para Pb, o menor valor refere-se a amostra do LAd,
horizonte B. Para Cu, o0 menor valor refere-se a amostra do LVj,
horizonte B. Para Ni, 0 menor valor corresponde a amostra do LB,
horizonte A. Para Zn, o menor valor dek corresponde a amostra do
LVwi,;), horizonte A. Os maiores valores dek para Cu, Nie Zn
correspondem as amostras do LVe, horizonte A. Para Cd, o maior valor
refere-se a amostra do LVe, horizonte B. Para Pb, o maior valor
corresponde a amostra do LVwf, horizonte A.

O coeficiente n da isoterma de Freundlich, relacionado com a
velocidade de adsorc¢ao, variou de 1,0959 a 3,8042 para Cd, de 1,4880 a
9,0107 para Cu, de 1,1233 a 3,2008 para Ni, de 2,0326 a 6,4209 para Pb e
de 1,2214 a 4,3272 para Zn. Os menores valores den para Cd e Zn
correspondem a amostra do LVwf{;), horizonte A. Para Ni e Pb, os
menores valores correspondem a amostra do LB, horizonte A. Para Cu, o
menor valor corresponde a amostra do LB, horizonte B. O maior valor de
n para Cd refere-se a amostra do LVe, horizonte A. Para Ni, Pb e Zn, os
maiores valores correspondem a amostra do LVe, horizonte B. Para Cu, o

maior valor den refere-se a amostra do LVj, horizonte A.

4.1.2. Relagdes entre os coeficientes das isotermas e
caracteristicas dos solos
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4.1.2.1. Isoterma de Langmuir

O comportamento dos valores de capacidade maxima de adsorcao
(CMA) variou dentre os elementos estudados. Para Cd, houve correlagoes
significativas entre este fator e os valores de pH das amostras de horizonte
B (r=0,780%) e entre os valores de carbono organico em todas as amostras
de solo (r=0,532**) (Quadro 7). A tendéncia de variacio concomitante dos

valores de CMA e pH, neste caso, pode indicar reacoes de adsorc¢ao
especifica, uma vez que nao houve efeito da CTC efetiva no aumento da
CMA de Cd. Apesar de ter sido mantido, na fase inicial do experimento
de adsor¢ao, o mesmo valor de pH (5,4 + 0,01), a capacidade tampio do
solo difere entre as amostras, e os valores de pH, apods a adsorc¢ao, teriam
variado em funcio desta capacidade. Tal propriedade dos solos pode ter
mantido, nesta nova condicao de equilibrio, as mesmas proporg¢oes
da variacido entre os valores de pH originais.

A correlacgio significativa existente entre o teor de carbono
organico das amostras e a CMA do Cd nao representa o real
comportamento entre estas duas variaveis, que nao se relacionam em uma
tendéncia linear tipica. Tal resultado ocorre em decorréncia da relacio
entre o teor de carbono organico e a CMA de Cd da amostra do LVwf,,
horizonte A (Figura 2a). Esta amostra de solo, que apresenta o teor mais
alto de carbono organico (Quadro 2), também apresentou o valor mais
alto de CMA para o Cd. Tal relacdo entre as variaveis destacou-se entre
as demais, influenciando toda a dispersao dos pontos, o que resultou em
uma falsa relacio linear. Isto pode ser mais bem visualizado ao remover-

se a amostra do LVwf;), horimnte A, do grafico de dispersao (Figura 2b).

Quadro 7 — Matriz de correlagao entre pH, CTC efetiva, carbono organico (CO),
argila (Arg), gibbsita (Gb), caulinita (Ka), goethita (Gt), hematita (Hm) e
os coeficientes a e b da isoterma de Langmuir e k e nda isoterma de
Freundlich para Cd, considerando todas as amostras (solos), amostras
do horizonte A e amostras do horizonte B.
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Variaveis Langmuir Freundlich
a b k n
solos
pH 0,738** 0,120 0,706** 0,646*
CTC efetiva 0,972** 0,092 0,279 0,824**
CcO 0,199 0,532** -0,235 0,073
Arg -0,364 -0,405 -0,328 -0,101
Gb 0,270 -0,201 0,087 0,308
Ka -0,259 -0,260 -0,369 -0,091
Gt -0,153 0,165 -0,027 -0,274
Hm -0,127 0,310 0,136 -0,244
horizonte A
pH 0,892** -0,085 0,516 0,891**
CTC efetiva 0,987** -0,105 0,279 0,956**
(610)] 0,115 0,632 -0,320 0,024
Arg -0,453 -0,299 -0,245 -0,323
Gb 0,344 -0,315 -0,267 0,464
Ka -0,300 -0,172 -0,210 -0,256
Gt -0,165 0,268 0,012 -0,277
Hm -0,153 0,412 0,225 -0,286
horizonte B
pH 0,868* 0,780* 0,874~ 0,218
CTC efetiva 0,978** 0,681 0,886** 0,461
(610)] -0,310 -0,387 -0,404 0,447
Arg -0,186 -0,659 -0,411 0,332
Gb 0,480 0,091 0,344 0,088
Ka -0,341 -0,649 -0,508 0,273
Gt -0,249 0,230 -0,051 -0,393
Hm -0,134 0,368 0,076 -0,242

* e ** Significativo a 5 e 1%, respectivamente, pelo teste t.
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Figura 2 — Relacdo entre a capacidade maxima de adsorcao (CMA) de Cd e os teores
de carbono organico presentes em todas as amostras em estudo (a) e apos
remover a amostra LVwf;, horizonte A (b).

A capacidade maxima de adsorciio de Cu correlacionou-se com os
valores de pH e de CTC efetiva (Quadro 8). Isto mostra a importancia da
densidade de carga superficial na retenciao deste elemento nos solos
estudados. Os ions H" e OH atuam sobre as hidroxilas presentes nas
superficies dos 6xidos e nos coldides organicos, gerando cargas elétricas
nestas superficies (SPOSITO, 1984). Tal processo constitui-se no principal
mecanismo de retencio de metais em superficies de carga variavel

(NAIDU et al., 1998).
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Quadro 8 — Matriz de correlacio entre pH, CTC efetiva, carbono organico (CO), argila
(Arg), gibbsita (Gb), caulinita (Ka), goethita (Gt), hematita (Hm) e os
coeficientes a e b da isoterma de Langmuir e ke n da isoterma de
Freundlich para Cu, considerando todas as amostras (solos ), amostras
do horizonte A e amostras do horizonte B.

Variaveis Langmuir Freundlich
a b k n
solos
pH 0,812** 0,676** 0,747** -0,119
CTC efetiva 0,632* 0,950** 0,985** -0,192
(610)] 0,028 0,137 0,241 0,120
Arg -0,545* -0,123 -0,354 -0,583
Gb 0,182 0,313 0,261 -0,415
Ka -0,536* -0,007 -0,253 -0,519*
Gt 0,031 -0,386 -0,198 0,585*
Hm 0,176 -0,370 -0,152 0,712**
horizonte A
pH 0,718 0,959** 0,946** -0,452
CTC efetiva 0,798* 0,977* 0,991** -0,315
(610)] 0,041 -0,002 0,088 -0,056
Arg -0,835* -0,232 -0,424 -0,745*
Gb -0,055 0,367 0,339 -0,598
Ka -0,624 -0,101 -0,294 -0,604
Gt 0,331 -0,384 -0,213 0,989**
Hm 0,403 -0,343 -0,171 0,976**
horizonte B
pH 0,909** 0,281 0,877* 0,472
CTC efetiva 0,927** 0,652 0,889** 0,314
(610)] -0,188 -0,762* -0,450 0,562
Arg -0,301 0,370 -0,111 -0,388
Gb 0,389 0,560 0,594 -0,175
Ka -0,463 0,283 -0,390 -0,415
Gt -0,137 -0,643 -0,362 0,257
Hm 0,016 -0,662 -0,234 0,446

*

e ** Significativo a 5 e 1%, respectivamente, pelo teste t.
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Nio se explica a correlacdo negativa (r=-0,762*), demonstrada na
Figura 3b, entre a CMA do Cu e os valores de carbono organico
presentes nas amostras de horizonte B (Quadro 8). Ha relatos na
literatura de que o Cu manifesta fortes interacoes pelas superficies
organicas, por meio da formacéo de ligacoes predominantemente
covalentes (STEVENSON e FITCH, 1986). Nao ha variacao concomitante
entre os valores de CMA e os valores de carbono organico, quando sdo

consideradas todas as amostras de solo (Figura 3a).
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Figura 3 — Relacio entre a capacidade maxima de adsorcao (CMA) de Cu e os teores de
carbono orgénico presentes em todas as amostras em estudo (a) e nas
amostras de horizonte B (b).

44



Para Ni, os valores de CMA correlacionaram-se com os valores de
CTC efetiva, quando consideraram-se todas as amostras de solo (Quadro
9). No entanto, observando-se os diagramas de dispersio (Figura 4),
verifica-se que nao ha relacio linear entre as variaveis em questao. Isto
decorre da relacio entre os valores de CMA de Ni e CTC efetiva da
amostra LVe, horizonte A. Tal relacdo destaca-se dentre as demais, o que
influencia a tendéncia da distribuicao dos pontos (Figura 4a). Do
mesmo modo, quando siao consideradas apenas as amostras do horizonte
A (Figura 4b), a relacio entre os valores de CMA de Ni e CTC efetiva
manifesta falsa tendéncia linear e, apesar de nao haver correlacao neste
sentido (r=0,540), observa-se que grande parte da tendéncia de
distribuicao dos valores da correlacio, considerando todas as amostras de
solo, esta relacionada com as amostras do horizonte A, o que pode ser
mais bem evidenciado quando se retira a amostra do LVe, horizonte A,
das correlacdes. O ajuste da curva para todas as amostras, com
valor de R*= 0,29 (Figura 4a), reduzse para R’=0,23 (Figura 3c),
passando a apresentar um coeficiente de correlacio linear nao-
significativo (r=0,488). No entanto, considerando-se as amostras do
horizonte A, o valor de R’=0,29 (Figura 4b) eleva-se para 0,78 (Figura
4d), passando a apresentar um coeficiente de correlagao linear

significativo (r=0.884%).
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Quadro 9 — Matriz de correlagdo entre pH, CTC efetiva, carbono organico (CO), argila
(Arg), gibbsita (Gb), caulinita (Ka), goethita (Gt), hematita (Hm) e os
coeficientes a e b da isoterma de Langmuir e ke n da isoterma de
Freundlich para Ni, considerando todas as amostras (solos), amostras
do horizonte A e amostras do horizonte B.

. Langmuir Freundlich
Variaveis
a b k n
solos
pH 0,711** 0,314 0,671** 0,659**
CTC efetiva 0,962** 0,547* 0,973** 0,484
(610)] 0,265 0,414 0,356 0,118
Arg -0,364 0,020 -0,352 -0,333
Gb 0,291 -0,097 0,195 0,493
Ka -0,282 0,254 -0,223 -0,540*
Gt -0,142 -0,328 -0,148 -0,042
Hm -0,122 -0,218 -0,102 -0,011
horizonte A
pH 0,870* 0,575 0,904** 0,482
CTC efetiva 0,972** 0,540 0,988** 0,563
(610)] 0,152 0,301 0,225 0,157
Arg -0,461 0,048 -0,474 -0,474
Gb 0,398 -0,120 0,321 0,631
Ka -0,344 0,386 -0,308 -0,713
Gt -0,154 -0,413 -0,164 0,072
Hm -0,156 -0,256 -0,127 -0,017
horizonte B
pH 0,839* -0,147 0,563 0,837~
CTC efetiva 0,930** -0,313 0,625 0,890**
(610)] 0,041 -0,120 0,422 0,121
Arg -0,129 0,306 0,078 -0,206
Gb 0,436 0,058 0,228 0,386
Ka -0,307 0,080 -0,105 -0,367
Gt -0,218 -0,334 -0,273 -0,117
Hm -0,097 -0,225 -0,094 -0,004

*

e ** Significativo a 5 e 1%, respectivamente, pelo teste t.
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Figura 4 — Relacio entre a capacidade maxima de adsor¢ao (CMA) de Ni e a CTC
efetiva de todas as amostras em estudo (a), das amostras de horizonte A
(b) e apés remover a amostra L.Ve, horizonte A de todas as amostras
em estudo (c) e das amostras de horizonte A (d).



Apesar de os dados serem pouco conclusivos, percebe -se uma
tendéncia de correlacio entre CMA de Ni e CTC efetiva quando
consideram-se as amostras do horizonte A.

Os valores da CMA de Pb correlacionaram-se, positivamente, com
os teores de goethita (r=0,657*) e de hematita (r=0,749*%) e,
negativamente, com os teores de argila (r=-0,557%) e de
gibbsita (r=-0,789%*) (Quadro 10). Tomando se somente as amostras
do horizonte B, onde os teores de argila sio maiores, estes valores
tornam-se bem mais proximos da unidade (r=0,918*%,
0,960**, -0,836* e -0,827%, respectivamente).

Os teores de goethita e de hematita sao os fatores que melhor
explicam a reten¢do de Pb pelas amostras. Apesar de ocorrerem, de
maneira geral, em menor quantidade na fra¢io argila, foram capazes de
manifestar grande afinidade pelo Pb, a ponto de suplantarem, em CMA,
os minerais caulinita e gibbsita, presentes em maior quantidade. Alguns
trabalhos confirmam a grande afinidade do Pb pelas
superficies dos 6xidos. McKENZIE (1980) encontrou que, dentre
Co, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn, o elemento Pb foi 0 que manifestou maior
afinidade pelos oxidos hematita e goethita. KING (1988), estudando a
adsorc¢ao em solos dos Estados Unidos, verificou que Pb foi o elemento
mais adsorvido em rela¢do a Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Sb e Zn, e que os valores
de Pb retido, tanto em formas trocaveis como em nao-trocaveis,
correlacionaram-se, principalmente, com os teores de Fe extraido por
ditionito e Fe extraido pelo oxalato de amonio.

Em face dos dados, poderia-se supor, inicialmente, que o fator
responsavel pela correlacao negativa entre teor de argila e CMA de Pb
seria a existéncia, apenas, de um efeito direto e especifico da composicao
mineralogica da fracao argila na CMA de Pb. Dentre as amostras
estudadas, os maiores teores de argila pertencem aos solos LB e LAd
(Quadro 3), predominantemente cauliniticos e gibbsiticos (Quadro 2).

Apesar de nio haver correlacio entre a CMA de Pb e a caulinita, os
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teores deste mineral correlacionaram-se, positivamente, com os teores de
argila (r=0,734**), demonstrando que a caulinita participa em propor¢ao
marcante nesta fracdo. Isto denotaria uma restrita capacidade de
adsorc¢ao de Pb dos minerais caulinita e gibbsita frente os demais
minerais. No entanto, salienta-se que, possivelmente, a razao desta
estreita relacdo inversa entre teor de argila e CMA de Pb seja devido,
além de um efeito especifico, ao efeito da constituicio mineralogica na
estabilidade dos agregados e, por fim, na dificuldade de separacio e
quantificacio da fracao argila, fato bastante comum em solos altamente
intemperizados em raziao da constituicao, predominantemente, oxidica
(DONAGEMMA, 2000).

Uma vez que os complexos argilo-humicos sdo mais estaveis com
o0xidos do que com a caulinita (JENKINSON, 1988,
OADES et al., 1989), possivelmente os reduzidos teores de argila
encontrados para o LVj e para o LVe (Quadro 3) sdo atribuidos a
dificuldades de dispersao durante a determinac¢io da textura, a despeito
do pré-tratamento para eliminacio de 6xidos de Fe amorfos a que foram
submetidos. Tal fato estaria contribuindo para uma subestimac¢io dos
teores de argila das amostras mais ricas em hematita e goethita,
justamente os dois componentes mineralogicos que mostraram-se mais
adsortivos com relacio ao Pb. Desta forma, aliado a um efeito especifico
de capacidade de adsorcao da caulinita e da gibbsita relativamente
menor, mas nio na magnitude que se supoe, existiria a quantificacio de
maiores teores de argila nas amostras de solo predominantemente
cauliniticas e gibbsiticas e de menores teores de argila nas amostras mais
hematiticas e goethiticas, estas, com maior CMA de Pb. Tal conjunto de

fatores explicaria a correlacio negativa entre teor de argila e CMA de Pb.

Quadro 10 — Matriz de correlagéo entre pH, CTC efetiva, carbono orgéanico (CO),
argila (Arg), gibbsita (Gb), caulinita (Ka), goethita (Gt), hematita (Hm) e
os coeficientes a e b da isoterma de Langmuir e k e n da isoterma de
Freundlich para Pb, considerando todas as amostras (solos), amostras
do horizonte A e amostras do horizonte B.
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Variaveis Langmuir Freundlich
a b k n
solos
pH 0,560* -0,303 -0,180 0,805**
CTC efetiva 0,133 -0,226 -0,177 0,381
CcO -0,436 0,238 0,103 -0,442
Arg -0,187 -0,557* -0,537* -0,190
Gb -0,017 -0,789** -0,729** 0,364
Ka -0,254 -0,210 -0,260 -0,344
Gt -0,050 0,657* 0,601* -0,129
Hm 0,126 0,749** 0,714** -0,034
horizonte A
pH 0,439 -0,455 -0,225 0,941**
CTC efetiva 0,163 -0,533 -0,379 0,906**
(610)] -0,495 -0,213 -0,360 -0,074
Arg -0,085 -0,244 -0,263 -0,509
Gb -0,231 -0,811* -0,714 0,193
Ka -0,124 -0,079 -0,169 -0,415
Gt -0,063 0,593 0,497 -0,089
Hm 0,127 0,717 0,653 0,004
horizonte B
pH 0,709 -0,167 -0,133 0,885**
CTC efetiva 0,724 -0,360 -0,341 0,956**
(610)] -0,472 0,181 0,147 -0,325
Arg -0,381 -0,836* -0,850* -0,213
Gb 0,157 -0,827* -0,803* 0,460
Ka -0,413 -0,395 -0,427 -0,384
Gt -0,071 0,918** 0,910** -0,243
Hm 0,115 0,960** 0,958** -0,103

* e ** Significativo a 5 e 1%, respectivamente, pelo teste t.
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A capacidade maxima de adsorcdo de Zn correlacionou-se
positivamente (r=0,813**) com os valores de carbono orgéanico
presentes nas amostras (Quadro 11). A influéncia marcante da
matéria orgénica na retencdo de metais pesados ocorre em
virtude da presencga de inumeros grupamentos reativos em sua
estrutura, que atuam por meio de reacdes de troca e por meio da
formacao de complexos e quelatos (STEVENSON e FITCH,

1986). Na literatura, verifica-se grande capacidade de adsorgéao
dos metais Cu e Pb pelos coldides orgéanicos (BAKER, 1995,
DAVIES, 1995). Os resultados encontrados mostram que ha
certa afinidade do Zn pela matéria organica e que a CMA de Zn
é influenciada pela presenca destes compostos no solo.

Os valores do coeficiente relacionado com a energia de ligacio (a)
correlacionaram-se com o pH e com a CTC efetiva para todos os metais, a
excecdo do Pb. O pH é tido como um dos principais fatores envolvidos no
controle da adsorc¢ao de metais (MSAKY e CALVET, 1990; AMARAL
SOBRINHO et al., 1992 e 1997). Sua rela¢do com a energia de ligacao
manifesta-se por meio da formacao de espécies hidrolisadas, que sao
adsorvidas mais intensamente frente as nao-hidrolisadas. A capacidade de
formacao de espécies de hidrolise varia de metal para metal e,
normalmente, esta relacionada com a afinidade do elemento pelo
oxigénio. Elementos como o Pb e Cu tém grande capacidade de deslocar o
H' das moléculas da 4gua, o que pode ocorrer mesmo em valores
relativamente baixos de pH. Elementos de pequena afinidade pelo
O, como o Cd e Ni, necessitam de valores de pH mais alcalinos

(ALLOWAY, 1995b).
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Quadro 11 — Matriz de correlagao entre pH, CTC efetiva, carbono organico (CO),
argila (Arg), gibbsita (Gb), caulinita (Ka), goethita (Gt), hematita (Hm) e
os coeficientes a e b da isoterma de Langmuir e k e n da isoterma de
Freundlich para Zn, considerando todas as amostras (solos), amostras
do horizonte A e amostras do horizonte B.

L Langmuir Freundlich
Variaveis
a b k n
solos
pH 0,886** 0,253 0,626* 0,527*
CTC efetiva 0,726** 0,468 0,946* 0,077
(610)] -0,123 0,813** 0,419 -0,562*
Arg -0,302 0,040 -0,276 -0,036
Gb 0,409 0,342 0,301 0,275
Ka -0,339 -0,044 -0,231 -0,182
Gt -0,216 -0,306 -0,206 -0,202
Hm -0,136 -0,289 -0,185 -0,087
horizonte A
pH 0,930** 0,428 0,898** 0,441
CTC efetiva 0,976** 0,472 0,973** 0,224
(610)] 0,032 0,898** 0,283 -0,604
Arg -0,486 -0,044 -0,427 -0,290
Gb 0,312 0,449 0,438 0,002
Ka -0,367 -0,032 -0,337 -0,486
Gt -0,137 -0,372 -0,219 0,114
Hm -0,099 -0,321 -0,195 0,211
horizonte B
pH 0,843* 0,028 0,261 0,685
CTC efetiva 0,971** -0,316 0,039 0,949**
(610)] -0,414 0,734* 0,641 -0,555
Arg -0,165 0,465 0,527 -0,077
Gb 0,490 0,437 0,563 0,365
Ka -0,312 -0,071 -0,036 -0,106
Gt -0,284 -0,279 -0,488 -0,365
Hm -0,172 -0,309 -0,442 -0,231

* e ** Significativo a 5 e 1%, respectivamente, pelo teste t.
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Esperava-se que os valores de a para Pb tivessem seguido o mesmo
comportamento que o verificado para os demais metais. Dentre os metais
estudados, o Pb possui a maior afinidade pelo oxigénio e, portanto, maior

capacidade de formar espécies hidrolisadas (Brummer, citado por
ALLOWAY, 1995b).
As correlagdes significativas entre os valores dea e de
CTC efetiva provavelmente devem-se a variacdo concomitante
entre este fator e o pH (r=0,692%%*), pois a CTC efetiva estaria

mais relacionada com a CMA.

4.1.2.2. Isoterma de Freundlich

Apesar de nao haver, a principio, um significado fisico para os
coeficientes &k e n da isoterma de Freundlich, tém sido relatadas suas
relacoes, respectivamente, com a capacidade tampao de P (NOVAIS e
SMITH, 1999) e com a velocidade de adsor¢ao de P (GONCALVES,
1985).

Para os metais Cd, Ni e Zn, os valores de k e n, de modo geral,
correlacionaram-se com os valores de pH e de CTC efetiva. Para Cu,
apenas os valores de k correlacionaram-se com essas duas variaveis,
seguindo a tendéncia de seus valores de CMA e do coeficiente a. Os

valores de n para Cu correlacionaram-se, positivamente, com os teores de
hematita e goethita e, negativamente, com os teores de caulinita, de
gibbsita e de argila. Para Pb, a correlacio com a CTC efetiva e o pH foi
verificada para os valores de n. Seus valores de k seguiram a tendéncia
dos valores do coeficiente a, correlacionando-se, positivamente, com
goethita e hematita e, negativamente, com gibbsita e argila. Conforme
apontado para as correlagdes entre o teor de argila e a CMA de Pb (item
4.1.2.1), cabe salientar que a dificuldade na quantificacio exata da fracao

argila das amostras mais oxidicas pode ter ocasionado subestimacio dessa
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fracao, resultando, conseqiientemente, nas correlacdes negativas
verificadas entre esse fator e os coeficientes n para Cu e k para Pb.
Pode-se inferir, em face dos dados, que, para os metais Cd, Ni e Zn,
o pH e a CTC efetiva sdo importantes fatores na regulacio do coeficiente
k, relacionado com a capacidade tampao, do coeficiente n, relacionado
com a velocidade de adsorciao, bem como para o coeficientea, e, a excecio
do Zn, para CMA. Tais dados confirmam os relatos da literatura que
atribuem aos fatores pH e CTC grande importancia nos fenomenos de
retencio de metais pesados em solos com predominéncia de superficies
com carga variavel (ALLOWAY, 1995b; MATOS et al., 1996;
FONTES et al., 2000).

Para Cu, a influéncia da CTC efetiva e do pH estdo, da mesma
forma, relacionados com o poder tampao. Além disso, a existéncia de
correlacgdes positivas entre o coeficiente n e os teores de minerais pode, de
certa forma, indicar uma relativa afinidade entre esse metal e as
diferentes superficies minerais. Verificam-se, portanto, maiores
afinidades entre o Cu e os 6xidos de Fe e menores afinidades entre o Cu e
a caulinita.

O coeficiente £ para Pb mostra correlacdes positivas com o teor dos
oxidos de Fe e correlacoes negativas com o teor de gibbsita e teor de
argila. Uma vez que os solos mais argilosos possuem, predominantemente,
caulinita e gibbsita em sua fracio mineral, a menor capacidade de
retencio de Pb pela argila pode estar relacionada inclusive com os teores
de caulinita, apesar de nio terem sido verificadas correlacdes que
atestassem essa afirmacio. Cabe novamente salientar que a correlagio
negativa verificada entre o coeficiente k e o teor de argila pode estar
relacionada com a maior dificuldade de dispersao das amostras de solo
predominantemente hematiticas e goethiticas, frente a maior facilidade de
dispersio das amostras ricas em caulinita e gibbsita.

Os valores de n encontrados para Pb correlacionaramse com pH e

CTC efetiva (Quadro 10). A correlacio verificada entre n e pH pode estar
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relacionada com a capacidade de formacao de espécies hidrolisadas que,
para o Pb, é a maior dentre os elementos estudados (Brummer, citado por
ALLOWAY, 1995b). Em razao desta capacidade, ha o aparecimento de
espécies do tipo Pb-OH', mesmo em valores de pH relativamente baixos,
nos quais nao se processa o fendmeno para outros metais. A maior
afinidade dos coloides do solo por essas espécies, no caso, pelo Pb
hidrolisado, pode provocar uma rapida remocio deste hidroxicomplexo
da solucio, refletindo-se nos valores de n do modelo ajustado. A
correlacio entre os valores den e de CTC efetiva, nesse caso, pode tanto
indicar o papel da CTC na velocidade da adsorcao como ser devida a

correlacio existente entre esse fator e o pH (r=0,692%%*).
4.2. Quantificacao das formas labeis de metais pesados

De maneira geral, foram obtidas baixas concentrac¢oes das formas
labeis dos metais, cujos percentuais do total aplicado variaram de 0,03 a
2,45% para o Cd (Quadro 12), de 0,01 a 3,35% para o Cu (Quadro 13), de
0,01 a 4,67% para o Ni (Quadro 14), de 0,03 a 1,69% para o Pb (Quadro
15) e de 0,01 a 4,18% para o Zn (Quadro 16). Os dados refletem a alta
energia com que esses elementos sio adsorvidos nas superficies dos
coléides em solos oxidicos. Esse comportamento deve-se a grande
afinidade dos metais pelo oxigénio da superficie dos 6xidos, com a

tendéncia para a formacao de ligacoes covalentes (McBRIDE, 1989).
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Quadro 12 — Valores de Cd extraido pela resina aos 15, 30 e 45 dias de incuba¢io da
dose de 329 pmol dm™ com as amostras de solo estudadas, Quadrado
Médio de Tratamentos (QMT x 10°) para horizonte dentro de cada solo
e contrastes médios dos efeitos de 15 vs 30 + 45 dias (C,) e 30 vs 45 dias

9S

(Cy)
tempo de incubagéo (dias) o contrastes
solo horizonte média QMT x 103
15 30 45 C,
umol dm™ pmol dm = ———
A 7,73 (2,35) 6,16 (1,87) 7,29(2,21) 7,06 (2,14) 1,01* -1,14
LB 84,050
B 6,84 (2,08) 554(1,68) 5,12(1,56) 5,84 (1,78) 1,50 0,42
média 6,45A (1,95)
0,61(0,18) 0,69 (0,21) 0,28 (0,09) 0,52 (0,16) 0,12 0,40
Lvwf 0,672
0,70 (0,21)  0,39(0,12) 0,17 (0,05) 0,42 (0,15) 0,43 0,22
média 0,47C (0,15)
LV, A 0,15 (0,05) 0,15(0,05) 0,18 (0,05) 0,16 (0,05) 0 -0,02 -0,03
e
B 0,21 (0,05) 0,15(0,05) 0,12 (0,03) 0,16 (0,05) 0,07 0,03
média 0,16C (0,05)
A 8,07 (2,45) 7,28 (2,21) 7,29 (2,21) 7,54 (2,30) 0,79 -0,01
LAd 1502,222**
B 2,69 (0,82) 1,88 (0,57) 2,64 (0,80) 2,40 (0,73) 0,43 -0,76
média 4,97B (1,51)
0,48 (0,15 1,43 (0,43 0,65 (0,20 0,85 (0,27 -0,56 0,78
i A (0,15) (0,43) (0,20) (0,27) 31250
B 0,09 (0,03) 0,70 (0,21) 0,15(0,05) 0,31 (0,11) -0,34 0,55
média 0,58C (0,19)
A 6,82 (2,07) 6,38(1,94) 6,39(1,94) 6,53 (1,97) 0,43 -0,01
LVwip) 115,200**
B 582 (1,77) 4,81(1,46) 4,70(1,43) 5,11 (1,54) 1,07 0,12
média 5,82A (1,76)

Valores entre parénteses correspondem apercentagem da dose adicionada extraida pela resina.
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Médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si pelo teste Tukey, a 5 % de probabilidade.
* e **— significativo a 5 e 1%, respectivamente, pelo teste F.

Quadro 13 — Valores de Cu extraido pela resina aos 15, 30 e 45 dias de incubaciio da
dose de 3900 pimol dm™ com as amostras de solo estudadas, Quadrado
Médio de Tratamentos (QMT x 103) para horizonte dentro de cada solo
e contrastes médios dos efeitos de 15 vs 30 + 45 dias (C)) e 30 vs 45 dias

(C)
tempo de incubagéo (dias) o R contrastes
solo horizonte média QMT x 10
15 30 45 C C,
umol dm™ pmol dm ™~ ———
A 61,12 (1,57) 58,38 (1,50) 55,34 (1,42) 58,28 (1,49) 4,26 3,05
LB 42935,550**
B 104,95 (2,69) 130,89 (3,35) 84,66 (2,17) 106,83 (2,74) -2,83 46,23**
média 82,55A (2,11)
A 3,00 (0,08) 3,27 (0,08) 2,59 (0,07) 2,95 (0,08) 0,08 0,69
Lvwf 16,200**
B 2,48 (0,06) 2,08 (0,05) 1,47 (0,04) 2,01 (0,05) 0,70 0,61
média 2,48E (0,06)
0,31 (0,01 0,31 (0,01) 0,21 (0,005 0,28 (0,01 0,05 0,11
Ve A (0.01) (0.01) 0,21 (0,005) ©0) o5
B 0,37 (0,01) 0,26 (0,01) 0,26 (0,01) 0,30 (0,01) 0,11 0
média 0,29E(0,01)
A 56,50 (1,45) 73,56 (1,88) 58,45 (1,50) 62,84 (1,61) -9,51** 15,11*
LAd 952,200
B 55,74 (1,43) 63,86 (1,64) 47,21 (1,21) 55,60 (1,42) 0,20 16,65**
média 59,22B (1,52)
A 7,45(0,19) 17,94 (0,46) 6,81(0,17) 10,74 (0,27) 4,92 11,13
LVj 245,000
B 5,32 (0,14) 14,03 (0,36) 5,99 (0,15) 8,45 (0,22) 4,69 8,04
média 9,59D (0,23)
A 40,96 (1,05) 48,00 (1,23) 38,23 (0,98) 42,40 (1,08) -2,16 9,77
LVwfy, 2128,673*
B 55,75 (1,43) 55,81 (1,43) 47,99 (1,23) 53,18 (1,36) 3,86 7,83
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média 47,79C (1,22)

Valores entre parénteses correspondem apercentagem da dose adicionada extraida pela resina.
Médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si pelo teste Tukey, a 5 % de probabilidade.
* e **— significativo a 5 e 1%, respectivamente, pelo teste F.

Quadro 14 — Valores de Ni extraido pela resina aos 15, 30 e 45 dias de incubacio da
dose de 2860 pimol dm™ com as amostras de solo estudadas, Quadrado
Médio de Tratamentos (QMT x 103) para horizonte dentro de cada solo
e contrastes médios dos efeitos de 15 vs 30 + 45 dias (C;) e 30 vs 45 dias

(C)
tempo de incubago (dias) o 3 contrastes
solo horizonte média QMT x 10
15 30 45 C C,
pumol dm™ pmol dm = ———
A 119,15 (4,16) 75,39 (2,63) 76,16 (2,66) 90,23 (3,15) 43,38* -0,77
LB 853,689
B 133,76 (4,67) 80,91 (2,83) 78,23 (2,73) 97,63 (3,41) 54,19** 2,69
média 93,93A (3,28)
A 18,55 (0,65) 10,49 (0,37) 5,61 (0,20) 11,55 (0,40) 10,49** 4,882
Lvwf 530,450
B 29,32 (1,02) 13,19 (0,46) 9,54 (0,33) 17,35(0,61) 17,96 3,65
média 14,45E (0,50)
0,26 (0,01 0,17 (0,01 0,17 (0,01 0,20 (0,01 0,09
LVe A (0,01) (0,01) (0,01) (0,01) 0,450
B 0,88 (0,03) 0,17 (0,01) 0,17 (0,01) 0,41 (0,01) 0,71
média 0,30E (0,01)
A 104,69 (3,66) 82,89 (2,90) 62,36 (2,18) 83,31 (2,91) 32,07+ 20,53
LAd 330,755
B 116,15 (4,06) 76,00 (2,66) 71,73 (2,51) 87,96 (3,07) 42,29* 4,27
média 85,63B (2,99)
A 30,84 (1,08) 26,26 (0,92) 25,81 (0,90) 27,64 (0,97) 4,81 0,44
LVj 1894,756*
B 24,87 (0,87) 15,05 (0,53) 16,45 (0,57) 18,79 (0,66) 9,12* -1,40
média 23,21D (0,77)

LVwi) A 76,44 (2,67) 52,08 (1,82) 40,41 (1,41) 56,31 (1,97) 23598,450*  30,20** 11,67
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média

B 120,94 (4,22) 84,99 (2,97) 79,95 (2,79)

95,29 (3,33)
75,80C (2,64)

38,47 5,04

Valores entre parénteses correspondem apercentagem da dose adicionada extraida pela resina.
Médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si pelo teste Tukey, a 5 % de probabilidade.

*

e **— significativo a 5 e 1%, respectivamente, pelo teste F.

Quadro 15— Valores de Pb extraido pela resina aos 15, 30 e 45 dias de incubacio da
dose de 1440 pumol dm™ com as amostras de solo estudadas, Quadrado

Médio de Tratamentos (QMT x 103) para horizonte dentro de cada solo
e contrastes médios dos efeitos de 15 vs 30 + 45 dias (C;) e 30 vs 45 dias

(Cy)
tempo de incubagéo (dias) ] contrastes
solo horizonte média QMT x 103
15 30 45 C,
umol dm™ pmol dm ™~ ———
A 12,76 (0,89) 9,29 (0,65) 11,17 (0,78) 11,07 (0,77) 2,563** -1,88
LB 261,605
B 13,72 (0,95) 8,42 (0,59) 14,56 (1,01) 12,23 (0,85) 2,23** -6,14**
média 11,65C (0,81)
1,78 (0,12) 0,76 (0,05) 1,69 (0,12) 1,41 (0,10) 0,56 -0,93
LVwf 22,755
B 1,46 (0,10) 0,48 (0,03) 1,24 (0,09) 1,06 (0,07) 0,60 -0,76
média 1,23D (0,08)
1,28 (0,09 0,87 (0,06 0,80 (0,06) 0,99 (0,07 0,45 0,07
LVe A ( ) ( ) ( ) ( ) 28,800*
B 1,55 (0,11) 0,94 (0,07) 1,62 (0,11) 1,37 (0,10) 0,27 -0,68
média 1,18D (0,08)
A 24,24 (1,69) 15,41 (1,07) 23,28 (1,62) 20,98 (1,46) 4,90** -7,87*
LAd 23552,670**
B 12,24 (0,85) 7,17 (0,50) 10,39 (0,72) 9,94 (0,69) 3,46 -3,22*
média 15,46A (1,07)
1,90 (0,13 1,41 (0,10 2,20 (0,15) 1,84 (0,13 0,10 -0,79
LVj A (0,13) (0,10) (0,15) (0,13) 44,005*
B 1,74 (0,12) 1,43 (0,10) 1,59 (0,11) 1,59 (0,11) 0,24 -0,16
média 1,71D (0,11)



A 16,75 (1,16) 10,57 (0,73) 17,29 (1,20) 14,87 (1,03) 2,82+ 6,73
LVwig 2282672
B 12,27 (0,85) 7,81 (0,54) 14,23 (0,99) 11,44 (0,80) 1,25 6,42

média 13,158 (091)

Valores entre parénteses correspondem apercentagem da dose adicionada extraida pela resina.
Médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si pelo teste Tukey, a 5 % de probabilidade.
* e ** — significativo a 5 e 1%, respectivamente, pelo teste F.

Quadro 16 — Valores de Zn extraido pela resina aos 15, 30 e 45 dias de incubacio da
dose de 2260 pimol dm™ com as amostras de solo estudadas, Quadrado
Médio de Tratamentos (QMT x 103) para horizonte dentro de cada solo
e contrastes médios dos efeitos de 15 vs 30 + 45 dias (C)) e 30 vs 45 dias

09

(Cy)
tempo de incubacgao (dias) contrastes
solo horizonte média QMT x 10°
15 30 45 C,
pumol dm™ pmol dm = ———
A 19,27 (0,85) 17,64 (0,78) 81,43 (3,60) 39,45 (1,74) -30,27** -63,79**
LB 249,689
B 19,73 (0,87) 21,50 (0,95) 87,89 (3,88) 43,04 (1,90) -34,97** -66,39**
média 41,24A (1,82)
22,19 (0,98) 18,62 (0,82) 17,03 (0,75) 19,28 (0,85) 4,37 1,59
Lvwf 1717,422**
11,68 (0,52) 10,16 (0,45) 7,71 (0,34) 9,85 (0,44) 2,74 2,45
média 14,56B (0,64)
0,14 (0,01 0,23 (0,01 0,15 (0,01 0,18 (0,01 -0,05 0,08
LVe A ( ) ( ) ¢ ) ¢ ) 10,272**
B 0,81 (0,04) 1,01 (0,04) 0,96 (0,04) 0,93 (0,04) -0,18 0,05
média 0,55C (0,02)
A 22,35(0,99) 18,28 (0,81) 89,47 (3,95) 43,37 (1,92) -31,53** -71,19**
LAd 785,422
B 18,46 (0,82) 16,37 (0,72) 76,21 (3,37) 37,01 (1,64) -27,83** -59,84**
média 40,19A (1,77)
. A 17,33 (0,77) 24,56 (1,09) 17,69 (0,78) 19,86 (0,88) -3,80 6,87
LVj 756,450
B 15,27 (0,67) 21,14 (0,93) 12,91 (057) 16,44 (0,73) -1,76 8,23
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média 18,15B (0,81)

A 21,77 (0,96) 19,87 (0,88) 94,58 (4,18) 2,97 (2,01) -35,46*
LVwy, 483,472
B 20,10 (0,89) 17,94 (0,79) 83,18 (3,68) 2,64 (1,79) -30,46*
média 2,80A (1,89)

Valores entre parénteses correspondem apercentagem da dose adicionada extraida pela resina.
Médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si pelo teste Tukey, a 5 % de probabilidade.
* e ** — significativo a 5 e 1%, respectivamente, pelo teste F.

-74,71**
-65,24**
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A variacao dos teores das formas labeis entre solos permitiu
separa-los em dois grupos: i) solos com maior labilidade de metais — LB,
LAd e LVwf;,—; e ii) solos com menor labilidade de metais— LVe, LVj e

LVwi.

Os solos com maior labilidade de metais possuem os maiores
percentuais de argila (Quadro 3), esta, composta por elevados teores de
caulinita e gibbsita e auséncia de hematita, a excecio do LVwf,, que
possui teores consideraveis deste mineral. Os solos do grupo de menor
labilidade possuem, predominantemente,hematita e goethita como as
amostras LVe e LVj. Para o LVwf, além da presenca destes dois minerais,
ha a presenca marcante da caulinita (Quadro 2).

SPARK et al. (1995b) encontraram que as quantidades adsorvidas
dos metais Cu, Co e Cd seguiram uma tendéncia de valores de acordo
com a seguinte seqiiéncia de materiais: goethita>alumina>silica.
McLAREN et al. (1981), estudando a adsorcao de Cu, verificaram
maiores quantidades deste metal adsorvido em éxidos de Fe, de Mn e em
acidos humicos e fulvicos extraidos de turfa do que nos minerais
caulinita, montmorilonita e ilita.

Apesar da constituicio mineralogica muito semelhante das
amostras LVwf e LVwf,, estes dois solos sempre aparecem em grupos
distintos. A presenca de caulinita ¢ marcante em ambos, no entanto, ha

diferencas entre seus indices decristalinidade, conforme
observado por FERNANDES (2000). As amostras do LVwf,
possuem caulinitas com maior indice de cristalinidade (12,5 e 10,8 cm cm’
1, nos horizontes A e B, respectivamente) quando comparadas com as
amostras do LVwf (9,7 ¢ 9,4 cm cm'l). Segundo o0 mesmo autor,
os valores dos indices de cristalinidade correlacionaram-se,
negativamente, com os valores de superficie especifica (r=-
0,63*), sugerindo que a caulinita presente no LVwf,, por ser
mais cristalina, possuiria menor superficie especifica. E possivel

que este fator esteja contribuindo para as diferencas entre as
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concentracoes das formas labeis de metais correspondentes as

duas amostras em questao.

4.2.1. Influéncia do tempo de incubagao

O comportamento esperado dos teores das formas labeis, ao longo
do tempo de incubacio, era de diminuicdo de seus valores em virtude da
continuidade dos processos de difusiao e adsor¢io. No entanto, diferencas
significativas nesta direcio foram observadas em poucas amostras de solo
e, nos casos de Cu, Pb e Zn, houve aumento significativo dos teores das
suas formas labeis com o tempo. E possivel que esta tendéncia geral
justifique-se por meio do conhecimento sobre a cinética de adsorc¢io de
metais em solos. As reacodes do processo de adsor¢ao ocorrem muito
rapidamente (McBRIDE, 1994, GROSSL e SPARKS, 1995).
Possivelmente, grande parte do processo de adsorc¢io teria estabilizado-se
antes da primeira determinacdo, o que seria a causa de tal tendéncia dos
valores e, além disso, da pequena magnitude das diferencas significativas
entre as concentracdes de formas labeis ao longo do tempo de incubacio.
Observando-se os valores dos contrastes médios dos efeitos (em
Kmol dm'3) nos Quadros 12 a 16, verifica-se que somente foram
observadas diminuic¢des significativas dos teores das formas labeis ao
longo do tempo para o Cd, nas amostras LB, horizontes A (1,01*) e B
(1,50%*) e LVWf;), horizonte B (1,07*) (Quadro 12); para o Ni, nas
amostras LB, horizontes A (43,38%*) e B (54,19**); LVWf{, horizontes A
(10,49**) e B (17,96**); LAd, horizontes A (32,07*%*) e B (42,29%*); LVj,
horizonte B (9,12*%) e LVwf;, horizontes A (30,20%*) e B (38,47*%)
(Quadro 14); e para o Pb, nas amostras LB, horizontes A (2,53**) e B
(2,23**); LAd, horizontes A (490**) e B (3,46%*) e LVwf;), horizonte A
(2,82**) (Quadro 15).
Diferencas significativas das concentracoes de formas labeis ao

longo do tempo foram observadas para o Cu somente no final do periodo
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de incubacio (C;), nas amostras do LB, horizonte B (46,23**) e LAd,
horizontes A (15,11%) e B (16,65%*) (Quadro 13). Nesse caso, é possivel
que a cinética de adsorciao do Cu nas amostras estudadas processe-se
diferentemente do observado para os demais metais, demandando tempo
maior para a estabilizacdo das reagdes, o que foi observado para o Ni, na
amostra do LAd, horizonte A (20,53**) (Quadro 14). Verificam-se essas
diferencas, principalmente, nas amostras de solo com maior labilidade de
metais, o que pode indicar maior sensibilidade do método de extraciao
para concentrac¢des mais altas de metais em formas labeis.
Dentre os elementos estudados, observou-se com maior freqiiéncia
a tendéncia esperada de diminuicio da concentracio das formas labeis
com o tempo nas amostras incubadas com o Ni. Segundo McGRATH
(1995), a magnitude e a intensidade da adsorcao de Ni em minerais de
argila silicatados e em 6xidos de Fe sao as menores dentre os elementos de
transicio, o que pode explicar a ocorréncia dos maiores percentuais
recuperados pela resina. A menor afinidade existente entre o Ni e os
coldides do solo pode ter influenciado a determinacio, tornando-a mais
sensivel as variacoes ocorridas ao longo do tempo.

Com relacao ao Pb, foram observados, de modo geral, os menores
percentuais de recuperacio pela resina, os quais em nenhum momento
chegam a alcancar 2 % da dose adicionada (Quadro 15). Isto indica uma
forte tendéncia para a retencao desse elemento no solo em formas nao
labeis, 0 que normalmente esta relacionado com ofendmeno de
adsorc¢ao especifica. Brummer (1986), citado por ALLOWAY
(1995b), afirma que a formagao de complexos metalicos estaveis com
superficies minerais depende da capacidade para a formacao de espécies
hidrolisadas, indicando a seguinte seqiiéncia de metais em relacio ao
aumento da adsor¢ao especifica: Cd<Ni<Zn<Cu<Pb. Desta forma, a
maior tendéncia para a formacao de ligacoes especificas entre o Pb e os
coléides minerais do solo pode explicar os menores percentuais

recuperados desse elemento.



q9

4.2.2. Diferencga entre os horizontes

Observando-se os valores de Quadrado Médio de Tratamentos
(QMTxlOs) nos Quadros 12 a 16, verificam-se diferencas nos teores das
formas labeis entre as amostras dos horizontes A e B dos solos. Para o Cd,
foram obtidos maiores teores nas amostras do horizonte A do LAd
(1502,222%%*), LVj (31,250%*) e LVWf;, (115,200%*) (Quadro 12). Isto pode
estar relacionado com os menores teores de argila, normalmente
presentes em amostras superficiais (BUOL et al., 1997), o que é
confirmado pelos resultados da analise textural (Quadro 3), a exce¢ao do
LVj, cujas dificuldades de dispersao de seus agregados podem ter levado
a uma quantificacio inexata das fracoes texturais.

Para o LVe, a diferenca marcante dos teores de argila entre os
horizontes A e B nio provocou diferenca nos teores de Cd labil. E possivel
que o poder complexante da matéria orginica, presente em maiores
quantidades no horizonte A (Quadro 2), tenha diminuido a concentracao
de formas labeis de Cd nesse horizonte, o que pode ter compensado o
efeito da argila presente em maiores quantidades no horizonte B.

GOMES et al. (1997), utilizando extrac¢io seqiiencial de metais em
um LVA humico, encontraram que o Cd estava presente,
predominantemente, nas fases soluvel, trocavel e ligado a matéria
organica, e que as forcas de ligacao deste elemento foram maiores no
horizonte B do que no horizonte A.

A diferenca entre os horizontes A e B, na retencio de Cu, foi
observada para os solos LVwf (16,200*%), LVwf; (2128,673**) e LB
(42935,550**) (Quadro 13). Para os dois ultimos, possivelmente os
menores teores de formas labeis de Cu no horizonte A sejam devidos a
influéncia da matéria organica, presente cerca de 3,6 e 2,2 vezes mais no
horizonte A que no B, respectivamente (Quadro 2). Para o LVWwf, apesar

dos maiores teores de matéria organica presentes no horizonte A (Quadro
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2), foram encontradas maiores concentracoes de formas labeis de Cu no
horizonte A (16,200%%),
Para o Ni, verificou-se a influéncia da matéria organica no LVwf,,
(23598,450%*) e no LVj (1894,756*) (Quadro 14), com teores das formas

labeis, significativamente, maiores no horizonte B.

As substancias humicas, em func¢ao de seu estado coloidal e da
presenca de iniimeros grupos funcionais que contém oxigénio, possuem
grande capacidade de reter ions metalicos, seja por atracio eletrostatica

ou por complexacio (STEVENSON e FITCH, 1986). Tem sido verificada,
na literatura, a predominancia da complexacio no fendomeno de reten¢ao
de Cu (BASTA et al., 1993) e percentuais altos de retencio, tanto deste
elemento como do Pb, em acidos humicos de Latossolo,
comparativamente a Zn e Cd (JORDAO et al., 1990, 1993). MATOS et al.
(2001) também encontraram expressiva influéncia da matéria organica na
retencio de Cu e Pb em Latossolos. Apesar disso, somente foi verificada
diferenca significativa entre teores de formas labeis de Pb relacionada a
presenca da matéria orgianica no LVe (28,800%) (Quadro 15). A retencao
deste elemento, no presente estudo, parece estar mais relacionada a
diferenca dos teores de argila entre os horizontes, verificada para LAd
(23552,670**), LVj (44,005%) e LVwf 5 (2282,672%).
Com relac¢io ao Ni, sdo poucos os relatos de que haja grande
afinidade entre este metal e a matéria organica. CAMARGO et al. (1989),
estudando a adsorcio de Ni em Latossolos do Estado de Sao Paulo,
encontraram que a capacidade maxima de adsorcao de Ni correlacionouw
se, positivamente, com a CTC efetiva e com os teores de matéria organica.
No entanto, GOMES et al. (1997) verificaram que Ni apresentou pequena
afinidade pela matéria orginica, que se encontrava, predominantemente,
retido na fase mineral do solo.
Para o Zn, foram verificados maiores teores de formas labeis nas
amostras de horizonte A do LVwf (1717,422%%*) e do LVj (756,450%%), o

que poderia ser atribuido aos menores teores de argila dessas amostras e
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na amostra de horizonte B do LVe (10,272**) (Quadro 16). Neste caso, é
possivel que os maiores teores de matéria organica presentes no horizonte
A possam explicar a manutencio de formas nao-labeis, pois estariam
contribuindo para a formacao de complexos organo-metalicos com o Zn,
da mesma forma que encontrado para o Pb. A elevada CTC e a grande
superficie especifica, caracteristicas das substancias hiimicas, podem estar
sendo superiores ao efeito da diferenca entre os teores de argila dos

horizontes A e B do LVe.
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5. CONCLUSOES

Os dados de adsorgao
ajustaram-se, adequadamente, &
duas isotermas, ndo havendo
diferenga de grau de ajuste entre
os dois modelos.

Os fatores que mais
influenciaram a capacidade
maxima de adsorgdo (coeficiente b
da isoterma de Langmuir) foram pH
(Cd e Cu), CTC efetiva (Cu e Ni),
teor de goethita e de hematita (Pb)
e teor de carbono organico (Zn),
indicando uma tendéncia para
reacdbes de adsorcdo néo-
especifica de Cu e Ni e de
adsorc¢ao especifica de Cd, Pb e Zn
nas amostras de solo estudadas.

As correlagbes entre os valores
do coeficiente a, relacionado a
energia de ligagao, e os valores de
pH para os metais Cd, Cu, Ni e Zn
indicaram, possivelmente,
presenca de reagdes de hidrolise
em razao do aumento dos valores
de pH das amostras de solo.

Correlagbes negativas entre a
CMA de Pb e os teores de argila e
de gibbsita foram atribuidas,
principalmente, a subestimagao da
fracdo argila nas amostras de solo
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mais ricas em hematita e goethita e
aCMA de Pb, relativamente menor
da caulinita e da gibbsita.

As correlagdes entre os valores
dos coeficientes k (Cd, Cu, Ni e Zn)
e de n (Cd, Ni, Pb e Zn) da
isoterma de Freundlich e os valores
de pH e de CTC efetiva indicaram a
densidade de carga negativa e a
formacgéo de espécies hidrolisadas
como sendo os principais fatores
relacionados com a capacidade
tampado e com a velocidade de
adsorgcdo nas amostras de solo
estudadas.

As correlagbes entre os
coeficientes k e n e os teores de
argila, caulinita, gibbsita, hematita e
goethita, para os metais Cu e Pb,
indicaram maior capacidade sortiva
dos Oxidos de Fe para esses
metais em relacdo a caulinita e a
gibbsita e, possivelmente,
subestimacado dos teores de argila
das amostras mais ricas em 6xidos
de Fe.

Foram obtidas baixas
concentragcbes de formas labeis
dos metais, o que foi atribuido a
grande intensidade das reac¢des de
adsorcdo entre os metais e os
coldides do solo.

A partir da variagao dos valores
das formas labeis de metais
recuperados pela resina, foi
possivel separar  0s solos
estudados em dois grupos: i) solos
com maior labilidade de metais —
LB, LAd, LVwfp); e ii) solos com
menor labilidade de metais — LVe,
LVj e LVwf. A maior labilidade foi
atribuida a presenca de gibbsita e
de caulinita; e a menor labilidade
foi atribuida a presenca de
hematita e de goethita.

Verificou-se a influéncia do
tempo de incubagao de forma mais
nitida para o metal Ni, o que foi
atribuido agrande rapidez com que
se processam as reacgbes de
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adsorcdo e a tendéncia mais
pronunciada desse elemento de
manter-se retido no solo de forma
nao-especifica.

Os menores percentuais de
recuperaciao pela resina foram
observados para o Pb, indicando a
tendéncia para a retengao desse
elemento no solo em formas nao-
labeis, em razdo da predominancia
do fenbmeno de adsorcao
especifica.

Houve diferencas entre as
concentragcbes das formas labeis
dos metais para os horizontes A e
B das amostras estudadas,
verificando-se, assim, uma
tendéncia para a manutencido de
formas nao-labeis de Cd, Pb e Zn
pela argila e de formas nao-labeis
de Cu e Ni pela matéria organica.
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Quadro 1A — Analise de variancia do Cd extraido com resina

18

Fonte de variagio GL Quadrado Médio x 10°
Solo 5 2025,477**
Horizonte d/LB 1 84,050
C4 d/LB d/Horizonte A 1 25,877*
C, d/LB d/Horizonte A 1 8,138
C1 d/LB d/Horizonte B 1 57,179**
C2 d/LB d/Horizonte B 1 1,116
Horizonte d/LVwf 1 0,672
C1 d/LVwf d/Horizonte A 1 0,376
C> d/LVwf d/Horizonte A 1 1,030
C1 d/LVwf d/Horizonte B 1 4 581
C, d/LVwf d/Horizonte B 1 0,314
Horizonte d/LVe 1 0,000
C1 d/LVe d/Horizonte A 1 0,001
C, d/LVe d/Horizonte A 1 0,001
C, d/LVe d/Horizonte B 1 0
C2 d/LVe d/Horizonte B 1 0
Horizonte d/LAd 1 1502,222**
C1 d/LAd d/Horizonte A 1 15,635
C, d/LAd d/Horizonte A 1 0,001
C+ d/LAd d/Horizonte B 1 4,709
C, d/LAd d/Horizonte B 1 3,603
Horizonte d/LVj 1 31,250**
C+ d/LVj d/Horizonte A 1 7,939
C2 d/LVj d/Horizonte A 1 3,876
C4 d/LVj d/Horizonte B 1 2,850
C, d/LVj d/Horizonte B 1 1,893
Horizonte d/LVwf( 1 115,200**
C1 d/LVwfpd/Horizonte 1 4,685

A



Cz2 d/LVwfpd/Horizonte 1 0,001
A

C1 d/LVwfpd/Horizonte 1 28,685*
B

C2 d/LVwfed/Horizonte 1 0,008
B

Residuo 72 5,311
CV (%) 21,209

C1: efeito de 15 dias frente a 30 + 45 dias de incubacao, Co: efeito de 30 dias
frente a 45 dias de incubacéo.
* e ** Significativo a 5 e 1%, respectivamente, pelo teste F.

Quadro 2A — Analise de variancia do Cu extraido com resina

c8

Fonte de variagio GL Quadrado Médio x 10°
Solo 5 86415,630**
Horizonte d/LB 1 42935,550**
C1 d/LB d/Horizonte A 1 146,691
C, d/LB d/Horizonte A 1 18,727
C1 d/LB d/Horizonte B 1 64,528
C2 d/LB d/Horizonte B 1 4314,791**
Horizonte d/LVwf 1 16,200**
C1 d/LVwf d/Horizonte A 1 0,004
C2 d/LVwf d/Horizonte A 1 0,953
C1 d/LVwf d/Horizonte B 1 4,000
C, d/LVwf d/Horizonte B 1 0,740
Horizonte d/LVe 1 0,005
C1 d/LVe d/Horizonte A 1 0,002
C, d/LVe d/Horizonte A 1 0,002
C+ d/LVe d/Horizonte B 1 0,009
C, d/LVe d/Horizonte B 1 0
Horizonte d/LAd 1 952,200
C1 d/LAd d/Horizonte A 1 729,929**
C, d/LAd d/Horizonte A 1 460,944*



C+ d/LAd d/Horizonte B 1 0,336
C, d/LAd d/Horizonte B 1 560,051
Horizonte d/LVj 1 245,000
C4 d/LVj d/Horizonte A 1 195,87
C2 d/LVj d/Horizonte A 1 250,226
C4 d/LVj d/Horizonte B 1 177,396
C, d/LVj d/Horizonte B 1 130,379
Horizonte d/LVwf() 1 2128,673*
C+ d/LVwipd/Horizonte 1 37,508
A

C, d/LVwfpd/Horizonte 1 192,559
A

Cy d/LVwfd/Horizonte 1 120,097
B

C, d/LVwfpd/Horizonte 1 123,686
B

Residuo 72 74,709
CV (%) 12,822

C4: efeito de 15 dias frente a 30 + 45 dias de incubacgéo, C,: efeito de 30 dias
frente a 45 dias de incubacao.
* e ** Significativo a 5 e 1%, respectivamente, pelo teste F.

Quadro 3A — Analise de variancia do Ni extraido com resina

€8

Fonte de variagio GL Quadrado Médio x 10°
Solo 5 103734,000**
Horizonte d/LB 1 853,689
C1 d/LB d/Horizonte A 1 12965,500**
C, d/LB d/Horizonte A 1 1,023
C1 d/LB d/Horizonte B 1 20231,590**
C, d/LB d/Horizonte B 1 12,432
Horizonte d/LVwf 1 530,450
C1 d/LVwf d/Horizonte A 1 758,554**
C, d/LVwf d/Horizonte A 1 41,055



¥8

C1 d/LVwf d/Horizonte B 1 2221864**
C, d/LVwf d/Horizonte B 1 22,965
Horizonte d/LVe 1 0,450
C1 d/LVe d/Horizonte A 1 0,006
C:2 d/LVe d/Horizonte A 1 0

C1 d/LVe d/Horizonte B 1 3,452
C, d/LVe d/Horizonte B 1 0
Horizonte d/LAd 1 330,755
C1 d/LAd d/Horizonte A 1 7083,153**
C, d/LAd d/Horizonte A 1 726,181
C+1 d/LAd d/Horizonte B 1 12317,77**
C2 d/LAd d/Horizonte B 1 31,346
Horizonte d/LVj 1 1894,756*
C1 d/LVj d/Horizonte A 1 159,132
C, d/LVj d/Horizonte A 1 0,339
C+ d/LVj d/Horizonte B 1 573,067*
C, d/LVj d/Horizonte B 1 3,366
Horizonte d/LVwf(, 1 23598,450**
C+ d/LVwfpd/Horizonte 1 6282,143**
A

C, d/LVwfpd/Horizonte 1 234,705
A

C+ d/LVwfpd/Horizonte 1 10195,740**
B

C, d/LVwfpd/Horizonte 1 43,732
B

Residuo 72 91,662
CV (%) 10,591

C,: efeito de 15 dias frente a 30 + 45 dias de incubacéo, C,: efeito de 30 dias
frente a 45 dias de incubacéo.
* e ** Significativo a 5 e 1%, respectivamente, pelo teste F.

Quadro 4A — Analise de variancia do Pb extraido com resina
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Fonte de variacio

@
-

Quadrado Médio x 10°

Solo

Horizonte d/LB

C1 d/LB d/Horizonte A
C:2 d/LB d/Horizonte A
C4 d/LB d/Horizonte B
C, d/LB d/Horizonte B
Horizonte d/LVwf

C+ d/LVwf d/Horizonte A
C, d/LVwf d/Horizonte A
C1 d/LVwf d/Horizonte B
C2 d/LVwf d/Horizonte B
Horizonte d/LVe

C1 d/LVe d/Horizonte A
C, d/LVe d/Horizonte A
C1 d/LVe d/Horizonte B
C, d/LVe d/Horizonte B
Horizonte d/LAd

C4 d/LAd d/Horizonte A
C2 d/LAd d/Horizonte A
C+ d/LAd d/Horizonte B
C, d/LAd d/Horizonte B
Horizonte d/LVj

C1d/LVj d/Horizonte A
C, d/LVj d/Horizonte A
C4 d/LVj d/Horizonte B
C2 d/LVj d/Horizonte B
Horizonte d/LVwf(y

C1 d/LVwfpd/Horizonte

A

Co d/LVwfpd/Horizonte

A

Cq1 d/LVwfpd/Horizonte

AAA—LAAA_LAAA—\AAAA—LAAA—\AAA—\AA@

34972,720**
261,605
584,550**

76,057
427,886**
809,375**

22,755

26,466

18,631

31,236

12,380

28,800*

17,084

0,101
6,356
9,874
23552,670**
2058,690**
1330,055**
1029,878**
222,222
44,005*
0,774
13,506
4,726
0,525
2282,672*
680,556**

970,947

133,233



B

C, d/LVwfpd/Horizonte 1 885,805**
B

Residuo 72 37,307
CV (%) 12,630

C,: efeito de 15 dias frente a 30 + 45 dias de incubagao, C,: efeito de 30 dias
frente a 45 dias de incubacao.
* e ** Significativo a 5 e 1%, respectivamente, pelo teste F.

Quadro 5A — Andlise de variancia do Zn extraido com resina

98

Fonte de variacio GL Quadrado Médio x 10°
Solo 5 24385,140*
Horizonte d/LB 1 249,689
C1 d/LB d/Horizonte A 1 7835,034**
C2 d/LB d/Horizonte A 1 8698,483**
C4 d/LB d/Horizonte B 1 10454,790**
C, d/LB d/Horizonte B 1 9423,209**
Horizonte d/LVwf 1 1717,422**
C1 d/LVwf d/Horizonte A 1 162,938
C, d/LVwf d/Horizonte A 1 5,385
C1 d/LVwf d/Horizonte B 1 64,267
C2 d/LVwf d/Horizonte B 1 12,871
Horizonte d/LVe 1 10,272**
C1 d/LVe d/Horizonte A 1 0,002
C, d/LVe d/Horizonte A 1 0,001
C1 d/LVe d/Horizonte B 1 0,280
C, d/LVe d/Horizonte B 1 0,001
Horizonte d/LAd 1 785,422
C1 d/LAd d/Horizonte A 1 8500,858**
C2 d/LAd d/Horizonte A 1 10834,41**
C+1 d/LAd d/Horizonte B 1 6623,153**
C, d/LAd d/Horizonte B 1 7656,438**



Horizonte d/LVj 1 756,450*
C4 d/LVj d/Horizonte A 1 123,564
C, d/LVj d/Horizonte A 1 100,960
C4 d/LVj d/Horizonte B 1 26,332
C2 d/LVj d/Horizonte B 1 144,708
Horizonte d/LVwf(, 1 483,472
C1 d/LVwfpd/Horizonte 1 10752,670**
A

C2 d/LVwfed/Horizonte 1 11934,290**
A

C1 d/LVwfpd/Horizonte 1 7933,693**
B

C, d/LVwfd/Horizonte 1 9100,567**
B

Residuo 72 50,895
CV (%) 13,257

/8

C,: efeito de 15 dias frente a 30 + 45 dias de incubacao, C,: efeito de 30 dias

frente a 45 dias de incubacéo.
* e ** Significativo a 5 e 1%, respectivamente, pelo teste F.



