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RESUMO

EGREJA FILHO, Fernando Barboza, D.S., Universidade Federal de Vigosa,
setembro de 2000. Extracdo sequencial de metais pesados em solos
altamente intemperizados: utilizacdo de componentes-modelo e
planejamentos com misturas ternarias na otimizacdo do método.
Professor Orientador: Mauricio Paulo Ferreira Fontes. Conselheiros: César
Reis, Efraim Lazaro Reis e Renildes Lucio Ferreira Fontes.

A despeito dos muitos métodos de extracdo seqlencial de metais pesados
descritos na literatura, nenhum deles contempla as particularidades dos solos
altamente intemperizados, largamente distribuidos nas regides de climas tropical
e subtropical. Esses solos, principalmente latossolos e argissolos, possuem
mineralogia dominada por argilas silicatadas 1:1 e por Oxidos de ferro e
aluminio. Visando desenvolver uma metodologia de extracdo sequencial de
metais pesados em solos altamente intemperizados, foram obtidos componentes-
modelo representativos das variabilidades quimica e mineraldgica desses solos,
que foram incubados com os metais Cd, Cu, Ni, Pb e Zn, por uma semana, nas
condicdes 6timas de retencdo desses metais. A caulinita-modelo pura foi obtida
de uma companhia mineradora de caulim. Goethitas e hematitas naturais foram

concentradas a partir de amostras de solos. Foram preparados, ainda, 6xidos de



ferro sintéticos puros (goethita, hematita e ferridrita) e substituidos (Al-goethita,
Cu-hemathita). Os 6xidos de aluminio foram obtidos de bauxita, desferrificada,
rica em gibbsita. Como matéria organica-modelo, utilizaram-se acidos humicos
extraidos de um solo organico. Apds lavados, liofilizados e triturados, os
componentes-modelo incubados foram submetidos a uma série de extragdes
discretas com misturas ternarias de extratores, buscando-se maximizar a
recuperacdo com a minima interferéncia em outras fracGes. Utilizaram-se 0s
programas quimiometricos MIXREG e MIXPLOT para ajuste das equacdes de
regressdo e delimitacdo das regides de méxima extragcdo. Foi avaliada, ainda, a
ocorréncia de processos de precipitacdo e readsor¢do dos metais extraidos. A
partir dos resultados das otimizacOes e dos ensaios de readsorcéo, prop6s-se uma
marcha de extracdo seqliencial de oito etapas: F1= metal solluvel e trocavel
(KNO3); F2 = metal adsorvido especificamente com baixa intensidade
(NaH,PO,); F3 = metal associado a fracdo organica (NaClO e EDTA);
F4 = metal adsorvido especificamente com alta intensidade (NaH,PO,/NaF/
EDTA); F5 = metal ocluido em O6xidos de Fe amorfos (NH,OH.HCI/HCI);
F6 = metal ocluido em Oxidos de Al (NaOH/NaF/EDTA); F7 = metal ocluido em
Oxidos de Fe cristalinos (HCI /ac. ascérbico/citrato de sodio); e F8 = fracdo
residual (HNO3/HCIO4/HF). A marcha proposta foi utilizada em amostras de
solos, horizontes A e B, incubadas por seis meses com 0s metais de interesse,
sendo feita a calagem em parte das amostras. Os solos foram escolhidos de forma
a cobrir a variabilidade mineralogica mais comum em solos altamente
intemperizados. Os resultados das extracdes comprovaram a eficiéncia do
método proposto. Verificou-se, ainda, que os diferentes metais apresentam
caracteristicas diversas perante os extratores e que o método adequado deve ser

montado em funcdo dos metais de interesse e da matriz mineral do solo.
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ABSTRACT

EGREJA FILHO, Fernando Barboza, D.S., Universidade Federal de Vigosa,
September 2000. Sequential extraction of heavy metals in highly
intemperized soils: the use of model compounds and ternary mixtures
experimental designs on method optimization. Adviser: Mauricio Paulo
Ferreira Fontes. Committee Members: César Reis, Efraim Lazaro Reis and
Renildes Lucio Ferreira Fontes.

Although there are several heavy metals sequential extraction in the
literature, there is no one that contemplates the particularities of highly
weathered soils which are widespread in tropical and subtropical climates. These
soils, mainly Oxisols and Ultisols, have their mineralogy dominated by 1:1
silicate clays and iron and aluminum oxides. Therefore, in order to develop a
sequential extraction method for heavy metals in highly weathered soils,
representative model compounds of these soils mineralogy were incubated for
one week with the metals Cd, Cu, Ni, Pb, and Zn. Model compounds consisted of
pure kaolinite obtained from a mining company as 1:1 silicate clay. Natural
goethite and hematite were obtained by concentration of soil samples. Synthetic
iron oxides consisted of pure hematite and goethite, Al-substituted goethite and

Cu-substituted hematite. Aluminum oxides were represented by a ground and

xii



iron removed gibbsite rich bauxite. As organic matter model it was utilized the
purified humic acids from a peat soil. After washing and freeze-drying, the
model compounds were submitted to a series of discrete extractions with ternary
mixtures, in different experimental designs, with the aim of maximizing metal
recovery and minimizing interference on other fractions. Regression equations
were adjusted using the software MIXREG and maximum extraction regions
were delimited by the software MIXPLOT. The possible occurrence of
precipitation and readsorption of extracted metals were also evaluated. An eight
steps sequential extraction procedure was proposed, based on the optimization
results and precipitation/readsorption tests. The sequential extraction method is
intended to extract the following fractions: F1= soluble and exchangeable metal
(KNOy); F2 = weak intensity specifically adsorbed metal (NaH,PQO,); F3= metal
associated to organic fraction (NaOCl, pH 8,5; EDTA); F4= high intensity
specifically adsorbed metal (Na,HPO,/NaF/EDTA, pH 3,65); F5= occluded
metal in amorphous iron oxides (NH,OH.HCI/HCI); F6= occluded metal in
aluminum oxides (NaOH/NaF/ EDTA); F7= occluded metal in crystalline iron
oxides (HCl/ascorbic acid/sodium citrate); and F8= residual fraction
(HNO3/HCIO4/HF). The proposed procedure was applied to, A and B horizons of
Oxisols and Ultisols which were incubated for 6 months with the target metals in
presence and absence of liming. The soil samples were chosen in such way that
the most common suite of minerals, usually present in the highly weathered soils,
was covered. The extraction results demonstrated the efficiency of method. It
was also verified that each metal behaved differently under the influence of the
extractants and, therefore, the optimum method must be built considering the

target metals and the soil matrix characteristics.
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1. INTRODUCAO

A incorporacdo de elementos toéxicos no ambiente, provenientes de
atividades antropogénicas diversas, como a agricultura, as atividades
industriais e a mineracdo, dentre outras, tem provocado efeitos danosos
aos diversos ecossistemas naturais e a propria vida humana (JARDIM,
1983; TAVARES e CARVALHO, 1992). Tais poluentes fregiientemente
contaminam cursos d’agua, solos, ar e, por conseqliéncia, afetam a cadeia
alimentar nos seus mais diversos niveis. Nesse particular, metais toxicos
constituem um risco potencial para a vida aquatica, os animais, as plantas
e o0s seres humanos (GAMBRELL, 1994; CLARKSON, 1995;
DOBROVOL’SKII, 1997).

Uma vez no ambiente, os metais pesados tendem a se acumular,
provocando elevacdo constante de seus niveis. No solo, geralmente fixam-
se na camada de 0 - 20 cm de profundidade, que é a mais utilizada para
fins agricolas (SADOVNIKOVA e ZYRIN, 1986). Nos seres vivos, tais
elementos reagem com ligantes difusores, macromoléculas e ligantes
presentes em membranas, o que, muitas vezes, confere-lhes propriedades

de bioacumulacdo e biomagnificacdo na cadeia alimentar, provocando



disturbios nos processos metabolicos em diferentes espécies da biota
(TAVARES e CARVALHO, 1992).

De maneira criteriosa, as investigaces a respeito da contaminacéo
de ambientes naturais por metais pesados passam necessariamente pelo
conhecimento das espécies quimicas metalicas presentes, uma vez que é a
natureza delas que determina sua toxicidade imediata e potencial
(MATTHEWS, 1984; PICKERING, 1981; SPOSITO et al.,, 1982;
LAKE, 1987a).

A influéncia direta da natureza da espécie metalica na toxicidade
pode ser explicada pelo fato de compostos quimicos diferentes de um
mesmo metal atuarem de maneira diversificada nos sitios metabdlicos
sensiveis, apresentando, portanto, diferentes graus de toxicidade e
acumulacdo nos tecidos. Como exemplo, pode-se citar o cromio, que
apresenta baixa toxicidade na forma trivalente e alta toxicidade na forma
hexavalente (BASTOS e NEFUSSI, 1986). De maneira indireta, a forma
quimica em que o metal se apresenta determina sua solubilidade e, em
consequéncia, sua mobilidade no ambiente, afetando diretamente a sua
capacidade de translocacdo e absorcdo do mesmo por seres vivos. Em
razdo disso, varios trabalhos tém evidenciado que ndo ha correlacdo direta
entre o0s teores totais de metais pesados em determinado substrato e 0s
teores absorvidos por plantas cultivadas nesse substrato (SHUMAN, 1986;
AHNSTROM e PARKER, 1999; KOT e NAMIESNIK, 2000).

Os solos com elevado grau de intemperismo sdo de extrema
importancia para a agricultura brasileira, dada a sua larga distribui¢cdo no
Territorio Nacional. Além disso, esses solos ocorrem em areas planas e
sdao, de maneira geral, profundos, porosos e permeéaveis, apresentando
caracteristicas fisicas muito desejaveis na exploracdo agricola. Contudo,
por terem sido sujeitos a um intenso intemperismo, esses solos
apresentam, de modo geral, limitacdes quanto a fertilidade e mineralogia

da fragdo argila composta basicamente de caulinita e éxidos, o que lhes



confere alta capacidade de adsorcdo de fosforo, baixa CTC e elevada
acidez. Esses fatores aumentam o risco potencial de contaminagdo por
metais pesados, dada a elevada necessidade de adubacdo e de calagem
desses solos. Pode ser grande a quantidade de metais pesados adicionados,
via corretivos e adubos, em solos altamente intemperizados, cujas argilas
tém baixa capacidade de reter cations metalicos.

Em virtude das caracteristicas especiais dos solos em estudo,
associadas a uma grande escassez de trabalhos detalhados de especiacéo
de metais em solos altamente intemperizados, o presente trabalho
objetivou o desenvolvimento de um método de extracdo sequencial, com
componentes-modelo  adequados as  caracteristicas quimicas e
mineralogicas desses solos, e a otimizacdo de misturas extratoras, para
cada fase metélica. Objetivou, também, a avaliacdo das limitacdes dos
extratores, quanto a seletividade e a readsorcdo, de forma a propor a
melhor seqliéncia de extratores e condi¢cdes de extracdo que minimizem a
producdo de artefatos, propiciando conhecimento mais seguro da
distribuicdo dos metais nas diversas formas quimicas, bem como da
evolucdo dessa distribuicdo com o tempo e condi¢des fisico-quimicas do

solo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Aspectos gerais da quimica de metais pesados em solos

O solo é um sistema complexo, em equilibrio, formado da parte solida,
constituida de particulas minerais e matéria organica; da parte liquida (solucédo do
solo); e da parte viva constituida dos organismos do solo, além dos espacos
preenchidos por gases. Em razdo da complexidade do sistema e da intima relacéo
entre as fases que o compdem, encontram-se metais pesados distribuidos de
diversas maneiras no solo, segundo PICKERING (1981), MATTHEWS (1984) e
KABATA-PENDIAS e ADRIANO (1995), a saber:

a) Na forma de ions ou complexos dissolvidos na solugéo do solo.

b) Na forma de ions adsorvidos as cargas negativas do solo (de origem
organica ou inorganica), podendo ser trocados por outros ions da solucao
do solo.

¢) Na forma de ions mais fortemente ligados aos sitios de troca.

d) Formando quelatos insollveis com ligantes organicos ou organo-
minerais.

e) Oclusos em oxidos de ferro, aluminio ou outros sais insoluveis.

f) Incorporados aos microrganismos e seus residuos bioldgicos.



g) Incorporados a rede cristalina de minerais silicatados, primarios ou
secundarios.

Todo metal pesado adicionado a solucdo do solo pode ser, portanto,
atenuado na fase soélida, através de fendbmenos de troca catidnica, adsor¢éo,
quelacdo, oclusdo e precipitacdo. Além disso, em condicdes especificas, alguns
metais podem ser perdidos por volatilizacdo, na forma metalica (Hg) e na forma
de compostos organometalicos (Hg, Pb e Cd) (FERGUSSON, 1990). A
distribuicdo nas varias formas depende das propriedades de cada metal, além de
um numero de propriedades do solo, como: pH, potencial redox, textura,
composicdo das argilas, capacidade de troca cationica (CTC), quantidade e
natureza dos componentes organicos da fase sélida e da solugéo, competicdo de
outros metais pelos sitios de adsorcdo e quelacdo, temperatura do solo e atividade
microbiana (ALLOWAY, 1990a; McBRIDE, 1994; LAKE, 1987ae b).

Metais pesados ocorrem naturalmente nos solos, em pequenas
quantidades, e sdo provenientes do intemperismo de rochas, no processo de
pedogénese (PICKERING, 1981; MATTHEWS, 1984; DOBROVOL’SKII,
1997). Os teores normais desses metais variam muito de solo para solo, em razéo
da composicdo do material de origem desses solos (JACKSON, 1979;
PICKERING, 1981; FERREIRA e CRUZ, 1991), havendo casos em que 0S
teores naturais de determinados metais se encontram em niveis elevados, sem que
ISso caracterize algum tipo de poluicdo. Solos derivados de serpentinitos possuem
altas concentrac6es naturais de Ni, Cr e Co (LAKE, 1987a), ja 0 Mn geralmente
aparece em altas concentracbes no solo, principalmente pelo intemperismo de
rochas ferromagnesianas.

Em virtude da baixa mobilidade da maioria desses metais na solugéo do
solo, freqlientemente eles tém que ser adicionados juntos com a adubacdo de
macronutrientes, uma vez que muitos deles s&o micronutrientes indispensaveis as
plantas. As fontes de micronutrientes usadas em fertilizantes sao as mais diversas,
abrangendo desde sais ou complexos sollveis até escérias industriais (FERREIRA

e CRUZ, 1991). Segundo estes autores, a fumacae a poeira de industrias de



galvanoplastia, pigmentos, borrachas e baterias, alem de escorias e subprodutos de
industrias metalurgicas e de fertilizantes, sdo comumente utilizados como fontes
de zinco. Muitos desses produtos sdo adicionados aos adubos e aplicados no solo
sem nenhuma purificacdo e podem enriquecé-lo com quantidades apreciaveis de
Cd, Cr, Ni e Pb, todos metais muito toxicos.

Varios autores tém evidenciado a presenca de altas concentracbes de
metais pesados, como Cd, Pb, Ni, Cu e Zn, em fertilizantes minerais e corretivos
de acidez de solos (FELLEMBERG, 1980; SHUMAN, 1982; JARDIM, 1983;
MATTHEWS, 1984; ALLOWAY, 1990b). FELLEMBERG (1980) situou 0s
teores de Cd em adubos fosfatados na faixa de 10 a 100 mg kg™. Segundo esse
mesmo autor, pesquisas realizadas na Suica e Australia apontaram tais adubos
como os grandes poluidores do solo em relacdo a varios metais, havendo casos em
que o teor de Cd no solo chegava a 91 mg kg™,

Os fatores que afetam a distribuicdo quimica dos metais pesados no solo
evidentemente controlam sua solubilidade e mobilidade no ambiente, influindo
diretamente na disponibilidade desses as plantas. Consideram-se prontamente
disponiveis para plantas e outros organismos 0s metais em formas soluveis,
dissolvidos na solucdo do solo, ou na forma trocavel, adsorvido as cargas do
solo. Os metais precipitados, ocluidos e formando quelatos pouco sollveis com a
matéria organica nédo estdo disponiveis, mas podem passar para a solucéo do solo
pela mineralizacdo dos ligantes organicos ou por mudancas drasticas de pH ou
potencial redox. Finalmente, os metais que fazem parte da rede cristalina de
silicatos ndo sdo disponiveis (PICKERING, 1981; EMMERICH et al., 1982;
COKER e MATTHEWS, 1983; ALLOWAY, 1990b).

Essa distribuicdo das espécies quimicas deve sempre ser levada em conta
na avaliacdo da biodisponibilidade e do potencial de contaminagdo do ambiente
por esses metais, 0 que evidencia que a determinacdo dos teores totais de metais
em um solo ou em qualquer outra matriz ndo avalia o real risco de exposicéo a

esses metais.



Dentre os fatores que regulam a solubilidade e disponibilidade dos
metais pesados no solo, o pH se destaca como o0 mais importante, uma vez que
influi direta ou indiretamente em todos os outros fatores citados (LINDSAY,
1979; XIANG et al., 1995; KABATA-PENDIAS e ADRIANO, 1995).

A maior parte da CTC do solo é devida a desprotonacdo de grupamentos
acidos da matéria organica e da superficie de Oxidos hidratados de ferro e
aluminio, apresentando valores crescentes com o aumento do pH. Outros
equilibrios envolvendo metais pesados no solo, como a formacéo de hidroxidos,
carbonatos e fosfatos insolUveis e a complexacdo pela matéria organica, também
sdo diretamente afetados pelo pH (LINDSAY, 1979).

De maneira geral, a solubilidade dos metais diminui com 0 aumento do
pH, exceto para o molibdénio, que costuma ocorrer na forma anidnica
(KABATA-PENDIAS e ADRIANO, 1995). LINDSAY (1979) afirmou que o
decréscimo de uma unidade de pH provoca aumento na concentracdo de zinco
em 100 vezes. A mesma tendéncia se verifica nos demais metais pesados.

Os complexos formados entre 0s metais pesados e a fragdo organica do
solo podem ser soltveis ou ndo, e a solubilidade de tais complexos depende da
natureza dos ligantes organicos. Os complexos metalicos com acidos fulvicos,
proteinas e aminoacidos livres sdo, em geral, sollveis, enquanto os formados
com acidos humicos séo insoliveis (STEVENSON, 1994). Este mesmo autor
afirmou que a fracdo soltvel da materia organica pode se tornar insolivel quando
forma complexos organominerais com a argila. Nesse tipo de reacdo, os ions
metalicos funcionam como ponte entre a fracdo orgénica e a mineral e sdo
imobilizados.

Outro tipo de atenuacdo de metais pesados no solo é devido a adsorcéo
especifica, atribuida a causas ndo puramente eletrostaticas. Esse tipo de
fendmeno caracteriza-se pela forte retencdo de metais pesados em argilas
silicatadas do tipo 2:1, como montmorilonita e vermiculita, aléem dos &xidos,
apresentando seletividade para determinados metais (PICKERING, 1981;

LADONIN, 1997). A adsorcao especifica de metais em alguns oxidos de ferro,



aluminio e manganés tem sido considerada fator fundamental na retencédo de
metais pesados em solos, principalmente os oxidicos (SPARK et al., 1995;
ZASOSKI e BURAU, 1988; McBRIDE, 1994). A ideéia de sitios especificos de
adsorcdo surgiu, uma vez que alguns metais pesados, mesmo em baixissimas
concentragdes, eram adsorvidos preferencialmente, mesmo na presenca de grande
excesso de eletrolitos.

Tem-se postulado que a adsorcdo especifica de metais pesados na
superficie de oxidos ocorre com a troca de ligantes -OH da superficie do oxido e
do metal hidrolisado ou hidratado, ou pela substituicio de um ifon H* da
superficie pelo ion metalico, ocorrendo a acidificacdo da solugdo com a adsorcéo.
Em razdo do pH de adsorcdo maxima, tem-se postulado que a espécie mais
adsorvida é a espécie hidrolisada MOH™"* (ALLOWAY, 1990a; SPARK et
al., 1995; ZASOSKI e BURAU, 1988). ALLOWAY (1990a) argumentou
que a prova de que a adsorcdo especifica se da em funcdo da facilidade do
cation em sofrer hidrélise é demonstrada pela preferéncia de adsorcéo
coincidente com a seqliéncia decrescente de pk; de hidrolise: Cd(10,1)<
Ni(9,9)< Co(9,7)< Zn(9,0)<< Cu(7,7)< PDb(7,7)< Hg(3,4). QUIRK e
POSNER (1975) atribuiram a maior afinidade das espécies hidrolisadas
pelo adsorvente a magnitude do AG de solvatacdo e ao tamanho do ion
hidratado que esta sendo adsorvido. Segundo esses autores, uma vez que €
necessario que ocorra dessolvatacdo parcial (com gasto de energia) antes
da adsorcdo, esta se processa com maior facilidade apos a reducédo da
carga e do tamanho do raio hidratado, que ocorrem com a hidrolise do ion
M"". Esses mesmos autores ainda argumentaram que tal efeito se
contrapde & menor atragdo coulombiana do ion monovalente pelas cargas
negativas da superficie adsorvente, ajudado pela menor repulsdo deste
pelas cargas positivas da mesma superficie.

No caso particular dos 6xidos de manganés, admite-se ainda outro
mecanismo: a retencdo de metais pesados no interior de “tuneis” de

algumas variedades do MnO,. As estruturas em tanel sdo formadas por cadeias



simples, duplas ou maiores de octaedros de MnQOg, que se ligam pelo
compartilhamento de vértices (McKENZIE, 1989). Alguns dos Oxidos de
manganés contém ions estranhos que sdo trocaveis em diferentes graus, e a
diferenciacdo entre ions adsorvidos na superficie e aqueles em sitios estruturais é
frequentemente dificil. De fato, pode ser que ions inicialmente adsorvidos se
tornem incorporados em sitios estruturais (McKENZIE, 1989).

A adsorcdo de metais pesados em éxidos de manganés tem sido estudada
por muitos autores, citados por MCKENZIE (1989). Em geral, ha trabalhos que
tém definido a seguinte ordem de adsorcdo de ions de metais pesados nesses
oxidos: Pb>Cu>Mn>Co>Zn>Ni.

De maneira geral, os fons Cu?* e Pb®" sdo os mais fortemente
adsorvidos especificamente em éxidos de ferro e manganés, seguidos do
Zn®*. Entretanto, da maneira com que sdo conduzidos 0s experimentos,
dificilmente se consegue separar o fenbmeno de adsorcdo de outros, como
0 de precipitacdo por hidrolise.

ALLOWAY (1990a) afirmou que, aléem de adsorvidos, 0s metais
pesados podem difundir-se em minerais, como goethita, Oxidos de
manganés, ilitas, esmectitas e alguns outros minerais, e que a velocidade
relativa dessa difusdo aumenta com o pH, atingindo o valor maximo
quando o pH = pK, e diminui com o aumento do tamanho do ion. Por fim,
o referido autor dividiu a adsorcdo de metais pesados em goethita, em trés
etapas: a) adsorcdo superficial, b) difusdo para o interior das particulas de
goethita e c) fixacdo em posi¢cdes do reticulo cristalino do mineral.
McBRIDE (1994) comentou a respeito da possibilidade de difusdo quando
discutiu a co-precipitacdo. Entretanto, ndo vinculou tal fendmeno ao pH,
sendo importante apenas a existéncia de falhas na estrutura, por onde se
difunde o ion metalico. Gerth e Brummer (1983), citados por
SCHWERTMANN e TAYLOR (1989), encontraram uma relagdo linear
entre a adsorcdo de Ni**, Zn®* e Cd**, em goethita, e a raiz quadrada do
tempo, o que indica a existéncia de um processo de difusdo aliado a
adsorcdo. Segundo esses autores, 0S metais migram para o interior do
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cristal por microporos, e a velocidade de migracdo aumenta com a
elevacdo da temperatura entre 5 e 35 °C. Isso poderia explicar por que, em
alguns casos, proporcgdes significantes de metais pesados adsorvidos séo
dificilmente extraidas, mesmo por acidos fortes.

McBRIDE (1985) detectou, por ressonancia paramagnética
eletronica (EPR), dois tipos de sitios de adsorcdo de Cu®" em 6xidos de
aluminio. Esse autor verificou, ainda, que a adsorcdo do cobre era muito
menor na presenca de fosfato e atribuiu o fato a competicdo do anion
pelos grupos AIOH do oOxido. Contudo, o autor ndo descartou a
possibilidade de aumento na adsorcdo de cobre, quando adicionado apos a
adsorcdo do fosfato, pela formacdo de complexos ternarios, entre o Al da
superficie, o fosfato adsorvido e o Cu?".

De acordo com McBRIDE (1994), a adsorcdo especifica de metais
pesados em o6xidos de Fe e Al é muito dependente da existéncia de
grupamentos -OH com valéncia parcialmente insatisfeita. Assim, alguns
minerais terdo maior poder de adsor¢cdo do que outros em funcdo do
numero total de grupos hidroxila com valéncia ndo-satisfeita. A gibbsita,
por exemplo, ndo apresenta esses grupos na sua face (001), estando todos

os grupos -OH dessa superficie coordenados a dois fons Al®**

, 0 que
satisfaz as suas valéncias segundo as regras de Pauling. No entanto,
minerais ndo-cristalinos, como a alofana, possuem muitas valéncias nao-
satisfeitas, dada a sua desordem estrutural, o que aumenta muito a
capacidade de adsorcdo especifica. A preferéncia por grupos —OH “mais
livres” € atribuida a maior disponibilidade dos pares de elétrons das
hidroxilas de coordenacdo simples, em relagdo as ligadas em ponte.

SUN e DONER (1996) demonstraram, por teécnicas de
infravermelho, que tanto o As(V) quanto o As(lll) se ligam
preferencialmente na goethita por hidroxilas simples. Contudo, esses
autores também observaram, em menor proporc¢do, a ligacdo em oxigénios

bi e tricoordenados a fons Fe®".
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ZACHARA et al. (1992), investigando mais profundamente o
mecanismo de retencdo de Cd** em diferentes 6xidos e filossilicatos,
concluiram que a adsorcdo do metal a caulinita e a gibbsita se da de forma
similar, através do aluminio das bordas.

Em razdo da influéncia das diversas caracteristicas fisico-quimicas do
solo na mobilidade de metais pesados, tem-se procurado levar alguns desses
fatores em consideracdo na elaboragdo de normas e limites ambientais de
poluicdo. Segundo SADOVNIKOVA e ZYRIN (1986), um solo é considerado
poluido, na Russia, quando o seu teor de metais pesados atinge niveis trés a cinco
vezes superiores aos teores originais, para solos cujo teor de humus esta entre 1 e
1,5% e 5 a 20 vezes superiores aos teores originais, quando o teor de hiumus esta
entre 3 e 4%. KABATA-PENDIAS e ADRIANO (1995) comentaram que, na
Polbnia, as classes de poluicdo dos solos por metais pesados sdo definidas em
funcéo da textura do solo, do pH e do teor de matéria organica (Quadro 1).

Segundo KABATA-PENDIAS e ADRIANO (1995), as classes de

poluigéo sdo utilizadas na definigéo do uso do solo, conforme descrito a seguir:

I. Todos os tipos de culturas, exceto hortalicas, para consumo infantil.

I1. Uso agricola preferencial para o cultivo de cereais, batatas, beterraba e
forrageiras. O cultivo de algumas hortalicas, como alface e espinafre, é
proibido.

I11. Esses solos apresentam risco de contaminagdo de quaisquer culturas.
Recomendam-se praticas agricolas que limitem a absor¢do de metais
pesados pelas plantas e um controle freqiiente da qualidade das plantas
produzidas; usos preferenciais para plantas ornamentais e jardinagem.

IV.Ndo deve ser utilizado para producdo de plantas comestiveis.
Recomendado para a producdo de plantas ornamentais e mudas de
jardinagem, madeira para producdo de energia, 6leo ndo-comestivel e
plantas para producéo de alcool.

V. Devem ser totalmente excluidos da atividade agricola, embora, em
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alguns casos, possam ser usados na producdo de mudas, como na

recuperacdo de areas degradadas.

Quadro 1 - Classes de poluicdo de solos por metais pesados propostas na
Poldnia, considerando-se a camada de 0-20 cm de profundidade. Os
teores dos metais s&o expressos em mg kg™

Metal Tipo de Classes de Poluigédo**
solo* 0 I Il 11 [\ V
a 0,3 1 2 3 5 >5
Cd b 0,5 15 3 5 10 >10
c 1 3 5 10 20 >20
a 15 30 50 80 300 >300
Cu b 25 50 80 100 500 >500
c 40 70 100 150 750 >750
a 10 30 50 100 400 >400
Ni b 20 50 75 150 600 >600
c 50 75 100 300 1.000 >1.000
a 30 70 100 500 2.500 >2.500
Pb b 50 100 250 1.000 5.000 >5.000
c 70 200 500 2.000 7.000 >7.000
a 50 100 300 700 3.000 >3.000
Zn b 70 200 500 1.500 5.000 >5.000
c 100 300 1.000 3.000 8.000 >8.000

* Tipo do solo: a) arenoso ou textura média, pH<5,5; b) textura média a argilosa, pH<5,5; e c) argiloso,
rico em matéria organica e pH entre 5,5 e 6,6.

** Classes de poluicdo: 0) ndo-poluido, 1) levemente poluido, 1I) moderadamente poluido, 1)
consideravelmente poluido, 1V) fortemente poluido e V) extremamente poluido.

Fonte: KABATA-PENDIAS e ADRIANO (1995).

2.2. Especiacdo quimica de metais pesados

A distribuicdo quimica das espécies metalicas no solo é
dependente de grande nimero de suas propriedades, como: pH, potencial
redox, teor e composicdo das argilas, teor e composicdo da matéria
organica, dentre outros. A elucidacdo exata dessa distribuicdo até entéo
ndo pode ser obtida, dada a complexidade do sistema. No entanto,
métodos alternativos de acesso a tais informacgdes tém sido desenvolvidos

e utilizados nos mais diversos tipos de amostras, valendo-se das mais
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variadas técnicas de separacdo e dosagem. Dentre esses métodos, sdo
apresentados diversos deles, como a cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada ao plasma com deteccdo por espectrometria de massa,
HPLC/ICP/MS (BYRDY e CARUSO, 1995); a cromatografia com fluido
supercritico, cromatografia de exclusdo de tamanho e ultrafiltracdo (DAS
et al.,, 1995); a eletroforese capilar (VOGT e WERNER, 1994); a
utilizacdo de resinas de troca idnica (WINISTORFER, 1995); e outros.
Entretanto, todos os métodos citados se mostram eficientes apenas para
separacdo e dosagem de espécies metalicas em solucao.

Tém-se desenvolvido, ainda, programas computacionais que, por
meio de célculos termodinamicos, elucidam a distribuicdo das espécies
metélicas, em funcdo dos teores totais dos ions presentes, do pH e da
forca ibnica (SPOSITO e MATTIGOD, 1980; HESTERBERG et al.,
1993). VAN HERCK et al. (2000) tentaram simular, com o programa
MINTEQA2 (ALLISON et al.,, 1991), a capacidade de lixiviacdo de
metais pesados em cinzas, oriundas da incineracdo de lixo domiciliar.
Esses autores ainda compararam o0s resultados obtidos pela extragdo
sequencial com os simulados. Entretanto, o0 uso de constantes
aproximadas, principalmente em relagdo aos complexos orgénicos, limita

muito a utilidade de tais programas.

2.2.1. Uso de extratores para a especiacdo quimica de metais pesados

A distribuicdo das especies metalicas em solos, sedimentos e
outras matrizes solidas tem sido investigada, na maioria dos casos, por
métodos de extragBes discretas e seqienciais de metais, em que se
empregam solucBes extratoras predefinidas, sendo o método de extracéo
sequencial mais informativo do que o método de extragBes discretas
(TESSIER et al., 1979; PICKERING, 1981; TACK e VERLOO, 1995;
DAS et al., 1995).

13



No meéetodo de extracdo seqlencial, uma mesma amostra €
submetida a uma série de extracdes continuas, em fracdes definidas, cujo
poder de extracdo aumenta a cada fracdo. O extrator atua modificando as
propriedades, citadas anteriormente, que influem fortemente na interagao
do metal com a fase sélida, promovendo a sua solubilizacdo para que
possa ser dosado por um metodo analitico conveniente. Dessa forma,
obtém-se informacGes a respeito das fracdes quimicas (porcdo do metal
que é extraida por um reagente especifico), sendo as fases (espécie
quimica de metal que um reagente deve extrair) inferidas das primeiras.
Tais métodos indicam, de acordo com o ambiente, as variagGes temporais
e espaciais das fracOes, possibilitando a avaliacdo do potencial toxico de
cada elemento (SPOSITO et al., 1982).

Diversos trabalhos de extracdo sequencial tém sido realizados,
com base no método desenvolvido por TESSIER et al. (1979), na tentativa
de identificacdo das formas quimicas em que 0s metais pesados ocorrem
nos solos (MATOS et al.,, 1994). A metodologia desenvolvida por
TESSIER et al. (1979) separa 0os metais nas fases trocavel e carbonato (as
mais sollveis), associados a 6xidos de ferro e de manganés e a matéria
organica (de baixa solubilidade) e residual (a mais estavel).

No Quadro 2, sumariza-se uma serie de protocolos de extracéo
seqliencial que tém sido propostos para utilizacdo em solos e sedimentos.

Apesar de os métodos de extracdo sequiiencial serem 0s mais
utilizados para caracterizar as diferentes fracdes metélicas nos solos
(ROSS, 1994), os mesmos esbarram em algumas dificuldades que afetam a
qualidade das informacdes obtidas. A maior delas reside na baixa
seletividade dos extratores, que atacam mais de uma fase a cada fracéao,
além de interferirem nos equilibrios das fracdes subsequentes, podendo
prejudicar seriamente as conclusdes (PICKERING, 1981; SPOSITO et al.,
1982; MATTHEWS, 1984; TACK e VERLOO, 1995; DAS et al., 1995).
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Quadro 2 - Processos de extracdo sequencial comumente utilizados para o
fracionamento de metais pesados em solos e sedimentos

Autores

Sequéncia de Extratores

Fracdes Extraidas

Gatehouse et al.

(2977)*

TESSIER et al.

(1979)

SPOSITO et al.

(1982)

MILLER e
MCcFEE (1983)

Psener et al.
(1984)*

SHUMAN e
HARGROVE
(1985)

H,O
NH;OAc/HOAC
NH,OH.HCI/HOACc
H,0,/HNO;
N,H4.HCI

HCIO,

MgC|2

NaOAc/HOAc
NH,OH.HCI/HOACc
H202/HNO3/ NH4OAC
HF/HCIO,

KNO;
NaOH
EDTA
HNO,

H,O
KNO;
Na4P207
EDTA

NH,OH.HCI/ HNO;
Citrato-Na/NaHCO3/Na,S,0,

HNO;
HNO3/H,0,

NaHCOg}/NazSzO4
NaOH
HCI

NaOH quente

Mg(NOs),

NaClO
NH,OH.HCI/NH,OAc
(NH4)2C,04

Acido ascorbico/tampéo de oxalato

HCI/HF/HNO4

Soldvel em agua

Trocavel

Oxidos de Fe e Mn
Sulfetos e orgéanicos

Fases de Fe ndo-silicatadas
Residual

Trocavel

Carbonatos

Oxidos

Ligados a matéria orgénica
Residual

Trocavel

Adsorvido

Ligados & matéria orgénica
Carbonatos e sulfetos

Soluvel em 4gua

Trocavel

Ligados a matéria orgénica
Carbonatos, oclusos em
oxidos de Fe amorfos

Ocluso em 6xidos de Mn
Ocluso em o6xidos de Fe
cristalinos

Sulfetos
Residual

Organicos e humicos (parte)
Humicos

Carbonatos, hidroxidos de Fe,
sulfetos (parte)

Caulinita (parte), sulfetos

Trocavel

Ligados a matéria orgénica
Oxidos de Mn

Oxidos de Fe amorfos
Oxidos de Fe cristalinos

Residual
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Quadro 2 — Cont.

Kersten e NH,Oac Trocavel
Forstner (1986)* NaOAc/HOAc Carbonatos
NH,OH.HCI/ HNO; Oxidos de Mn
Na,C,04/H,C,0, Oxidos de Fe amorfos
HNO3/H,0,/ NH,OACc Sulfetos e organicos
HNO; Residual
Zeien e Brimmer NH;NO; Adsorvido inespecificamente

(1989)* NH,Oac Adsorvido especificamente
NH,OH.HCI/NH,OACc Oxidos de Mn
(NH,),EDTA Ligados a matéria orgénica
(NH,),C,0, Oxidos de Fe amorfos
Acido ascorbico/tampéo de oxalato Oxidos de Fe cristalinos
HF/HCIO4/HNO; Residual

Hirner et al. H-0 Soltvel em &gua

(1990)* NH,O0ac Trocavel
Ce¢Hs/CH30OH Organicos extraidos c/solvente
CsHe/CH;OH/KOH Acidos himicos e fulvicos
HCI Matriz mineral mais sollvel
HF Matriz mineral insoltvel
HF/HCIO4/HNO; Residual

GOMES etal. KCI0,005 mol L™ Soltvel em 4gua
(1997) BaCl, 0,1 mol L™ Trocavel

NaClO Ligados & matéria organica
NaOH 1,25 mol L™ Oxidos de Al
Acido ascorbico/tampéo de oxalato
(agitagdo no escuro) Oxidos de Fe
HF/HCIO4/HNO; Residual

*Fonte: DAS et al. (1995).
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Além disso, tem-se demonstrado que o0 manuseio da amostra
(estocagem e secagem) pode afetar seriamente o resultado obtido no
processo de extracdo sequencial (RAPIN et al.,, 1986). Para que o0s
resultados da extracdo sequencial se aproximem da realidade, os detalhes
operacionais do método, como: i) a escolha do extrator para cada fracéo,
ii) a relacdo massa de solo/volume de extrator, iii) o tempo de contato
solo/extrator, iv) a intensidade e temperatura de agitacdo e
v) principalmente a ordem dos extratores a ser utilizada devem ser bem
estabelecidos. Os trabalhos de extragdo sequencial descritos na literatura
tém apresentado enorme variacdo nas metodologias empregadas, 0 que
dificulta a comparacgdo dos resultados de diferentes autores.

Artefatos, gerados por fenGmenos de readsorcdo dos metais
extraidos, em outras fases, tém sido descritos e considerados dentre 0s
principais escolhos da técnica de extracdo sequencial (TIPPING et al.,
1985; KHEBOIAN e BAUER, 1987; HOWARD e SHU, 1996;
AHNSTROM e PARKER, 1999). KHEBOIAN e BAUER (1987),
trabalhando com modelos de sedimentos aquaticos dopados com Pb, Zn,
Cu e Ni em cada fase, por precipitacdo ou adsorcdo, ndo conseguiram
recuperar nenhum dos metais nas fases esperadas pelo método de
TESSIER et al. (1979).

Um dos grandes problemas que tém sido observados em trabalhos de
especiacdo de metais usando essas tecnicas reside na falta de critérios,
embasados na composicdo quimica e mineraldgica da matriz em estudo
por ocasido da escolha dos extratores e das condi¢cbes de extracdo. A
maioria das marchas de extracdo constitui pequenas adaptacbes de
trabalhos anteriores, muitas vezes ja adaptados de outros, que foram
desenvolvidos para matrizes com composicdo fisico-quimica diferente
daquela das amostras de interesse. Dessa forma, dada a falta de
especificidade dos extratores, essas marchas geram resultados

mascarados, que podem levar a conclusdes completamente equivocadas a
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respeito da real distribuicdo das espécies quimicas da amostra. DAS et al. (1995)
citaram que marchas desenvolvidas para sedimentos foram utilizadas
integralmente até para o fracionamento de metais em material particulado
atmosférico. Esses problemas podem ser minimizados, utilizando-se fases puras,
definidas como componentes-modelo, na otimizagdo das condi¢es operacionais
de extracao.

A extracdo de metais de componentes-modelo, individuais ou
mistos, de sedimentos e lodos de esgoto tem sido descrita na literatura
(KHEBOIAN e BAUER, 1987; RUDD et al.,, 1988; COETZEE et al.,
1995). Em um dos poucos trabalhos com componentes-modelo para
extracdo em solo (XIAO-QUAN e BIN, 1993), foram utilizados apenas 0s
componentes ilita, &cido humico e silica-gel, bem distantes de um solo
real, principalmente desenvolvido em condic¢des de clima tropical.

Dadas a falta de seletividade dos reagentes e a desuniformidade dos
métodos de extracdo sequencial, o Bureau de Referéncia da Comunidade
Européia (BCR) propdés uma marcha com quatro etapas, incluindo a
residual, para minimizar os erros acumulados em muitas etapas, que podem
chegar a nove (MILLER et al., 1986), e para padronizar o procedimento,
possibilitando comparacdes. Esse método, descrito por URE et al. (1993), ¢é
composto pelas seguintes fracdes: solivel em acido (HOAc 0,11 mol L™,
16 horas), redutivel (NH,OH.HCI 0,1 mol L™, pH=2, 16 horas), oxidavel
(H,0,) e residual (HCI/HF/HNOs).

Os problemas de readsorcédo e de falta de seletividade de extratores
podem ser avaliados e otimizados com componentes-modelo do solo em
estudo, como tentaram XIAO-QUAN e BIN (1993). Nesse caso, é
importante que tais componentes sejam bem escolhidos e que se conhegam
0s mecanismos de interacdo dos metais com os modelos.

Componentes-modelo sdo fases puras, naturais ou sintéticas,
escolhidas a partir da composicdo quimica e mineraldgica provavel das

matrizes de interesse, aos quais podem ser adicionadas quantidades
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conhecidas dos metais investigados. Submetendo-os a extragBes discretas
e sequenciais com os varios extratores a serem testados, é possivel
estabelecer as condi¢des oOtimas de extracdo para cada fracdo, e a
influéncia de cada extrator em todas as fases puras. Isso possibilita a
definicdo da melhor seqiéncia de extracdo e a obtencdo de resultados
muito proximos da real composicdo quimica da amostra. Aléem disso, o
estudo detalhado dos componentes-modelo das argilas e dos compostos
organicos, presentes na fase sélida do solo, podem fornecer informacdes
valiosas quanto a compreensao da natureza e da intensidade das interacdes
de tais componentes com os diversos metais.

Em se tratando de solos, a literatura € muito carente de trabalhos
que investiguem criteriosamente as interagdes entre metais pesados e
componentes-modelo  representativos das composicbes quimica e
mineralogica do solo, bem como de trabalhos que utilizem esse artificio
para o estabelecimento da metodologia a ser empregada para extrair
seqliencialmente os metais presentes nesses solos.

De acordo com FONTES e WEED (1991) os latossolos e o0s
argissolos com argilas de baixa atividade, que ocupam as maiores areas do
territorio brasileiro, sdo solos muito intemperizados, que tém na sua
fracdo argila, além da caulinita, grande quantidade de Oxidos de ferro
(goethita, hematita) e 6xido de aluminio (gibbsita). Assim, uma melhor
caracterizacdo das fases oOxidos de ferro e de aluminio é de extrema
importéncia nos estudos envolvendo esse tipo de solo.

A utilizacdo de modelos adequados pode ainda ser util no
esclarecimento de davidas quanto a eficiéncia de cada extrator.

Trabalhos desenvolvidos por SHUMAN (1979, 1982 e 1985)
evidenciaram que o cloridrato de hidroxilamina dissolve grande parte dos
6xidos de manganés com pequeno ataque aos Oxidos de ferro; a mistura
oxalato de aménio/acido oxalico € eficiente para 6xidos de ferro amorfos

e a mistura reagente oxalato de aménio/acido oxalico/acido ascorbico para
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oxidos de ferro cristalinos, o que foi contestado por GOMES (1996).
Aquele autor ressaltou, ainda, que o citrato/ditionito, apesar da maior
capacidade de reduzir os oOxidos cristalinos, apresenta problemas de
contaminacéo, principalmente com Zn, além da provavel precipitacdo dos
metais extraidos na forma de sulfeto.

MANN e RITCHIE (1993), trabalhando com solos da Australia,
utilizaram a seguinte seqiiéncia de extratores: i) 0,005 mol L KCI
(solavel); ii) 0,1 mol L™ BaCly (trocavel); iii) 0,7 mol L™ NaClO
(organica); iv) 0,2 mol L™ oxalato de aménio + mol L™ 4cido oxalico +
0,1 mol L™ 4cido ascorbico (6xidos de Fe e de Mn); e v) ataque com

HNO3/HCIO4/HF (residual). Trata-se de uma metodologia empregada em

estudos de solos mais intemperizados; entretanto, verifica-se que a
extracdo dos 6xidos é feita com acido ascorbico, agente redutor de baixa
capacidade, portanto ineficiente para reduzir os Oxidos de ferro,
principalmente em solos com maior teor de argila. Contudo, outras
misturas contendo esse redutor podem ser testadas, visando maximizar o
resultado. Por fim, na etapa que utiliza hipoclorito, o elevado pH atingido
propicia a precipitacdo dos metais extraidos, como hidroxidos ou sais
basicos, constituindo-se numa séria desvantagem (DAS et al., 1995).

Até entdo ndo foi desenvolvido um metodo adequado para a
extracdo de metais associados mais fortemente aos o6xidos de aluminio
cristalinos. Slavek e Pickering (1987), citados por TACK e VERLOO
(1995), concluiram ser inviavel acessar essa fracdo dada a falta de
seletividade dos extratores disponiveis. Em uma tentativa de utilizacdo de
NaOH 1,25 mol L™ na extracdo de metais da gibbsita, GOMES (1996) néo
obteve muito sucesso, dada a elevada extensdo das reacOes de precipitacao
e readsorcdo dos metais nesse nivel de alcalinidade.

Além das caracteristicas negativas mencionadas, outra
desvantagem apresentada pelos processos de extracdo seqiiencial tem sido

0 longo tempo demandado, chegando, em alguns casos, a varios dias
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(DAS et al., 1995). Isso torna o processo laborioso, enfadonho e sujeito a
uma série de contaminac6es, que tem como resultado baixa repetitividade
dos resultados. Com o advento dos digestores a microondas, com tubos de
alta pressdo e adicdo controlada de reagentes, o tempo das extragBes pode
ser reduzido de dias para minutos. Além disso, a possibilidade de
contaminacdo é minima, e a adicdo de reagentes durante as extracdes €
homogénea em todas as amostras, evitando interferéncias de matriz por
diferenca de viscosidade e forca i6nica, o que reduz sobremaneira o
coeficiente de variacdo. Alguns trabalhos ja vém sendo realizados, com
sucesso, com o objetivo de adaptar metodologias, como a de TESSIER et
al. (1979), para fornos de microondas (REAL et al., 1994). Outra
alternativa que tem sido testada (PEREZ-CID et al., 1998 e 1999) consiste
na utilizacdo de uma sonda ultrassénica na extracdo, reduzindo o tempo

desta, segundo estes autores, de muitas horas para poucos minutos.

2.3. Experimentos de otimizacdo usando misturas ternarias

A otimizacdo de uma mistura extratora pode ser obtida, utilizando-se
planejamentos experimentais que otimizem a resposta (extracdo) em fungéo das
melhores combinagdes dos componentes da mistura (extratores).

A utilizagdo de mistura com trés componentes (ternarias) apresenta a
vantagem de poder reunir componentes que propiciem a dissolucdo/ extracéo,
além de outros que favorecam a reacdo e minimizem o0s processos de
readsorcao/precipitacdo. Nos paragrafos subsequientes, sdo descritos 0s conceitos
béasicos utilizados na montagem e interpretacdo dos resultados de otimizacdo das
misturas extratoras, segundo REIS e ANDRADE (1996) e BARROS NETO et al.
(1995).

Um experimento com misturas ternarias € aquele em que trés
componentes sdo misturados, em quaisquer propor¢des, e uma resposta é obtida

de cada conjunto de componentes. Como pressuposto, assume-se que a resposta
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apenas varia com a composicdo da mistura e ndo com a sua quantidade total
(BARROS NETO et al., 1995).

O proposito geral dos experimentos com misturas € tornar possivel,
através de superficies de resposta, a estimativa das propriedades de um sistema
multicomponente, a partir de um ndmero limitado de observacGes. Essas
observacdes sdo obtidas de combinagGes pré-selecionadas dos componentes, na
tentativa de determinar quais delas, de alguma maneira, otimizam a resposta
(REIS e ANDRADE, 1996).

No experimento com misturas, 0S componentes representam proporcées
que devem somar a unidade e, portanto, ndo sdo independentes. Tais condicOes
reduzem a representacdo espacial das misturas, denominada "simplex", para
dimensGes iguais a g - 1, em que g é igual ao nimero de componentes. Portanto,
para g = 2, tem-se uma reta; para q = 3, um tridngulo equilatero; para g = 4, um
tetraedro; e para (q > 4), torna-se impossivel representar a figura no espago
tridimensional. Nos "simplex™ sdo montados o0s planejamentos experimentais que
permitem a estimativa de modelos matematicos que irdo representar o
comportamento do sistema de misturas em todo o espaco experimental.

O tridngulo equilatero que constitui 0 “simplex” de misturas de trés
componentes é formado por um plano diagonal contido em um cubo, cuja soma
das proporcbes dos componentes Xi, X, € X3, em qualquer ponto do tridangulo, é
igual a 1, ou 100% (Figura 1). Os pontos situados sobre os vértices do triangulo
correspondem aos componentes puros, enquanto os situados sobre os lados
correspondem as misturas binarias. As misturas ternérias sao obtidas de pontos
contidos no interior do triangulo.

As respostas resultantes da atuacdo das diferentes misturas podem ser
representadas por uma superficie acima do tridngulo — mais facilmente analisada
pela sua projecdo no plano — indicadas por linhas de contorno.

Os modelos matematicos, que descrevem o comportamento do sistema,
sdo ajustados por alguns conjuntos de pontos pre-selecionados, que constituem o
planejamento experimental. A selecdo dos pontos experimentais é feita de modo

que estes cubram toda a regido de interesse, permitindo ainda a estimativa
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do erro experimental e o teste do modelo quanto ao seu ajuste. Um exemplo
de delineamento com essas caracteristicas pode ser constituido de pontos
uniformemente distribuidos sobre o “simplex”, chamado “simplex-lattice”. O
delineamento experimental denominado “simplex-centroid” envolve observacdes
em todos os subconjuntos dos g componentes da mistura somente onde as

proporcdes sdo idénticas.

X, + X, + X, =1

Figura 1 — Representacdo do espaco experimental, “simplex”, para variaveis
independentes Xy, X; e Xa.

Em qualquer delineamento que se utilize, 0 nimero de observacdes
(pontos experimentais) deve ser tal que o nimero minimo de ensaios seja igual
ao numero de coeficientes do modelo matematico que se pretende ajustar. Assim,
para se ajustar um modelo quadratico, S0 necessarios seis pontos experimentais,
enguanto 10 pontos sdo requeridos para o modelo cubico, e assim por diante. Um
tipo de modelo cubico, chamado de cubico especial, pode ser ajustado com

apenas sete pontos experimentais e é obtido da simplificacdo do modelo cubico
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completo, de forma a manter-se apenas um termo cubico, que expressa a
interacdo tripla das variaveis. De acordo com BARROS NETO et al. (1995), na
maioria das vezes esse modelo é adequado para a descricdo da regido
experimental.

As equacBes de regressao dos modelos matematicos que descrevem as
misturas tém menos coeficientes a serem estimados que o0s polindmios
comumente utilizados nas analises de superficies de resposta; em particular, o
termo constante b, € removido do modelo. Essa simplificacdo pode ser feita, pelo
fato de que a soma x; + X, + X3 é sempre igual a 1, podendo, por artificios
matematicos, embutir-se o termo b, na estimativa dos demais (BARROS NETO
etal., 1995).

As equacdes dos modelos mais usados na descricdo de experimentos
com misturas ternarias sdo as seguintes:

Modelo Linear

Y = biXq+ boXot baXs

Modelo Quadratico

Y = DXy DX+ DaXst D1oXgXo+ D13XiX3 + DagXoXs

Modelo Cubico Especial

Y = b1Xg+DoXo+03Xa+ D1oXiXat+ D13XiXs + DasXoXs + D123XiXoX3

Modelo Cabico Completo
Yy = bixgt boXot DaXat DioXgXot+ DigXiXs + dioXiXa(Xg-X2) + dasXoXs(Xo-X3) + diz

X1X3(X1-X3) + D123 X1X2X3

A estimativa dos coeficientes dos modelos pode ser feita pelo método
dos minimos quadrados, por meio da seguinte equacdo matricial:
B = (X' X)t.XLY

em que Y é um vetor-coluna contendo os valores das respostas para cada mistura.
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Cada linha da matriz X corresponde a uma mistura e contém a mesma ordem
vertical no vetor Y, enquanto B é um vetor-coluna formado pelos coeficientes do
modelo.

Para o calculo do nivel de significancia dos coeficientes estimados,
devem-se determinar os erros envolvidos. Assumindo-se erros independentes e
uniformemente distribuidos, podem-se estimar as variancias dos coeficientes pela
multiplicacdo da diagonal principal da matriz de variancia e covariancia dos
elementos de B, pela variancia global obtida das replicatas.

Uma vez ajustados os diferentes modelos, testa-se a significancia da
regressao, apés a analise de variancia, pelo teste F. Se o teste F da regresséo for
significativo, isso significa que pelo menos uma das variaveis esta influenciando
significativamente a resposta, no nivel de probabilidade testado. Contudo, esse
teste ndo indica explicitamente quais dos parametros sdo significativos. Assim, o
teste t (de Student) é utilizado para testar a significancia de cada coeficiente,
eliminando-se da equacdo final os termos nédo-significativos.

Quando sdo introduzidos no planejamento experimental mais pontos do
que O necessario para obtencdo das equacdes de regressdo, esses pontos,
chamados de pontos de verificagcdo, podem ser utilizados para testar a falta de
ajuste de determinado modelo. Adiciona-se entdo, na analise de variancia, a soma
de quadrados da falta de ajuste, que é obtida da diferenca entre a soma de
quadrados dos desvios e a soma de quadrados do erro das repeti¢des. O teste F do
quadrado médio da falta de ajuste indica se 0 modelo ajustado é adequado para
descrever o comportamento do sistema de misturas. Embora seja uma maneira
segura de avaliar a qualidade do ajuste dos modelos, caso o erro entre as
replicatas tenha sido muito pequeno, o quadrado medio da falta de ajuste serd um
valor grande, muitas vezes significativo, mesmo com altos valores de R?, o que
pode provocar a rejeicdo de modelos aceitaveis. Além disso, conforme
argumentado por REIS e ANDRADE (1996), quando a finalidade do ajuste
restringe-se a delimitacbes de regibes de maximizacdo e ndo do ponto de

maximo, a falta de ajuste ndo é tdo importante na escolha do modelo.
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Caso todos os modelos de regressdo estimados sejam significativos, a
escolha do modelo mais adequado pode ser obtida pelo teste F, comparando-se a
reducdo da soma de quadrados por unidade de pardmetros adicionada com o
quadrado meédio do modelo que contém o maior numero de parametros pela

seguinte equacéao:

- _lisQDe 50D, )14
calc. QMD

comp

em que

d = diferenca entre 0 nimero de pardmetros dos modelos testados;

SQD,eq = soma de quadrados dos desvios do modelo de menor nimero de
parametros;

SQD¢omp = soma de quadrados dos desvios do modelo de maior numero de
parametros; e

QMD¢omp = quadrado médio dos desvios do modelo de maior numero de

parametros.

Caso o valor de Fgy. exceda o valor de Fy, com d e N-p graus de

liberdade, 0 modelo com maior nimero de parametros (p) é aceito.

2.3.1. Pseudocomponentes

Muitas vezes, a otimiza¢do de misturas para atingir determinado objetivo
requer a presenca de todos o0s componentes, quando ja se sabe que o0s
componentes puros ndo produzem respostas adequadas. Nesse caso, langa-se méo
dos pseudocomponentes, que, ao contrario de componentes puros, S0 misturas
dos trés componentes, 0 que limita o experimento em determinada regido do

“simplex”, pois as variaveis devem obedecer a desigualdade 0 < I; < x; £ S; < 1,
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em que | e S sdo os limites inferior e superior, respectivamente, e x; € a
propor¢do de um componente i puro.
Os pseudocomponentes x;” sdo gerados a partir dos componentes puros,

COMo se segue:

Como exemplo, admitindo-se os seguintes limites para 0s componentes
de uma mistura ternaria qualquer: 0,30 < x; £ 0,80; 0,25 < X, < 0,67; € 0,15 < X3
< 0,95, a soma dos limites inferiores é 0,70, de tal sorte que quaisquer pontos do
planejamento, com misturas de X;, X, € X3, podem ser calculados pelas seguintes
equacoes:

._ X —0,30 _ X, —0,25 _ X, —015
= X,)=——— & X'= =——
0,30 0,30 0,30
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3. MATERIAL E METODOS

A metodologia utilizada no presente trabalho consistiu, resumidamente,
nos seguintes topicos gerais: a) obtencdo de componentes-modelo, naturais ou
sintéticos, que representassem as diversidades quimica e mineralogica dos solos
de elevado grau de intemperismo; b) incubacdo dos diferentes componentes-
modelo com os metais de interesse (Cu, Pb, Cd, Ni e Zn); c) escolha de solos que
representassem a variabilidade mineralégica e a sua incubacdo com o0s metais
citados; d) definicdo e otimizacdo de processos de extracdo discreta dos metais
nos componentes-modelo; f) avaliacdo da eficiéncia das misturas quanto a
extracéo, seletividade e redistribuicdo dos metais em outras fases; g) defini¢do da
marcha final de extracdo sequiencial dos metais; e h) utilizacdo das marchas

desenvolvidas com os solos previamente incubados.

3.1. Solos utilizados

Foram selecionados quatro solos, sendo trés latossolos e um argissolo,
horizontes A e B, contendo diferentes quantidades de 6xidos. No Quadro 3,
encontra-se, em detalhes, a identificacdo dos solos usados, bem como a
localizacdo dos perfis amostrados e a classificagédo de cada solo, pelos sistemas

brasileiro e americano de classificacdo. A mineralogia foi escolhida de modo a
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contemplar solos com a argila dominada por caulinita (7 e 8), goethita (5 e 6),
hematita (1 e 2) e gibbsita (3 e 4).

As amostras, posteriormente a coleta e ao devido transporte, foram
destorroadas e submetidas a secagem em condic¢des de sombra. Na seqiiéncia, 0s
materiais foram peneirados, obtendo-se a terra fina seca ao ar (TFSA), com

didmetro de particulas menor que 2 mm.
3.2. Analises fisicas
3.2.1. Analise textural

As proporgOes de argila, silte e areia das amostras de solo foram
determinadas pelo método da pipeta, com dispersdo quimica em NaOH
0,1 mol L * e dispersio mecanica por ultra-som (EMBRAPA, 1997), sendo
quantificadas as fracOes areia, silte e argila.

3.2.2. Densidade do solo

Os valores de densidade dos solos foram obtidos pelo método do anel
volumétrico (EMBRAPA, 1997), em condicGes de campo.

3.2.3. Densidade de particulas
Determinou-se a densidade das particulas dos solos de acordo com o

método do baldo volumétrico com alcool etilico como liquido penetrante
(EMBRAPA, 1997).
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Quadro 3 — Material avaliado, com informacdes locais e a devida classificacédo brasileira e pela “Soil Taxonomy”

Classificacdo Brasileira Classificacdo Brasileira

Id. Hzte (3% Aproximacio) (5¢ Aproximacio) “Soil Taxonomy” Local de Coleta Localizagao Uso e Relevo
Rotacédo de culturas
S s nq s milho, soja, feijdo
1 A LATOSSOLO VERMELHO : ” Capinopolis — S$18°43’ 31 ( x f '
> B Latossolo Roxo Distrofico ferrico Rhodic Haplustox CEPET (MG) W 490 33° 20 algodao), relevo
suave-ondulado
. x Cultura de eucalipto
3 A - LATOSSOLO AMARELO “Xantic Haplustox Séo Gotardo S19°21° 17~ '
4 B Latossolo Palido Distrofico hipoférrico (Kandiustox)” (MG) W 46° 07 04’ relevo plano
LATOSSOLO : 021" N0 :
2 'é Latossolo Una VERMELHO-AMARELO  “Typic Haplustox” \é;(igs(zug)anta \SN22203542’0$6" ﬁi%%e'ra’ topo de morro
Distrofico mesoférrico P
7 A - ARGISSOLO AMARELO « . . ” . S19° 07’ Floresta subperenifdlia,
8 B Podz6lico Amarelo Distréfico hipoférrico Xantic Kandiustult Linhares (ES) W 400 05 relevo plano

CEPET - Centro de Experimentacdo, Pesquisa e Extensdo do Triangulo Mineiro.



3.2.4. Capacidade de campo

A capacidade de campo foi obtida pelo metodo da coluna
transparente, como descrito por FERNANDES (1967).

3.2.5. Superficie especifica

A superficie especifica foi determinada na fracdo argila dos solos
estudados e nos componentes-modelo, pelo método do etilenoglicol monoetil
éter (EGME), que consiste em saturar cerca de 1,0000 g de argila com 5 mL de
EGME em uma placa de Petri, pesar o conjunto e evaporar o excesso de EGME
em dessecador, com CaCl,, submetendo-se as amostras a ciclos de vacuo e
equilibrio até a constancia ponderal. Espera-se que reste adsorvida ao solido
apenas uma camada, monomolecular de EGME, que corresponde a
0,000286 g m™. Dessa forma, descontando da massa final a massa da placa e do
solido, tém-se a massa de EGME adsorvida e, por conseguinte, a superficie
especifica do sélido (CARTER et al., 1965).

3.3. Analises quimicas
3.3.1. pH
Determinou-se o pH de suspensdes de solo, na relagdo 1: 2,5 (m/v), em

4gua e em KCI 1 mol L ™, ap6s um minuto de agitacdo e uma hora de repouso,

com potencidmetro equipado com eletrodo combinado de vidro.

3.3.2. Carbono organico

O carbono organico das amostras de solo e do acido humico-modelo foi
determinado por dicromatometria indireta, pelo método Walkley-Black, de
acordo com EMBRAPA (1997).
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3.3.3. Complexo sortivo

Os céations Ca**, Mg e AI** (acidez trocvel) foram extraidos com KCI
1 mol L 7}, K* com o extrator Mehlich-1 e H" + AI** (acidez potencial) com
solucdo de acetato de calcio 1 mol L *, tamponada com &cido acético a pH 7,0.
Os cations Ca’* e Mg* foram dosados por absorcdo atdmica, o K* por
fotometria de chama, H" + AI** por titulagdo com NaOH 0,0606 mol L™ e o
aluminio trocavel, titulando-se com NaOH 0,025 mol L™ (EMBRAPA, 1997).
Com base nos resultados anteriores, foram calculadas a soma de bases (SB), a
capacidade de troca cationica (valores t e T) e a saturacdo por bases e por

aluminio.

3.3.4. Ataque sulfurico

Os teores totais de Fe,05, Al,O; e SiO, foram determinados, em
amostras de TFSA, conforme EMBRAPA (1997), com posterior calculo dos
indices Ki (relacdo molar SiO,/Al,Os, pela formula Ki = 1,7 x [SiO,/Al,05]) e
Kr (relagio molar SiO,/(Al,03+Fe,03) pela formula Kr = 17 X
SiO,/[Al,03+(0,64 x Fe,05)].

3.3.5. Oxidos de ferro livre

Os oOxidos cristalinos foram extraidos com cinco extracdes
sucessivas, em banho-maria, sob agitacdo, com citrato/ditionito
(COFFIN, 1963) e os oOxidos amorfos por oxalato/acido oxalico
0,2 mol L™, pH 3,0 (reagente de Tamm), com agitacdo por duas horas no
escuro e centrifugacdo. A determinacdo quantitativa do ferro solubilizado

foi efetuada por espectrofotometria de absorgao atdomica.
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3.3.6. Determinacdo da quantidade de grupamentos acidos e dos valores de
pKa

As quantidades (mmolg™') de diferentes grupamentos A&cidos
(carboxilicos, fenolicos e aminicos) do acido hdmico-modelo foram
determinadas por titulacdo potenciométrica, em um sistema de titulacdo
automatizado desenvolvido pelo Laboratério de Instrumentacdo e Quimiometria
do Departamento de Quimica (DEQ/UFV).

Amostras de 150 mg do &cido humico, com pH ajustado para 2,0, foram
tituladas com solucdo-padrdo de NaOH, e o nimero de pontos de equivaléncia
dos diferentes grupamentos acidos foi obtido da derivada segunda da curva de
titulacdo. A forca idnica foi mantida constante, durante a titulacdo pelo preparo
das solucdes (titulante e titulado) em NaCl 0,5 mol L.

Curvas de titulacbes simuladas e os valores das constantes de
ionizacdo dos diferentes grupamentos acidos da macromolécula foram
obtidos por um programa de ajuste multiparamétrico, por meio de regressao
ndo-linear, desenvolvido na linguagem QuickBasic, versdo 4.5, da Microsoft,
por BRIGHENTI (2000).

3.3.7. Determinacdo do ponto de carga zero por efeito salino (PCZES) e
densidade de carga superficial

O PCZES (FONTES, 1996) e a densidade de carga superficial, em
funcdo do pH, foram determinados em amostras de goethitas sinteticas
(GtS e GtAl), por titulacdo potenciométrica, modificando-se o método
classico de PARKS e BRUYN (1962).

Suspensbes com 500 mg de amostra, em KNO; 0,001; 0,01; e
0,1 mol L™, foram acidificadas com HNO; até pH préximo de 2,0, sendo
tituladas, em seguida, com NaOH padrdo, no mesmo aparato de titulagcao
potenciometrica utilizado para os acidos humicos.

As curvas de titulacdo foram derivadas (2% derivada) com o

programa grafico Microcal Origin, versdo 5.0, e determinou-se o ponto de
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equivaléncia devido ao HNO;. Apo6s determinado o volume de
equivaléncia (NaOH) para a titulacdo do acido forte, este foi descontado
nas colunas dos volumes (gerando Vc), sendo as curvas de titulagcdo
novamente plotadas. A sobreposicdo das trés curvas corrigidas gerou um
ponto de cruzamento, em que pH = PCZES.

Apos a determinacdo do PCZES, uma nova correcdo na coluna de
volume é feita, de forma que os novos valores (Vcc) serdo a subtragdo do
volume do PCZES dos volumes corrigidos. Dessa forma, a nova coluna
tera valores negativos, que correspondem ao excesso de H*, e valores
positivos, relativos ao excesso de NaOH. A partir dessa nova coluna,

calcula-se a densidade de carga superficial (umol g™') pela seguinte

férmula:
DCS = (CbxVee)x1000
mA
em que

DCS = densidade de carga superficial (umol g™*);
Cb = concentracdo do NaOH (mol L™);
Vce = Vpezes — Ve (mL); e

mA = massa da amostra titulada (g).
3.4. Analises mineraldgicas

As anélises mineraldgicas foram efetuadas por meio da difratometria de
raios X (DRX), da termogravimetria (TG) e da analise térmica diferencial

(ATD). Foram analisadas as fragdes argila, areia e silte dos solos amostrados,

bem como os componentes-modelo sintetizados e extraidos de fontes naturais.
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3.4.1. Tratamentos prévios

Em funcdo dos objetivos, visando refinar a interpretacdo e contornar
possiveis interferéncias, as amostras de solo foram submetidas aos tratamentos

prévios descritos nos tépicos seguintes.

3.4.1.1. Separacao das fracGes granulomeétricas

Nas amostras de solo, a andlise por difratometria de raios X (DRX) e
analise térmica diferencial (ATD) foram efetuadas separadamente nas fracdes
argila, silte e areia. Essas fracOes foram obtidas por dispersdo ultra-sonica das
amostras suspensas em solucdo de Na,COs; 0,11 g L, apds a remocdo da matéria
organica com hipoclorito de sédio 5% (m/v). A fracdo areia foi separada por
peneiramento (0,53 mm), lavada e secada a 40 °C. As fracGes restantes foram
transferidas para baldes de 20 L e separadas por decantacdo e sifonamento,
respeitando-se um tempo de sedimentacdo, segundo a equacdo de Stokes. Ao

final, as fracdes argila e silte foram liofilizadas.

3.4.1.2. Obtencdo de materiais de argila desferrificados

Da fracdo argila tratada com citrato/ditionito (item 3.3.5.) para a
determinacdo do contetdo de ferro livre, parte foi saturada com K* e parte
saturada com Mg", sendo ambas lavadas e centrifugadas. As pastas obtidas
foram utilizadas na montagem de laminas, por esfregaco, para a DRX, que, apds
a andlise, ainda sofreram subseqientes tratamentos (aquecimento a 350 e 550 °C,
para as laminas saturadas com K*) e saturagdo com glicerol (para a lamina
saturada com Mg?"), sendo novamente irradiadas. Esses tratamentos visaram &
eliminacdo de algumas interferéncias e a confirmacdo da presenca dos diferentes

minerais silicatados e 6xidos de Fe e Al.
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Uma terceira parte da argila desferrificada, nédo-saturada, foi lavada,

centrifugada e liofilizada para a quantificagcdo de caulinita e gibbsita por ATD.
3.4.1.3. Concentracao dos oxidos de ferro

A fracdo argila foi submetida ao tratamento com NaOH 5 mol L7,
segundo a metodologia adaptada por KAMPF e SCHWERTMANN (1982),
sendo o material obtido lavado, centrifugado e liofilizado. Apds o tratamento
foram montadas laminas escavadas, com a prensagem do pd, para analise por
DRX.

3.4.2. Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos de aparelho RIGAKU, com radiacao de
CuKa, operado a 35 kV e 25 mA, e velocidade do gonidmetro de 4 °20 por
minuto. As amostras foram irradiadas em laminas de vidro (esfregaco e
escavada), conforme a natureza da amostra. Foram obtidos os difratogramas das
diferentes fracGes granulométricas dos solos, com os diferentes tratamentos
citados, nos quais foram identificadas as respectivas composi¢cdes mineralogicas.
Foram ainda irradiadas laminas dos diferentes componentes-modelo,
confirmando sua composicao e seu grau de pureza e de cristalinidade. A partir
dos difratogramas de alguns solos e componentes-modelo, calculou-se o
didmetro médio dos cristais (DMC), perpendiculares aos planos hkl dos minerais
caulinita e gibbsita e os indices de cristalinidade de HINCKLEY (1963) e
HUGHES e BROWN (1979), para a caulinita.

Para o célculo da DMC, utilizou-se a equacdo de Scherrer (KLUG e
ALEXANDER, 1954), utilizando a largura a meia altura dos reflexos (001) para
a caulinita e (002) para a gibbsita, conforme a equagéo
DMC,,, = k x A %573

B xcosf
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em que

DMC,= DMC na direcdo perpendicular ao plano hkl (nm);
K =0,9 (constante);

A = comprimento de onda da radiagéo utilizada (nm);

0 = angulo de Bragg;

57,3 = fator que converte graus em radianos (para 3); e

B = largura a meia altura corrigida (em °26).

A largura instrumental (em °20) foi determinada pela largura a meia
altura do reflexo principal do quartzo, em 26,6 °26.
Os indices de cristalinidade foram calculados pelas relagdes das alturas

de alguns reflexos da caulinita desorientada, conforme ilustrado na Figura 2.

A+B
hy Ci= TA

Ge™ T,

A
A
h B hy
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
40 35 30 25 20 15 10

2 teta

Figura 2 - Esquema ilustrativo do calculo dos indices de cristalinidade de
Hinckley (ICy) e de Hughes & Brown (ICp).
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3.4.3. Analise térmica diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (TG)

As andlises de ATD e TG foram efetuadas simultaneamente na fracao
argila desferrificada e livre de matéria organica dos materiais de solo e nos
diferentes componentes-modelo, em aparelho RIGAKU, modelo PTC-10A,
operado com uma taxa de aquecimento de 20 °C min™ até a temperatura de
800 °C, em atmosfera ambiente. De posse dos resultados obtidos, promoveu-se a
quantificacdo de caulinita e gibbsita, com base na comparacdo com padrdes das
areas dos picos endotérmicos (ATD) e da diferenca de altura em funcéo da perda
de peso (TG) encontrados nas amostras. Foram utilizados como padrdes uma
caulinita de depdsito, de boa cristalinidade, da Georgia - EUA (Ka-Gal) e a
fracdo argila de uma amostra de bauxita, que recebeu um tratamento prévio para
retirada de oxidos de ferro com a mistura citrato/ditionito. Para analise ao TG,
foram assumidas perdas de peso de 34,62% e 13,95%, nos intervalos de 150 a
400 °C e de 450 a 690 °C, respectivamente, para gibbsita e caulinita. A
contaminacdo de caulinita na amostra de gibbsita utilizada como padrdo foi
determinada por sua perda de peso no intervalo de temperatura correspondente, e
os valores obtidos da curva desse padrdo foram corrigidos, considerando-se a

pureza encontrada.

3.5. Analises espectroscopicas

Todas as amostras dos componentes-modelo foram submetidas a
analises por espectrofotometria na regido do infravermelho, com transformada
de Fourrier, por transmissdo (FTIR) e por reflectancia difusa (DRIFT). O &cido
humico-padrdo foi ainda submetido as analises de ressonancia paramagnética

eletronica (EPR) e espectrofotometria de absor¢cdo molecular UV/visivel.
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3.5.1. Espectrofotometria na regido do infravermelho

Para as analises de FTIR, foram preparadas pastilhas de amostras,
liofilizadas, com KBr na proporc¢éo de 1:100 (m/m).

Nas andlises de DRIFT, as amostras, liofilizadas e trituradas, foram
colocadas diretamente no acessorio apropriado para analise por reflectancia
difusa, fornecido pelo fabricante do aparelho.

Os espectros de FTIR e DRIFT foram obtidos entre 400 e 4.000 cm™.

O equipamento utilizado em ambas as andlises foi um espectrofotbmetro

FTIR, marca Perkin Elmer, modelo Spectrum 1.000.

3.5.2. Espectrofotometria UV/visivel

Os espectros de absorcdo de amostras do acido humico-modelo foram
obtidos, em cubetas de quartzo de 10 mm de percurso 6tico, de 200 a 750 nm,
em um espectrofotometro Hitachi, modelo U-2000.

As solugdes do acido humico foram preparadas em solucdo de NaHCO;
0,05 mol L2, livre de O,, com diferentes concentrac@es de acido humico.

Todo o sistema é gerenciado, e os dados espectrofotométricos foram
adquiridos sob o controle de um programa desenvolvido, no Laboratorio de
Instrumentacdo e Quimiometria do DEQ/UFV (BRIGHENTI, 2000), em
ambiente Windows, na linguagem Visual Basic, versdao 5.0, da Microsoft. Os
espectros foram preparados no programa grafico Microcal Origin, versdo 5.0.

Os espectros obtidos foram utilizados no calculo da relagdo E,/Eg obtida
pela divisdo das absorvancias em 465 e 665 nm (CHEN et al., 1977) e na
determinacdo da absortividade em 254 nm, que pode ser utilizada na estimativa
da aromaticidade, segundo AHNSTROM e PARKER (1999).
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3.5.3. Ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

Espectros de EPR em amostras solidas do acido humico-modelo e do
mesmo material incubado com os diferentes metais foram obtidos em banda X (9
GHz), com um aparelho Varian E-109 Century, da EMBRAPA-CNPDIA.
Foram obtidos espectros para 0 Cu®* em baixa temperatura (-160 °C) e linhas de
interacdo super-hiperfinas com atomos de nitrogénio. Os detalhes da
metodologia encontram-se no trabalho de MARTIN NETO et al. (1991).

3.6. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Amostras de caulinita-modelo e das fragdes argila dos solos LRg (2) e
LPg (4) foram fotografadas em um microscopio eletrénico de varredura JEOL
840, antes e depois dos diferentes tratamentos para remocao de metais ocluidos
nos oxidos de aluminio, visando avaliar o desgaste da caulinita pelos extratores.

As amostras foram montadas em discos de aluminio e recobertas com
um filme de ouro, para formar a superficie condutiva.

As fotografias foram feitas em filme Kodak, Verichrome pan, VP 120,
ISO 125.

3.7. Obtencdo dos componentes-modelo

Foram obtidos componentes-modelo, que correspondem a fases
puras de todos os constituintes da parte sélida do solo (argilas silicatadas,

oxidos e matéria organica).

3.7.1. Minerais da fracdo argila

A caulinita, obtida como fase pura, foi fornecida desferrificada e em
granulometria fina pela Mineracdo Caolinita Ltda., localizada no municipio de
Uba, MG.
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Os 6xidos de ferro cristalinos foram obtidos por concentracdo dos
6xidos de ferro, apés tratamento com NaOH 5 mol L™, de acordo com
KAMPF e SCHWERTMANN (1982), das amostras 2 e 6, com altos teores
de hematita e goethita (codificados por LR, e LU, respectivamente).
Esses teores foram modelos naturais com altos teores dos minerais
citados. Uma amostra de argila (horizonte B) de um Latossolo Ferrifero
(Latossolo Vermelho perférrico) e calcinada a 600 °C foi utilizada para
obter uma hematita-modelo natural, livre de goethita (LF;). Foram ainda
sintetizados, segundo SCHWERTMANN e CORNELL (1991), os
seguintes oxidos de ferro: hematita (HmS) e goethita (GtS) puras,
goethita com 12 mol% de Al substituindo o Fe (GtAl) e hematita com
9 mol% de Cu substituindo o Fe (Cu-HmS).

O o6xido de ferro amorfo (ferridrita) foi sintetizado em laboratorio,
através da precipitacdio dos fons Fe*, em meio alcalino
(SCHWERTMANN e CORNELL, 1991).

Como representante dos Oxidos de aluminio, utilizou-se uma
amostra de bauxita triturada, peneirada (0,177 mm) e desferrificada. No
tratamento com o ditionito, formaram-se uma fracdo fina e outra de
granulometria grosseira, que foi separada por peneiramento (0,53 mm).
O material retido, denominado bauxita grossa (BG), era composto, na
maior parte, de gibbsita, com pouca caulinita e o material passante,
chamado de bauxita fina (BF), com predominancia de caulinita sobre
gibbsita.

Como oOxidos de manganés-modelo foram utilizadas amostras de
concrecgéo natural de MnO, (MnO, nat.), moida e peneirada (< 0,177 mm), e um
reagente p.a. (MnO; sint.). O primeiro possuia 28,7% de MnO, e 25,07% de
Fe,O; e ja continha 573,7 ug g™ de Zn, 180,7 pg g™ de Pb, 48,3 ug g™* de Ni e
1.032 ug g™ de Cu.
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3.7.2. Matéria organica

Utilizou-se como componente-modelo a fracdo de acidos hdamicos,
extraidos de um solo organico (turfa), pela técnica recomendada pela
“International Humic Substances Society”, descrita por HAYES et al.
(1989). A fracdo éacidos fulvicos ndo pode ser utilizada, dada a sua

elevada solubilidade.

3.8. Incubacéo dos componentes-modelo com os metais de interesse

Cada componente-modelo foi incubado com solugées 10 mol L™
de cada metal, em separado, por uma semana (BARROW et al., 1989;
SPARK et al., 1995 e 1997), sob agitacdo constante, com o pH mantido
em patamares 6timos, de acordo com o Quadro 4. A forca i6nica foi
mantida por uma solucdo de NaCl 10 mol L™, e a massa de componente-
modelo incubada foi de tal forma que a relacdo metal/fase solida fosse de
10 pumol g*. Com excecdo do cobre, na forma de cloreto, todas as
solucbes dos metais pesados foram preparadas a partir dos respectivos
nitratos, sendo todos os reagentes utilizados de grau analitico.

Os valores 6timos de pH foram determinados por pesquisa na literatura
(McBRIDE, 1978; McKENZIE, 1980; KINNIBURGH e JACKSON, 1982;
BRUMMER et al., 1988; BARROW et al., 1989; CAO et al., 1995; SPARK et
al., 1995), de modo a favorecer o méximo de adsorcdo de cada metal, em cada
substrato, com o minimo de precipitacdo dos hidroxidos e sais basicos. Cada
incubacéo foi feita de forma isolada, para propiciar valores de pH diferentes de
retencdo em um mesmo substrato, bem como para eliminar a competicdo de
diferentes metais pelos mesmos sitios de adsorcdo. Dessa forma, buscou-se

favorecer as melhores condicGes de retencdo dos metais.
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Apo6s o periodo de incubacdo, o material foi lavado com agua
deionizada, centrifugado (3.000 g, 15 min.) e liofilizado. Para os ensaios
de extragdo, o material foi triturado e peneirado (< 0,177 mm).

Efetuou-se uma digestdo total de cada componente-modelo com
posterior determinacdo dos teores dos metais retidos, por

espectrofotometria de absorcdo atémica.

Quadro 4 — Valores de pH usados na incubacdo dos diversos componentes-
modelo e valor de pH para iniciar a precipitacdo do hidréxido

Componente- Cu Zn Ni Cd Pb
modelo
Hematitas 6,0 7,0 7,0 7,0 6,0
Goethitas 6,0 7,0 7,0 8,5 6,0
Ferridrita 6,0 7,0 7,0 7,0 6,0
Bauxitas 6,0 8,0 7,0 8,5 6,0
Caulinita 6,0 8,0 7,0 8,5 6,0
MnO, 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Ac. htimico 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
pH p/ M(OH),* 6,34 8,24 8,39 8,83 6,2

* pH em que se inicia a precipitacdo dos hidréxidos metélicos, na condigdo do estudo: [M] = 10™ mol L™
e [NaCl] = 10 mol L™, calculado pelo programa MINTEQA2.

3.9. Incubacéo dos solos selecionados com 0s metais pesados

Os solos selecionados (Quadro 3) foram incubados com coquetéis
contendo todos os metais em estudo. A concentracdo dos coquetéis foi
definida a partir dos resultados de GOMES et al. (1997) e esta
sumarizada no Quadro 5. Os horizontes superficiais receberam o dobro da
quantidade de metais dos horizontes subsuperficiais, dada a elevada
capacidade de retencdo pela matéria organica.

A incubacédo foi feita por seis meses, a temperatura ambiente, com
umidade mantida em 80% da capacidade de campo. Foram incubados
200 g de cada amostra em vasos plasticos, e o coquetel de metais
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adicionado a cada amostra teve o pH corrigido para o mesmo valor do pH

em agua da amostra, determinado conforme o item 3.3.1.

Quadro 5 - Quantidade de metais pesados (pg g¢') utilizados na
incubacéo dos solos

Solos Metais Pesados (ug g})

Cu Cd Ni Pb Zn
1,3,5,7 250 10 150 300 100
2,4,6,8 125 5 75 150 50

ApoOs 0s seis meses de incubacgdo, adicionou-se CaCO; (p.a.) a
50 g de cada solo incubado com o0s metais e procedeu-se a nova
incubacdo, por mais 15 dias, a capacidade de campo. As quantidades de
CaCO; aplicadas foram calculadas com base na soma de bases e na
saturacdo por aluminio, calcio e magnésio, de acordo com as
recomendacgOes para uso de corretivos e fertilizantes no Estado de Minas
Gerais (COMISSAO DE FERTILIDADE DO SOLO DO ESTADO DE
MINAS GERAIS, 1989). Para cada solo, a quantidade de CaCOj;
adicionada foi a maior das duas calculadas, para que o efeito de elevacgao
de pH fosse maximizado (Quadro 6).

Apbs a incubacdo, os solos foram secados em estufa a 60 °C,
triturados e peneirados em peneira de 0,177 mm (80 mesh). A extragao
sequencial foi efetuada no solo triturado e peneirado. O teor total dos
metais retidos foi determinado por absorcdo atébmica, apds digestéo,
assistida por microondas, com HCI/HNOs/HF.

O pH das amostras de solo incubadas antes e depois da calagem, porém
néo trituradas, foi determinado na TFSA, conforme descrito anteriormente (item
3.3.1).
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Quadro 6 — Quantidades de CaCOj3; (NC) utilizadas na incubacéo das amostras de

solo
Solo Método da Saturacdo por Bases Método do Al e Ca+Mg'
(V2 = 60%)

t/ha 9/50 g t/ha G/50 g

1 1,340 0,0335 0,400 0,0100
2 1,836 0,0459 3,200 0,0800
3 4,256 0,1064 3,600 0,0900
4 1,760 0,0440 1,800 0,0450
5 8,673 0,2168 10,800 0,2700
6 1,122 0,0280 1,8000 0,0450
7 1,872 0,0468 2,1000 0,0525
8 1,632 0,0408 4,7000 0,1175

1 - COMISSAO DE FERTILIDADE DO SOLO DO ESTADO DE MINAS GERAIS (1989).

3.10. Determinacdo das condicdes 6timas de extracdo

Neste topico foi estudada a capacidade de liberacdo dos metais,
associados a cada componente-modelo, pelos extratores, descritos na
literatura como adequados para remocdo de metais naquelas fracdes, bem
como o ataque destes a outras fragGes que ndo deveriam ser atacadas.

Para tal, foram efetuadas extracOes discretas dos componentes-
modelo incubados com misturas ternarias de extratores em planejamentos
de otimizacdo do tipo “simplex-centroid” e hexagonal, dependendo da
fase avaliada. Os planejamentos tipo “simplex-centroid” foram utilizados
na otimizagdo das fases de metais adsorvidos especificamente, na
dissolucdo da gibbsita e na extracdo de Cu orgéanico por misturas de
agentes complexantes. Nesse tipo de planejamento, além das misturas
ternarias e binarias, existem pontos onde os componentes da mistura sdo
utilizados puros. Isso foi possivel nessas fases, uma vez que 0s trés
componentes de cada mistura ja apresentavam, isoladamente, capacidade
de reacdo apreciavel com a fase sdlida, ou com o Cu orgénico. Esses
planejamentos foram compostos de 10 ensaios dispostos, no espaco

experimental, de acordo com a Figura 3(a), sendo A, B e C os
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componentes da mistura extratora. Os eixos dos triangulos definem a

proporcdo de cada componente na mistura, em cada ponto experimental.

Figura 3 — Planejamentos utilizados na otimizacdo das misturas ternarias:
(a) simplex-centroid e (b) hexagonal.

Nas fases em que foi utilizado o planejamento hexagonal, com
pseudocomponentes, em todos 0s ensaios existiam misturas ternarias dos
trés componentes da mistura extratora. A finalidade foi adicionar, além
do reagente tido como principal responsavel pela dissolucdo da fase
sélida ou pala recuperacdo dos metais, outros que fossem capazes de
manter o metal extraido em solucdo, evitando-se a precipitagdo ou a
adsorcao posterior. Os limites inferior e superior, para determinagcdo dos
pontos do experimento, foram iguais para todos o0s planejamentos
hexagonais, com os valores de 0,05 e 0,7, respectivamente.

Nos planejamentos foram adicionados, a cada mistura, agentes
complexantes, tamponantes e, ou, redutores, com as finalidades de atuar
diretamente da fase solida, por efeitos sinérgicos e, ou, cataliticos, e

manter condi¢cbes de pH favoraveis, ou quelatando os metais extraidos.
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Esse tipo de planejamento foi wutilizado na dissolucdo de oOxidos
cristalinos de ferro e 6xidos de manganés. A Figura 3(b) representa o
espaco experimental, que foi composto de 13 ensaios.

A regido experimental (concentracdes dos reagentes), avaliada nos
planejamentos experimentais, foi delimitada em funcdo dos melhores
resultados descritos na literatura, com o objetivo de melhorar a eficiéncia.
O calculo para estabelecimento dos pontos experimentais do
planejamento com pseudocomponentes foi feito de acordo com BARROS
NETO et al. (1995).

Os modelos que descrevem os resultados de recuperagdo de metais
pelas diferentes misturas foram obtidos por regressdo nao-linear,
utilizando-se o programa MIXREG, do pacote quimiométrico ARTHUR
75 (BRUNS e SCARMINIO, 1982). Os diagramas ternarios com as
projecBes das superficies de resposta dos modelos foram obtidos pelo
programa MIXPLOT, do mesmo pacote estatistico. Ambos os programas
foram descritos, com detalhes, por BARROS NETO et al. (1995).

Todas as determinacdes foram efetuadas em delineamentos
inteiramente casualizados, com duas repeticbes, sendo todos o0s
experimentos repetidos uma vez mais. Os resultados médios sdo
apresentados com os desvios-padrdo, para avaliacdo de confiabilidade.

As extrac6es com aquecimento foram conduzidas em banho-maria
com agitacdo horizontal de 250 vezes por minuto, e a temperatura foi
mantida com variagdo maxima de * 0,2 °C durante as extragdes.

Nos topicos subsequentes serdo descritos, de forma mais
detalhada, alguns dos procedimentos empregados nos experimentos de

otimizacdo.
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3.10.1. Metais adsorvidos especificamente nos minerais do solo

A definicdo dos extratores desta fase foi feita com base nos
diversos trabalhos que descrevem o fenbmeno de adsorcdo especifica de
metais pesados no solo, como um processo que envolve a substituicdo de
ligantes, na superficie e formacdo de complexos mono e binucleares, de
forma analoga a adsorcdo de fosfato (SPARK et al.,, 1995). Assim,
prop6s-se a utilizacdo do fosfato e do fluoreto, que sdo os &nions mais
adsorvidos nessas fases, como competidores pelos sitios de adsorcdo de
forma a liberar os metais da superficie, sem necessariamente dissolver o
oxido. Para que a competicio fosse otimizada, utilizaram-se
concentracOes elevadas dos componentes puros e os valores de pH
ajustados nos valores de maxima adsorcdo desses componentes em 0xidos
de ferro e aluminio (SCHWERTMANN e TAYLOR, 1989; HSU, 1989).
A utilizacdo dos dois anions foi feita visando cobrir a maior gama de
sitios de adsorcdo e fases adsorventes possiveis, podendo haver, ainda,
efeitos de sinergismo.

Um terceiro componente da mistura, o EDTA, foi adicionado para
garantir que o metal extraido fosse mantido em solugédo, evitando-se que
este fosse precipitado ou readsorvido em outra fase, como comentado por
tantos autores (HOWARD e SHU, 1996). Uma vez que esse é um
reagente de muito pouca seletividade, podendo extrair metais de outras
fases, limitou-se a sua concentracdo em valores bem baixos.

O detalhamento do planejamento experimental, tipo “simplex-

centroid”, é apresentado no Quadro 7.
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Quadro 7 — Planejamento utilizado para a extracdo de metais adsorvidos
especificamente. Modelos utilizados: hematitas, goethitas,
bauxitas e caulinita. Componentes: A =H,PO, 0,25 mol L™*; pH
4,37 B = NaF 0,22 mol L™"; pH 3,17 C =EDTA 0,05 mol L}; pH =
4,3; volume total: 25 mL; e massa de amostra: 0,1 g. Tempo de
extracdo: 30 min. e temperatura de 70°C

Ensaio Vol. A [HPO4] Vol. B [NaF] Vol. C [EDTA] pH
(mL) (mol L™ (mL) (mol L™ (mL) (mol L™

25 0,25 0 0 0 0 4,37
0 0 25 0,22 0 0 3,17
0 0 0 0 25 0,05 4,60
12,5 0,125 0 0 12,5 0,025 4,50
12,5 0,125 12,5 0,11 0 0 3,26
0 0 12,5 0,11 12,5 0,025 3,37

8,33 0,0833 8,33 0,0733 8,33 0,0166 3,52
16,67 0,1666 4,17 0,0366 4,17 0,0083 3,64
4,17 0,0417 4,17 0,0366 16,67 0,0333 3,68
4,17 0,0417 16,67 0,1466 4,17 0,0083 3,37

Boo~voourwnek

3.10.2. Metais adsorvidos, co-precipitados e ocluidos nos éxidos de
manganés

Embora os 6xidos de manganés ndo sejam minerais muito comumente
descritos nos latossolos, dada a grande importancia desses componentes na
retencdo de metais pesados (McKENZIE, 1980 e 1989; ZAZOSKI e BURAU,
1988), procurou-se otimizar o método proposto por CHAO (1972), que é o0 mais
usado na dissolucéo desta fase. Esse metodo consiste na reducdo do MnO,, a frio,
por uma mistura de NH,OH.HCI 0,1 mol L™ e HNO; 0,01 mol L™. Segundo ele e
reforcado por SHUMAN (1982), o método apresenta boa seletividade em relacéo
aos oxidos de ferro, com dissolu¢cdes menores que 1% dos éxidos cristalinos e
cerca de 10% dos amorfos.

Utilizando o método de Chao, para extracdo de metais de materiais ricos
em oOxidos de ferro e manganés, TIPPING et al. (1985) perceberam que, embora a
extracdo do manganés fosse total, havia redistribuicdo dos metais, falseando o

resultado final do fracionamento. Utilizando microscopia eletronica, equipada
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com microssonda, esses autores perceberam que o Ca, originalmente ligado aos
oxidos de ferro, era totalmente extraido com hidroxilamina, enquanto 67% do Pb
ligado aos 6xidos de manganés sO era extraido na fase seguinte, com oxalato.
Aqueles autores atribuiram esses problemas a acidez, que era elevada
suficientemente para dessor¢do do Ca dos 6xidos de ferro, porém era baixa para
evitar que o Pb, liberado pela destruicdo do MnO,, fosse readsorvido nos 0xidos
de ferro remanescentes.

Conforme o exposto, a otimizacdo proposta visa adicionar glicina, com
dupla funcédo, no tamponamento do pH e na complexacdo dos metais extraidos,
buscando minimizar processos de precipitagdo/readsorcdo. Além disso, a
utilizacdo do planejamento de misturas ternarias possibilitaria a otimizacdo das
concentragbes dos trés componentes, resultando em combinacdes que
forneceriam o maximo de recuperacdo e que poderiam ser escolhidas conforme
as caracteristicas dos solos e das marchas a serem utilizadas. Para tal, utilizou-se
um planejamento hexagonal, com pseudocomponentes, visando obter uma
concentracdo minima de cada reagente na mistura, j& que ndo se esperava que
qualquer um deles isoladamente, com excecdo da hidroxilamina, tivesse
capacidade de dissolucdo de MnO, (Quadro 8).

Foram utilizados nas extracbes uma amostra de concrecdo natural de
MnO, (MnO, nat.), moida e peneirada (< 0,177 mm), e um reagente p.a. (MnO,
sint.). A amostra natural possuia 28,7% de MnO, e 25,07% de Fe,O; e ja
continha 573,7 pg g™* de Zn, 180,7 pg g™* de Pb, 48,3 ug g* de Nie 1.032 pg g™
de Cu. Ambas as amostras ainda foram incubadas com os metais de interesse,

visando atingir um teor final de 10 pmol g™ de cada metal.
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Quadro 8 — Planejamento utilizado para extracdo de metais ocluidos ou
fortemente adsorvidos em oOxidos de manganés. Modelos
utilizados: MnO, natural e sintético. Componentes: A =
NH,OH.HCI 0,3 mol L*; B = HNO;3 0,1 mol L*; C = glicina
0,1 mol L™"; volume total: 25 mL; e massa de amostra: 0,1 g.
Tempo de extracdo: 30 min. e temperatura ambiente

Ensaio Vol. A [NH,OH.HCI] Vol. B [HNO;] Vol.C [Glicina]
(mL) (mol LY (mL) (mol L™ (mL) (mol L™
1 17,5 0,210 1,25 0,005 6,25 0,025
2 17,5 0,210 6,25 0,025 1,25 0,005
3 11,875 0,1425 11,875 0,0475 1,25 0,005
4 6,25 0,075 17,5 0,07 1,25 0,005
5 1,25 0,015 17,5 0,07 6,25 0,025
6 1,25 0,015 11,875 0,0475 11,875 0,0475
7 1,25 0,015 6,25 0,025 17,5 0,07
8 6,25 0,075 1,25 0,005 17,5 0,07
9 11,875 0,1425 1,25 0,005 11,875 0,0475
10 13,575 0,1629 5,7 0,0228 5,7 0,0228
11 5,7 0,0684 13,575 0,0543 5,7 0,0228
12 5,7 0,015 5,7 0,0228 13,575 0,0543
13 8,325 0,0999 8,325 0,0333 8,325 0,0333

3.10.3. Metais ligados a matéria organica

Para esta fase foram testados dois tipos de misturas extratoras,
uma delas usando uma mistura de agentes quelantes, descritos na
literatura como eficientes na remocdo de metais ligados a fracdo orgéanica
(PICKERING, 1981), outra solucdo extratora oxidante, adaptada de
SHUMAN (1982).

A mistura ternaria de agentes complexantes foi composta de
EDTA (sal dissédico), DTPA (sal trissodico) e NaysP,0;, sendo a
concentragdo dos trés componentes puros iguais entre si a 0,1 mol L. O
planejamento utilizado foi o “simplex-centroid” (Quadro 9); como
amostra, utilizou-se o &cido humico-modelo incubado com cobre, uma
vez que se admite ser este o metal mais fortemente retido nos compostos
organicos do solo (STEVENSON, 1994).
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Quadro 9 — Planejamento utilizado para extracdo de metais complexados
com a matéria organica. Modelo utilizado: acido hdmico-
modelo incubado com Cu?*. Componentes: A = EDTA
0,1 mol L'; B = DTPA 0,1 mol L™"; C = P,0,°0,1 mol L™
volume total: 25 mL; e massa de amostra: 0,1 g. Tempo de
extracdo: 30 min. e temperatura: ambiente

Ensaio Vol. A [EDTA] Vol. B [DTPA] Vol.C [P2074'] pH
(mL) (mol L™ (mL) (mol L™ (mL) (mol L™

1 25 0,1 0 0 0 0 4,32
2 0 0 25 0,1 0 0 5,90
3 0 0 0 0 25 0,1 10,15
4 12,5 0,05 0 0 12,5 0,05 7,34
5 12,5 0,05 12,5 0,05 0 0 5,12
6 0 0 12,5 0,05 12,5 0,05 8,55
7 8,33 0,033 8,33 0,033 8,33 0,033 7,29
8 16,67 0,667 4,17 0,166 4,17 0,166 6,02
9 4,17 0,166 4,17 0,166 16,67 0,667 8,59
10 4,17 0,166 16,67 0,667 4,17 0,166 7,04

Utilizou-se ainda, para a fracdo orgénica, o0 método proposto por
SHUMAN (1983), que emprega NaOCI 0,7 mol L, pH 8,5, para oxidacio
dos compostos organicos. Contudo, como se observou, a precipitacdo de
PbO, e Ni(OH),, pela oxidagdo dos metais Pb** e Ni?* pelo hipoclorito e,
visando reduzir problemas de readsorcdo dos demais metais, incluiu-se
uma extracdo final com EDTA, visando a minimizacdo dos problemas
citados. Nesse sentido, varias concentracdes de EDTA e outros
complexantes (DTPA e NasP,07), bem como o0 momento de adi¢do destes
(antes ou depois do hipoclorito), foram testados.

Como amostras, foi utilizado o acido hdmico-modelo incubado

com todos os metais pesados em estudo.

3.10.4. Metais adsorvidos muito fortemente, co-precipitados ou
ocluidos nos 6xidos de aluminio cristalinos

Com base no tratamento com NaOH 1,25 mol L, em banho-
maria, por uma hora, a 75 °C (KAMPF e SCHWERTMANN, 1982), que
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se mostrou ineficiente. Em testes previos, prop0s-se a mistura ternaria
composta por NaOH, NaF e EDTA. A fungdo dos dois primeiros seria
solubilizar o AI(OH); pela formagdo de complexos soluveis (HSU, 1989;
LINDSAY, 1979), enquanto o EDTA, além de poder complexar Al**, tem
a funcdo principal de evitar que os metais extraidos se precipitem nos
elevadissimos valores de pH atingidos ou sejam readsorvidos em outras
fases.

O planejamento experimental foi do tipo “simplex-centroid”, com
os detalhes descritos no Quadro 10.

A eficiéncia da dissolucdo de gibbsita, bem como um possivel
ataque a caulinita, foi avaliada por DRX, ATD e MEV e pelos teores de
Al e Si extraidos. Avaliaram-se ainda os ataques aos Oxidos de ferro,
pelos teores de Fe extraidos, analisados por absorcdo atomica. As analises

foram feitas em chama de N,O/C,H, para Al e Si e Ar/C,H, para o Fe.

Quadro 10 — Planejamento utilizado para extracdo de metais ocluidos ou
fortemente adsorvidos em oOxidos de aluminio cristalinos.
Modelos utilizados: bauxitas e solos gibsiticos (n® 2 e 4).
Componentes: A = NaOH 2,0 mol L, B = NaF 0,2 mol L™;
C = EDTA 0,1 mol L™; volume total: 25 mL; e massa de amostra:
0,1 g. Tempo de extragdo: até uma hora e temperatura de 75 °C

Ensaio Vol. A [NaOH] Vol. B [NaF] Vol.C [EDTA] pH
(mL)  (molL™) (mL) (mol L™ (mL) (mol L™

1 25 2,0 0 0 0 0 14,31
2 0 0 25 0,2 0 0 9,01
3 0 0 0 0 25 0,1 4,35
4 12,5 1,0 0 0 12,5 0,05 13,32
5 12,5 1,0 12,5 0,1 0 0 13,38
6 0 0 12,5 0,1 12,5 0,1 5,05
7 8,33 0,667 8,33 0,0667 8,33 0,0333 13,23
8 16,67 1,334 4,17 0,0336 4,17 0,0168 13,41
9 4,17 0,336 4,17 0,0336 16,67 0,0667 13,50
10 4,17 0,336 16,67 0,1334 4,17 0,0168 13,50
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3.10.5. Metais adsorvidos muito fortemente, co-precipitados ou
ocluidos nos 6xidos de ferro amorfos

Para a fracdo de metais ligada a oxidos de ferro amorfos, foi
elaborado um fatorial 3°x2, com base no procedimento proposto por
CHAO e ZHOU (1983). Foram testadas misturas dos reagentes
(NH,OH.HCI e HCI) em trés niveis (0,1; 0,25; e 0,4 mol L™), com duas
temperaturas (50 e 70 °C).

O planejamento experimental, para cada temperatura, esta descrito
no Quadro 11. Foi utilizado como amostra a ferridrita sintética, incubada
com 0s metais em estudo, e analisou-se, alem dos referidos metais, o Fe

solubilizado.

Quadro 11 - Planejamento utilizado para extracdo de metais ocluidos ou
fortemente adsorvidos em O6xidos de ferro amorfos com
misturas de NH,OH.HCI e HCI. Modelo utilizado: ferridrita
sintética. Volume total: 20 mL; e massa de amostra: 0,1 g.
Tempo de extragdo: 25 min. e temperatura de 50 °C e 70 °C

Ensaio [NH,OH.HCI] [HCI]
(mol L) (mol L™

1 0,1 0,1
2 0,25 0,1
3 0,4 0,1
4 0,1 0,25
5 0,25 0,25
6 0,4 0,25
7 0,1 0,4
8 0,25 0,4
9 0,4 0,4
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3.10.6. Metais adsorvidos muito fortemente, co-precipitados ou
ocluidos nos 6xidos de ferro cristalinos

Foram testadas duas misturas extratoras redutoras. A primeira,
alcalina, foi composta de Na,S,0,4, citrato de sédio e EDTA. O primeiro
reagente, com a funcdo de reduzir o Fe (Ill) do 6xido, provocando o
colapso da estrutura cristalina. O citrato e o EDTA sdo agentes
complexantes que visam evitar a precipitacdo e a readsor¢cdo dos metais
extraidos (EDTA, principalmente) e complexar o Fe, auxiliando na sua
remocdo da superficie do Oxido e manutencdo em solucdo (citrato,
principalmente).

As concentragGes dos componentes puros foram estabelecidas com
base em pesquisas bibliograficas de uma série de métodos, como
AGUILERA e JACKSON (1956), MEHRA e JACKSON (1960) e
HOLMGREN (1967). O pH o6timo dos componentes foi estabelecido, em
torno de 7,3, que, segundo AGUILERA e JACKSON (1956), propicia
maior poder de reducdo dos oxidos de ferro e menor possibilidade de
formacdo de sulfetos. O planejamento experimental utilizado foi um
hexagonal, com pseudocomponentes, conforme mostrado no Quadro 12.
A temperatura utilizada, segundo esses autores, ndo deve ultrapassar
45 °C, para evitar a decomposicédo do ditionito.

Com base em RUEDA et al. (1992), definiram-se as faixas de
concentragdo de citrato e EDTA a serem testadas e, em funcédo delas, as
concentra¢des dos componentes puros.

Outro planejamento com misturas redutoras (Quadro 13) baseou-
se no trabalho de PARIDA et al. (1997) e foi montado, com
pseudocomponentes, utilizando HCI, acido ascorbico e citrato como
componentes puros.

Para fins de comparacdo, utilizaram-se mais dois métodos na
solubilizacdo de Fe dos componentes-modelo, o de SHUMAN (1982) e o
de AGUILERA e JACKSON (1956).
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Quadro 12 - Planejamento utilizado para extracdo de metais ocluidos ou

fortemente adsorvidos em oOxidos de ferro cristalinos.
Modelos utilizados: hematitas e goethitas, naturais e
sintéticas. Componentes: A = Na,S,0, 0,5 mol LY pH 7,5
B = EDTA 0,1 mol L™*; pH 6,0 C = citrato de sddio 0,6 mol L™;
pH 7,3; volume total: 25 mL; e massa de amostra: 0,1 g. Tempo
de extracdo: 120 min. e temperatura de 40°C

Ensaio Vol. A [Na,S,04] Vol. B [EDTA] Vol. C [Citrato]

(mL) (mol L™ (mL) (mol L™ (mL) (mol L™)
1 17,5 0,350 1,25 0,005 6,25 0,150
2 17,5 0,350 6,25 0,025 1,25 0,030
3 11,875 0,238 11,875 0,048 1,25 0,030
4 6,25 0,125 17,5 0,070 1,25 0,030
5 1,25 0,025 17,5 0,070 6,25 0,150
6 1,25 0,025 11,875 0,048 11,875 0,285
7 1,25 0,025 6,25 0,025 17,5 0,420
8 6,25 0,125 1,25 0,005 17,5 0,420
9 11,875 0,238 1,25 0,005 11,875 0,285
10 13,575 0,272 57 0,023 57 0,137
11 57 0,114 13,575 0,054 57 0,137
12 57 0,114 57 0,023 13,575 0,326
13 8,325 0,166 8,325 0,033 8,325 0,200

Quadro 13 - Planejamento utilizado para extracdo de metais ocluidos ou

fortemente adsorvidos em oOxidos de ferro cristalinos.
Modelos utilizados: hematitas e goethitas, naturais e
sintéticas. Componentes: A = HCI 6 mol LY B = é&cido
ascorbico (4c. asc.) 0,15 mol L™; C = citrato de sddio 0,2 mol L™;
pH 4.7; volume total: 25 mL; e massa de amostra: 0,1 g. Tempo
de extracdo: até 45 min. e temperatura de 70°C

Ensaio Vol. A [HCI] Vol. B [Ac. asc.] Vol.C [Citrato]

(mL) (mol L™ (mL) (mol L) (mL) (mol L)
1 17,5 4,200 1,25 0,0075 6,25 0,050
2 17,5 4,200 6,25 0,0375 1,25 0,010
3 11,875 2,850 11,875 0,0713 1,25 0,010
4 6,25 1,500 17,5 0,1050 1,25 0,010
5 1,25 0,300 17,5 0,1050 6,25 0,050
6 1,25 0,300 11,875 0,0713 11,875 0,095
7 1,25 0,300 6,25 0,0375 17,5 0,140
8 6,25 1,500 1,25 0,0075 17,5 0,140
9 11,875 2,850 1,25 0,0075 11,875 0,095
10 13,575 3,258 57 0,0342 57 0,046
11 57 1,360 13,575 0,08146 57 0,046
12 57 1,360 57 0,0342 13,575 0,109
13 8,325 2,000 8,325 0,0500 8,325 0,067
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3.10.7. Fracdo solavel + trocavel

Para a fragdo solGvel + trocavel, utilizou-se KNO3 0,1 mol L %, a
frio, com agitacdo por 30 minutos (condicbes determinadas em

experimentos preliminares).

3.10.8. Fracdo residual

Finalmente, a fracdo residual foi obtida por digestdo em forno de
microondas QWAVE 3000 (QUESTRON), em tubos herméticos de
“teflon” de 200 psi (1,4 MPa), com uma mistura de HCI/HNO3/HF e
posterior eliminacdo do fluoreto com &cido borico. Foram testadas
diferentes condicbes (pressdo, temperatura, tempo e composicdo da
mistura) até que ndo fosse detectado nenhum residuo para todos os solos
testados.

3.11. Extracao sequencial dos metais nos solos incubados

Apbs a otimizacdo das regides de maxima extracdo de metais pesados,
para cada planejamento experimental, foram realizados testes das mesmas
misturas, em outras fases, para avaliar o grau de interferéncia nessas Gltimas. A
avaliacdo da ocorréncia de readsorcdo foi efetuada pela comparacdo da
quantidade de metal extraida, por uma mistura otimizada, de uma determinada
fase incubada, com a extracdo dos metais da mesma fase, em mistura com uma
segunda fase ndo-incubada.

Apo0s a ponderacdo dos resultados de maximas extra¢fes, com minimos
ataques indesejados, definiu-se um metodo que foi utilizado na extracéo
sequencial dos metais pesados nos solos incubados. O método, com 0s
argumentos para sua montagem, encontra-se na se¢ao Resultados e Discuss&o.

Todos os reagentes utilizados nas extragcdes e no preparo de quaisquer

solucdes foram de grau analitico, e a agua utilizada foi destilada e deionizada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizac0es fisica, quimica e mineraldgica dos solos incubados

Nos Quadros 14, 15 e 16, encontram-se as caracteristicas fisicas e
quimicas dos solos selecionados para os experimentos de incuba¢do com 0s
metais e para o teste da marcha de extracdo sequencial em desenvolvimento.
Observou-se, pelas caracteristicas texturais dos solos (Quadro 14), que todos
apresentavam relacéo silte/argila do horizonte B menor do que 0,6, de acordo
com um dos critérios para inclusdo na classe dos latossolos, e que o gradiente
textural do solo PA o caracteriza como um argissolo (EMBRAPA, 1999). Ainda
de acordo com os valores do Quadro 14, podem-se incluir os solos nas seguintes
classes texturais: muito argiloso (LP, LU), argiloso (LR), textura média (PA);
Sé&o solos com elevados teores de argila e, em consequéncia, altas superficies de
contato. Essas caracteristicas sdo de importancia capital no entendimento dos
equilibrios sélido-solucdo, envolvendo metais pesados e os solos, uma vez que a
magnitude dos fenbmenos de sor¢do desses metais no solo aumenta com a area
de contato e que eles se dao principalmente com os minerais da fracdo argila,
gue sdo quimicamente mais ativos.

Todos os solos citados apresentaram valores de pH em agua na regiao
acida e valores de pH em KCI ainda menores que os primeiros (Quadro 15). A
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elevada acidez é tipica de solos muito intemperizados, e 0s menores valores de
pH em KCI indicaram uma possivel predominancia de carga negativa. Contudo,
a baixa CTC evidencia que a quantidade das cargas negativas € baixa, 0 que
permite que sejam classificados como latossolos, CTC < 17 cmol, kg™
(EMBRAPA, 1999). Os valores baixos de pH, associados a baixa capacidade de
troca cationica dos solos, podem ser responsaveis pela maior mobilidade dos
metais pesados nesses solos (PICKERING, 1981).

Quadro 14 — Textura, superficie especifica, densidade do solo e densidade de
particulas dos solos utilizados

Textura Superficie. Especifica (EGME) Densidade
Areia Silte Argila Da Argila da TFSA Solo  Particulas
gkg* m? g™ gem?®
R 1 520 130 350 238,29 83,40 1,40 2,85
2 400 130 470 111,38 52,35 1,04 2,81
Lo 3 40 70 890 264,84 235,71 0,96 2,53
4 50 90 860 279,84 240,66 1,11 2,46
LU 5 320 70 610 277,36 169,19 0,81 2,53
6 270 60 670 214,68 143,84 1,28 2,70
oA 7 830 0 170 320,11 54,42 1,32 2,53
8 660 0 340 173,44 58,96 1,51 2,63

Quadro 15 — Caracterizacdo quimica dos materiais de solo avaliados

pH CTC CTC

o Ko C.O. K' ca® Mg* APF" H+Al SB ® M V. m
g kg™ cmol, dm™® —----emeeeeeeeen %

\p 154 44 146 02 17 08 03 40 27 30 67 40 10
2 50 43 40 00 02 01 05 33 03 08 36 9 60

p 349 42 254 01 01 01 06 73 03 09 76 4 69
452 50 108 00 02 00 00 30 02 02 32 5 0

Ly 5 37 36 445 00 02 00 30 145 02 32 147 1 93
6 45 4,6 57 00 02 00 00 20 02 02 22 9 0

o 7 48 42 98 01 08 03 04 40 12 16 52 24 25
8 46 4,0 48 01 02 01 10 30 04 14 34 12 72
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Quadro 16 - Teores de caulinita e gibbsita na fracdo argila, calculados através da
analise térmica diferencial (ATD) nas amostras de solos estudadas

Solos Caulinita Gibbsita
--------------------------------------- gkg”
LR 1 479,4 137,3
2 483,8 188,6
LP 3 197,2 573,2
4 220,3 684,7
LU 5 510,8 64,7
6 464,5 46,1
PA 7 788,3 Nd
8 758,7 Nd

nd N&o detectado.

Os dados das analises quimicas dos solos no extrato obtido pelo ataque
sulfdrico e as relagbes Ki e Kr (dados ndo mostrados) permitiram a sua
classificagdo mineraldgica, segundo EMBRAPA (1999), da seguinte forma:
LR — caulinitico — hematitico (Ki > 0,75 e Kr < 0,75); LP — gibbsitico (Ki < 0,75
e Kr £ 0,75 e %Gb > 40, pelo ATD); LU - caulinitico — oxidico (Ki > 0,75 e
Kr < 0,75); e PA — caulinitico (Ki < 0,75 e Kr > 0,75). Os resultados obtidos
pelas andlises mineralégicas por ATD (Quadro 16) e difracdo de raios X
(Quadro 17) confirmaram essa classificacéao.

Os teores de caulinita e gibbsita das fracdes argila das amostras dos
solos (Quadro 16) confirmaram a presenca de elevadas quantidades de caulinita,
com auséncia de gibbsita, no PA. Pdde-se observar, ainda, que cerca de 50% da
massa da argila do LU é composta de caulinita, com pouca gibbsita (4,6 e 6,5%),
e que o LP apresenta cerca do triplo de gibbsita (57-68%) em relacéo a caulinita.
Ja no LR, embora mais caulinitico do que gibbsitico, os teores dos dois minerais
sd0 0s mais proximos entre si, dentre todos os solos. No Quadro 17, pode-se
confirmar, de forma qualitativa, a ocorréncia dos principais minerais presentes

nas diferentes fraces granulométricas dos solos em questao.

60



Quadro 17 - Resultados da difracdo de raios X realizadas nas fracdes das

amostras de solos estudadas

Solos Areia Silte Argila Argila Desferrificada
Quartzo Quartzo Caulinita Caulinita
1 Hematita Hematita Gibbsita
Maghemi Gibbsita
ta Goethita
Anatésio
Maghemita
Quartzo Quartzo Caulinita Caulinita
2 limenita Hematita Gibbsita Gibbsita
Goethita Hematita
[Imenita Goethita
Anatésio Anatésio
Maghemi Mica
fa
3 Quartzo Gibbsita Caulinita Caulinita
Gibbsita Anatésio Gibbsita Gibbsita
Caulinita Goethita Anatasio
Goethita
Quartzo Gibbsita Gibbsita Gibbsita
4 Gibbsita Anatasio Anatasio Caulinita
Anatasio Quartzo Caulinita Anatésio
Caulinita Caulinita Goethita
Goethita Rutilo
Quartzo Quartzo Caulinita Caulinita
5 Mica Mica Goethita Gibbsita
Feldspato Caulinita Gibbsita
Gibbsita
Rutilo
Goethita
6 Quiartzo Caulinita Caulinita Caulinita
Mica Goethita Gibbsita
Gibbsita Gibbsita
Goethita
Quartzo Caulinita Caulinita
7 Feldspato Gibbsita Gibbsita
Goethita
Quartzo Caulinita Caulinita
8 Feldspato Gibbsita Gibbsita
Goethita
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A ordem de colocagdo dos minerais no Quadro 17 obedeceu a uma
avaliagcdo semiquantitativa, pelo DRX, sendo os primeiros a aparecer 0s que
apresentaram os picos de maior intensidade nos difratogramas. Verificou-se
ainda, pelos resultados da analise por DRX, a auséncia de minerais 2:1 na fracao
argila e de minerais primarios na fracdo areia na maioria das amostras (1, 2, 3, 4,
6) e pequenas quantidades de mica e feldspato em outras (5, 7 e 8), 0 que, mais
uma vez, atesta 0 avancado estadio de intemperismo dos solos.

Os teores totais de oxidos de ferro (extraido por ditionito) e de 6xidos de
ferro amorfos (extraido por oxalato) demonstram ser 0s solos LR (1 e 2) e LU (5
e 6) 0s mais ricos nesses 0xidos (Quadro 18). A relacdo Fepy/Fepi; muito baixa
evidenciou que, em todos os solos, a maior parte dos oxidos de ferro encontra-se
em formas bem cristalizadas. As maiores proporcdes de 6xidos de ferro amorfo,
5% do total, foram encontradas no Argissolo Amarelo (7 e 8), enquanto no
horizonte B do LU se registrou a menor proporcédo (1%). Os maiores teores de
oxidos de menor cristalinidade, no horizonte A em relacdo ao B (3 e 5),
provavelmente estejam associados a influéncia da matéria orgénica na
cristalizacdo dos 6xidos de ferro, bem como & extracdo, pelo oxalato, de Fe**
complexado pelos componentes hamicos. Os teores bem mais elevados de
carbono orgénico nos horizontes superficiais dos referidos solos (Quadro 15)

corroboraram tal afirmativa.

Quadro 18 - Resultados de ferro extraido pelo ditionito e pelo oxalato e relagcdo
Feox/Fepit das amostras de solos estudadas (fragdo argila)

Solos Ditionito Oxalato Feox/Fepit
_____________ g kg'l______________
1 125,9 3,22 0,03
2 126,5 3,47 0,03
3 27,3 1,22 0,04
4 28,8 0,51 0,02
5 72,6 3,78 0,05
6 81,6 0,92 0,01
7 25,8 1,27 0,05
8 29,0 1,44 0,05




4.2. Caracterizag6es quimica, fisica e mineralogica dos componentes-modelo

4.2.1. Bauxitas e caulinita-modelo (CM)

As analises de DRX das amostras de bauxita revelaram que a amostra de
bauxita fina (BF) apresenta basicamente caulinita e gibbsita, na sua composi¢do
mineraldgica, sendo a caulinita o principal mineral. A analise quantitativa, por
ATD, da amostra BF confirmou a predominancia da caulinita (69%) sobre a
gibbsita (23,3%). Ja a bauxita grossa (BG) possui baixo teor de caulinita (12,6%
pelo ATD), enquanto o seu teor de gibbsita é de 78% pela TG.

A caulinita-modelo (CM) ndo apresentou quantidades apreciaveis de
nenhum outro mineral, sendo detectadas somente pequenas quantidades de mica.

A andlise térmica diferencial das amostras de bauxita e de caulinita-
modelo revelou picos endotérmicos, de perda de agua com minimos em torno de
310 e 335 °C para a gibbsita e em cerca de 530 a 570 °C para a caulinita. A curva
de ATD, bem como de DRX, evidenciaram a pureza da caulinita-modelo, em
termos de contaminacdo com gibbsita. A andlise quantitativa da caulinita-
modelo por TG e ATD resultou em 95 e 101% de caulinita, respectivamente.

A DMC (001) da caulinita e a DMC (002) da gibbsita dos componentes-
modelo e dos solos, além dos indices de cristalinidade da caulinita destes, estdo
apresentadas no Quadro 19.

Observou-se que as caulinitas presentes nos modelos (BF e CM)
apresentaram DMC (001) semelhantes entre si e dentro da faixa apresentada
pelos solos utilizados. Em relagdo ao ICuhg, as caulinitas dos modelos
apresentaram graus semelhantes de cristalinidade, embora menores do que 0s
dos solos. Notou-se que, em relacdo a caulinita-padrdo, todas as demais
apresentaram baixa cristalinidade pelo 1Cyg. Ja utilizando o indice de Hinckley
(ndo calculado para os solos), observou-se diferenga marcante de cristalinidade
entre a caulinita CM e a da BF, com a primeira se aproximando mais da caulinita

da Georgia.
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Quadro 19 — Valores de dimensdo media dos cristais (DMC) perpendiculares aos
planos hkl dos minerais e indices de cristalinidade da caulinita dos
solos em estudo e de alguns componentes-modelo

Amostra DMC (nm) ICHB ICH
Ct (001) Gb (002) (Cv) (CY)
LR 1 17,9 71,2 9,7 -
2 19,5 19,5 9,4 -
LP 3 - 60,2 - -
4 - 61,0 - -
LU 5 441 75,2 13,2 -
6 26,4 78,3 13,8 -
PA 7 35,5 - 11,0 -
8 34,7 - 12,6 -
BG - 68,3 - -
BF 23,0 68,2 8,3 0,37
Caulinita-modelo
(CM) 21,6 - 8,9 0,69
Caulinita-padréo
da Gedrgia 67,8 - 20,0 0,73

Em relacdo a gibbsita, pode-se observar que, embora o mineral tenha se
concentrado mais na fracdo grosseira da bauxita BG, ndo ha diferenciacdo no
tamanho do cristal, quando comparado com a BF. Isso pode indicar que a massa
era homogénea em termos de tamanho e, durante o processo de remocgao dos
oxidos de ferro com ditionito/citrato, tenha ocorrido a floculagcdo da maior parte
da gibbsita, em tamanho maior do que o de graos de areia, de forma a ficar retida
na peneira de 0,53 mm. De fato, anteriormente ao tratamento com
ditionito/citrato, a amostra de bauxita havia sido triturada e peneirada em peneira
de 0,177 mm. Isso, contudo, permitiu a obten¢cdo de um componente-modelo
rico em gibbsita e com muito pouca caulinita (BG).

Pdde-se observar, ainda, que o DMC (002) da gibbsita das amostras de
bauxitas-modelo encontra-se na faixa englobada pelos solos estudados, podendo
representar bem a realidade destes em termos de superficie de contato, para a

reagdo com 0s metais pesados e com 0s extratores.
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4.2.2. Oxidos de ferro e manganés

Como componentes-modelo para a fragdo oxidos de ferro, sintetizaram-
se uma ferridrita (6xido amorfo), uma goethita pura, uma goethita com 12% de
substituicdo por aluminio, uma hematita pura e uma hematita contendo 9% de
cobre na estrutura, substituindo o ferro. Como modelos naturais, utilizou-se a
fracdo argila dos horizontes B dos solos LU e LR, que, ap0s tratadas com NaOH
5 mol L™, apresentaram, quase que exclusivamente, goethita e hematita,
respectivamente, no DRX. Os difratogramas dos modelos sintéticos idicam
muito boa cristalinidade, com excec¢éo da ferridrita, que ndo apresentou nenhum
pico definido. Um Gltimo modelo dessa classe, obtido pela calcinacdo a 600 °C
da fragdo argila de um Latossolo Ferrifero, apresentou apenas hematita na sua
constituicdo mineraldgica. Os modelos com substituicdo isomorfica foram
sintetizados para avaliar a resisténcia perante extratores e a capacidade e
adsorcdo de metais pesados, conferida pela nova estrutura, uma vez que esses
cations estranhos, que substituem o ferro na estrutura, quando incluidos, afetam
o tamanho e a forma do cristal, alterando a superficie exposta. A hematita
contendo cobre na estrutura serviu ainda para avaliar a extracdo de metais
ocluidos e, ou, co-precipitados, de maneira que este componente-modelo foi o
unico dos 6xidos de ferro que ndo foi incubado com os metais pesados.

A inclusdo do Cu?* na estrutura da hematita ndo provocou o
aparecimento de nenhum pico novo, referente a outra fase que nédo fosse Fe,Os.
No entanto, todo o difratograma foi deslocado para angulos 26 menores, o0 que
corresponde a cristais com maiores espagcamentos entre 0s atomos, provocados,
provavelmente, pela acomodacéo dos fons Cu?*, mais volumosos do que os fons
Fe**

A superficie especifica, medida por EGME, ndo variou muito, ficando
na faixa de 165 a 169 m? g™ para as hematitas, 280 a 294 m* g™ para as

goethitas e 320 m” g™ para a ferridrita.
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Os teores de ferro, aluminio e cobre foram determinados por
espectrofotometria de absorcdo atdmica, comprovando a composicdo dos
modelos sintéticos.

O MnO, sintético apresentou a maior superficie especifica de todos
(430 m?* g%), e mostrou-se completamente amorfo aos raios X, ndo sendo
possivel a identificacdo de nenhum pico caracteristico dos minerais dessa
familia.

A anélise por DRX da amostra de MnO, natural evidenciou a presenca
dos minerais pirolusita (Pr) e litioforita (Lf), que correspondem a oOxidos de
manganés IV, além da presenca de quartzo (Qz), feldspatos (Fd) e tracos de
caulinita (Ct). N&o foi identificado nenhum oOxido de ferro cristalino por esse
método. No entanto, conforme argumentaram TOKASHIKI et al. (1986),
minerais como a birnessita apresentam 0s principais picos coincidentes com 0s

da caulinita e outros minerais, sendo muito dificil a sua identificacdo.

4.2.3. Acido humico-modelo

O &cido  himico-modelo foi  caracterizado por titulagdes
potenciométricas e espectroscopicamente nas regides do infravermelho e do
UV/visivel. A formacdo de complexos com os metais pesados foi investigada
por EPR.

A analise quimica (Walkley-Black) evidenciou um teor de carbono
organico de 551,21 + 7,96 g kg™, enquanto o teor de cinza (calcinagdo) foi de
4,97 + 1,37 %, mostrando elevado grau de pureza.

Os espectros de FTIR das amostras de acido humico-modelo, puro e
incubado com os diferentes metais pesados, foram idénticos, ndo sendo viavel
nenhuma inferéncia a respeito da formacdo de complexos por essa técnica, como
observado por THOMPSON e CHESTERS (1970), TAN (1978) e PICCOLO e
STEVENSON (1982). Provavelmente, as baixas concentracdes utilizadas nas
incubacdes ndo foram suficientes para provocar modificagdes na absorcdo de
nenhuma das bandas do espectro. As bandas observadas nos espectros de FTIR
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foram em 3.412 cm™, atribuida ao estiramento axial da ligacdo O-H de alcoois,
fendis e acidos carboxilicos; em 2.920 e 2.848 cm™, atribuidas a grupos
alifaticos (-CH, e -CHs); em 1.708 cm™, relativa a grupos carbonila de &cidos
carboxilicos e cetonas; em 1.612 e 1.384 cm™, correspondendo aos estiramentos
assimétrico e simétrico de grupos carboxilato; e em 1.252 cm™, que, segundo
SPARK et al. (1997), pode ser atribuida a grupamentos fendlicos.

Os espectros de EPR, apenas sensiveis ao Cu®, evidenciaram a
formacdo de dois complexos de esfera interna com o metal, cujos parametros
obtidos por simulacédo foram os seguintes:

Espécie I: g// =2,326 e A// = 14,7 mT; e
Espécie Il: g// = 2,285 e A// = 16,8 mT.

Os dados espectroscopicos da espécie | sdo compativeis com o Cu (II)
coordenado a quatro oxigénios no plano equatorial, enquanto a especie Il
corresponde a coordenacdo do Cu (1) a trés oxigénios e um nitrogénio, no plano
equatorial. A subtracdo dos espectros de uma amostra incubada apenas com o Cu
de outra incubada simultaneamente com todos os metais indicou que hd uma
forte competicdo de um ou de todos os demais metais pelo sitio de complexacao
.

A titulacdo potenciométrica com solucdo de NaOH e posterior
tratamento dos dados aponta para a ocorréncia de cinco grupamentos acidos,
cujos valores de pKa e conteido, em mmol g™, séo apresentados no Quadro 20.

Quadro 20 — Valores de pKa e quantidades (mmolg™) dos diferentes
grupamentos acidos do acido humico-modelo

Grupamentos Acidos pKa mmol g™
HA, 3,72 1,16
HA, 5,23 1,22
HA; 6,50 0,89
HA, 8,25 0,63
HA; 9,93 1,84
TOTAL 5,74
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A capacidade de absorcdo de luz na regido ultravioleta apresentou
absortividade grande em 254 nm (g L™) de 38,09, que corresponde & ocorréncia
de grupamentos contendo anéis benzénicos. Na regido visivel, calculou-se a
relacdo E4/Eg, que se relaciona com diversas propriedades da molécula humica,
como tamanho da particula, ou massa molar, concentracdo de radicais contendo
O e CO,H, dentre outras propriedades, ndo evidenciando relacdo direta com a
concentracdo de anéis aromaticos condensados (CHEN et al., 1977). O valor
encontrado para a relacdo E4/Eq foi 4,0 que é mais baixo do que os valores
encontrados por Shnitzer e Khan (1978), citados por MARTIN NETO et al.

(1991), para &cidos humicos de solos tropicais (entre 5,0 e 5,8).

4.3. Resultados da incubacdo dos componentes-modelo com o0s metais
pesados

Apos incubados, lavados com &gua deionizada e liofilizados, o0s
diferentes componentes-modelo foram submetidos a uma digestdo total e
determinacdo dos teores de metais pesados, originalmente presentes e retidos
pela incubacdo, por espectrofotometria de absorcdo atbmica. Os resultados da
porcentagem de retencédo de cada metal estdo detalhados no Quadro 21. Observa-
se, nesse quadro, que a retencdo dos metais em todos os componentes-modelo
foi elevada, conforme esperado, uma vez que as condi¢des de incubacdo foram
otimizadas.

Em alguns casos, como o Pb na amostra BG, a retencdo néo foi téo alta,
por ter sido usado um valor de pH mais baixo do que o de retencdo méxima do
metal na gibbsita. Contudo, valores mais altos poderiam provocar a precipitacdo
do Pb(OH),, o que é indesejado. Comparando esse resultado com o da caulinita e
da bauxita fina, pode-se inferir que a gibbsita presente nesta bauxita possui baixa
capacidade de adsorcdo de Pb, sendo ainda menor do que a da caulinita. Desta
forma, a maior retencdo da bauxita fina é devida ao seu maior teor de caulinita.
Acredita-se que, por ter-se efetuado a incubacdo do Pb na BG em pH 6,5, valor

bem mais baixo do que o ponto de carga zero (PCZ) normal dos Oxidos de
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aluminio (~ 9,0), a grande quantidade de cargas positivas da superficie tenha
dificultado a aproximacéo e adsor¢do do Pb?*. Contudo, uma adsorcdo de mais
de 50%, nessas condigdes, demonstra a ocorréncia do fendbmeno de adsorcéo
especifica na gibbsita, conforme discutido por McBRIDE (1994).

Esses componentes-modelo incubados foram utilizados para testar os
extratores e para avaliar processos de readsorgéo e a interferéncia do extrator de

uma determinada fase em outra.

Quadro 21 - Percentagem de retencdo dos metais pesados incubados, em relacéo
as quantidades adicionadas, em alguns dos componentes-modelo

Componente Retencéo de cada Metal nos Componentes-Modelo (%)

Modelo Cu Cd Pb Zn Ni
Bauxita grossa 85,7 78,5 53,7 112,0 96,2
Bauxita fina 93,8 87,0 80,0 100,0 86,3
Caulinita 94,6 88,4 94,2 120,0 95,3
Hematita sint. 95,6 54,6 79,3 95,3 102
Goethita sint. 100,2 96,8 89,7 101,3 100
Goethita — Al 100,5 52,0 92,7 87,0 100
Gt nat.' 117,37 54,59 68,97 52,66 125,7
Hm nat.? 119,33 50,79 52,12 49,38 108,6
Ferridrita 96,0 70,0 85,0 100,0 98,5
MnO; sint. 98,5 97,3 88,1 100,0 89,61
MnO; nat. 200,6 88,83 92,55 87,74 78,55
Acidos himicos 99,3 60,0 95,0 90,0 81,0

1 — Obtido pelo tratamento da fragdo argila do solo 6 (LUg) com NaOH 5 mol L™ (KAMPF e
SCHWERTMANN, 1982). 2 — Obtido pelo tratamento da fracdo argila do solo 2 (LRg) com NaOH
5 mol L™ (KAMPF e SCHWERTMANN, 1982).
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4.4. Resultados da incubacéo dos solos com os metais pesados, com ou sem
adicdo de CaCO;

Os teores totais (Hg g*) dos metais pesados adicionados aos solos, bem
como a porcentagem de retencdo de cada um, estdo apresentados no Quadro 22.
No calculo do percentual retido, levou-se em consideracdo a massa total
adicionada via solucdo. Valores superiores a 100% podem significar que o metal
ja existia no solo antes da incubacédo, em qualquer uma das fases existentes.

O solo 2 (LRg) foi 0 que apresentou maior percentual de retencdo de
todos os metais, exceto Pb. Para todos os demais metais, o percentual retido
ultrapassou em muito os 100%. Como esse € um solo de uso agricola muito
Iintenso, as concentracdes originais mais elevadas podem ser explicadas pela
aplicacéo de fertilizantes e defensivos, ao longo dos anos de utilizacdo. A mesma
tendéncia se observou no horizonte A do referido solo (1). O fato de os
percentuais serem menores ndo inviabiliza a hipdtese de aporte de metais
pesados via insumos, nem significa que as culturas estdo retirando intensamente
esses metais, uma vez que o percentual retido é calculado em funcédo dos teores
adicionados, que sdo duas vezes maiores no horizonte A. Dessa forma, teores
originais da mesma magnitude representam percentuais diferentes nos dois
horizontes. Por tratar-se de um solo originario de rochas maficas contendo teores
naturais mais elevados de metais-traco (OLIVEIRA et al., 2000), parte dos
teores originais pode ser herdada do material de origem. Outro solo que
apresentou teores originais elevados foi o LU (5 e 6). Em relagdo ao Cd, as
amostras de horizontes B apresentaram teores em torno de 7 pug g™, em vez de 5
Hg g7, como seria esperado. Isso pode ter sido ocasionado por um erro
sistematico na incubacdo. Em outras palavras, a solucdo utilizada na incubacéo

dos horizontes B poderia estar mais concentrada do que deveria.
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Quadro 22 — Teores totais e percentuais de retencdo dos metais pesados nos solos incubados

Amostra Cd Cu Ni Pb Zn
ug gt % retida ug gt % retida ug gt % retida ug gt % retida ug gt % retida
1 LRan 10,26 +0,60 102,60+6,00 304,71+590 121,88+2,36 177,12+6,40 118,08+4,27 289,80+ 10,95 96,60+ 3,65 131,26+6,18 131,26+6,18
2 LRs 7,20+0,44 144,00+8,8 213,60+1,66 170,88+0,66 138,43+8,20 184,57 +10,9 148,49+8,72 98,99+581 112,30+40,55 224,6 +81,10
3 LP, 11,88+0,26 118,80+2,60 252,34+0,88 100,94 +0,35 163,69+5,71 109,13+3,81 281,71+7,06 9390+235 97,58+1,35 97,58+1,35
4 LPg 760+0,28 152,00+56 12398+1,09 99,19+0,44 108,70 +5,87 144,94+7,82 124,77 +4,28 83,18+285 5512+4,82 110,24+154
5 LUx 1045+0,23 1045+2,30 232,13+4,25 92,85+1,70 184,00+0,82 122,67 +0,55 379,45+21,20 126,48 +7,07 95,66+1,93 95,66 +1,93
6 LUs 746+029 149,20+5,8 153,93+4,18 123,15+1,67 107,22+4,65 142,96+6,20 184,22+1,89 122,81+1,26 90,71+3,54 181,40+7,08
7 PAr 843+024 84,30+240 176,60+2,58 70,64+1,03 150,03+3,80 100,02 +2,53 229,61 +11,27 76,54+3,76 8150+758 81,50+7,58
8 PAs 6,40+052 128,00+10,40 114,33+0,27 91,47+0,11 7491+231 99,88+3,08 171,38+0,59 114,25+0,39 54,01 +3,43 108,02+ 6,86




Os valores de pH dos solos apos a incubacdo, com e sem calagem, estéo
apresentados no Quadro 23 . Observou-se que, apds a incubacdo com os metais, 0
pH em agua de todos os solos diminuiu entre 0,05 e 1,74 unidades. Esse fato esta
de acordo com a ocorréncia de reacdes de adsorcdo especifica dos metais na
superficie de 6xidos e acidos organicos, que, segundo muitos autores (SPARK et
al., 1995; McKENZIE, 1980; BARROW et al., 1989; BRUMMER et al., 1988;
KINNIBURGH e JACKSON, 1982; McBRIDE, 1994), se da com a retirada de
fons H* da superficie sdlida, reduzindo o pH. De fato, com excecéo do LU (4 e 5)
e do LP (2 e 3), os horizontes superficiais, que receberam maiores quantidades de
metais, apresentaram reducfes de pH mais pronunciadas. Como 0s coquetéis de
metais tiveram os valores de pH ajustados previamente para 0s mesmos dos
solos, ndo é possivel atribuir a redu¢cdo maior no horizonte A a uma hidrolise
mais acentuada dos metais e sim a adsor¢do mais acentuada. As menores
variacbes de pH nos horizontes superficiais dos solos LP e LU poderiam ser
atribuidas aos teores mais elevados de matéria organica (Quadro 15) desses solos,
que propiciariam maior efeito tamponante de pH, além de competir com 0s
oxidos pela complexacdo dos metais, reduzindo a desprotonacdo das superficies
oxidicas. Aléem dos fatores mencionados, o pH inicial, o teor de argila, a
superficie especifica e a natureza dos componentes minerais € organicos
contribuem para a ocorréncia em maior ou menor extensdo de reacOes
envolvendo a liberacio de H'. Dessa forma, por exemplo, 0 LU, que
apresentava o menor pH inicial e 0 maior teor de matéria organica, teve o pH
menos afetado pela incubacdo ndo s6 pelos compostos organicos, mas também
pelo baixo pH inicial, que dificulta as reacdes de adsorcéo.

Os valores negativos de ApH (pHkc — pHH.0) diminuiram com a
incubacdo, chegando, para a metade das amostras, a atingir valores positivos
(Quadro 23). Esse resultado também € consistente com o modelo de adsorcao
especifica que acrescenta carga positiva do metal (MOH™) & superficie. Dessa
forma, a superficie vai se tornando menos negativa, podendo haver reversdo de
carga, com a elevacdo do PCZ. De fato, essa elevacdo pode ser observada e
eleva-se ainda mesmo ap0s a calagem, que restitui a predominancia de carga
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negativa a superficie; contudo, favorece a adsor¢do mais forte dos metais mais
fracamente retidos. Com a incubacdo, a correlagcdo entre a variacdo do ApH e a
variacdo do pH em &gua com a incubacdo foi altamente significativa, com um
valor de 0,98***, indicando que a reducdo do pH pela incubacdo com os metais
estd intimamente ligada a producdo de carga positiva na superficie. Observou-se
que o Unico solo que praticamente ndo teve o valor de ApH alterado foi 0 LUA
(5), sendo também o Unico que ndo havia apresentado variacdo significativa do
pH em agua, com a incubacdo. Provavelmente, o baixo pH inicial dessa amostra
tenha dificultado a adsor¢cdo dos metais na sua fase mineral. Pode ser, ainda, que
essa interacdo tenha sido influenciada pela elevada quantidade de carbono dessa
amostra. No caso de a primeira hipdtese ser a mais importante no resultado
observado, fica clara a importancia do controle do pH de incubacéo das amostras
com metais pesados para valores adequados, de preferéncia iguais aos valores de
pH originais, uma vez que a elevada acidez pode falsear a distribuicdo dos
metais, com favorecimento das formas mais disponiveis.

Ap0s a calagem, com a excecdo do solo 1, os valores de pH em agua
foram superiores aos originais (Quadro 23), tendo atingido valores bem elevados
nos PA (7 e 8). Os valores de ApH voltaram a ficar negativos, evidenciando
predominancia de carga negativa superficial, contudo foram menores, em
modulo, do que os valores iniciais. Como ja discutido, isso evidencia a inclusdo
de carga positiva a superficie pela adsor¢do dos metais pesados. Provavelmente,
apos a elevacdo do pH, mais ions metalicos foram adsorvidos, compensando 0
efeito da criagcdo de carga negativa. Isso pode ser facilmente verificado com os
resultados da extracdo seqlencial pela redistribuicdo das formas mais labeis,
favorecendo as mais fortemente retidas (resultados apresentados no item
posterior). No caso do LUg (6), 0 ApH, que ja era positivo, aumentou ainda mais

apos a incubacdo, embora o pH em agua tenha aumentado uma unidade.
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Quadro 23 - Valores de pH, ApH e PCZ dos solos nas amostras originais,
incubadas com coquetel de metais e ap6s incubacado e calagem

Original Apds Incubacéo Incubacdo e Calagem
PH ApH'  PCZ? pH ApH' PCZ? pH ApH' PCZ?
H,O KCI H,O KCI H,O0  KCI

LR 1 581 476 -105 3,71 4,84 454 -030 424 544 514 030 4,84
2 631 584 -047 537 5,80 553 -0,33 526 655 610 -045 5,65

Lp 3 530 4,09 -094 289 4,34 420 -0,14 4,06 6,07 529 -0,78 451
4 583 530 -053 476 4,09 513 104 6,17 6,72 656 -0,16 6,40
LU 5 424 375 -049 3,26 4,19 3,71 -048 323 546 4,76 -0,70 4,06
6 503 493 -01 484 4,20 460 040 500 523 571 048 6,19
PA 7 558 430 -128 3,01 4,19 420 001 421 794 651 -143 5,08

8 501 412 -089 322 3,84 397 0,13 410 790 752 -038 7,14

1 - ApH = pHkcer — PHu20.
2-PCz= ZpHKCI - pHHZO'

4.5. Escolha dos reagentes para montagem da metodologia de extracéo
sequencial

A otimizacdo das solucdes extratoras inicia-se pela delimitacdo prévia
das fases possiveis de serem fontes de metais pesados nos solos utilizados. Em
funcdo das analises mineraldgicas, do pH dos solos e do conhecimento sobre o
processo de génese desses solos, acredita-se que as fases solidas mais importantes
sejam os minerais silicatados 1:1, representados pela caulinita; os 6xidos de ferro
de boa cristalinidade, como hematita e goethita; os 6xidos de ferro de baixa
cristalinidade, representados pela ferridrita; 6xidos cristalinos de aluminio, como
a gibbsita; e 0s componentes organicos, representados pelos acidos humicos.

Escolhidas as fases sélidas, delimitam-se os tipos de interagcdes possiveis,
entre 0s metais e essas fases. Segundo os dados de outros trabalhos, os éxidos de
Fe, Al e Mn associam-se aos metais por adsorcdo especifica, oclusdo e co-
precipitacdo (SPARK et al., 1995; McKENZIE, 1980; BARROW et al., 1989;
BRUMMER et al., 1988; KINNIBURGH e JACKSON, 1982; McBRIDE, 1994).
Os compostos organicos podem formar complexos sollveis e pouco sollveis com
0s metais, além da possibilidade de retencdo puramente eletrostatica (CHAO e
ZHOU, 1983; STEVENSON, 1994; LADONIN e MARGOLINA, 1997; LOGAN
et al., 1997); e os minerais de argila 1:1 adsorvem os metais especifica ou
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eletrostaticamente, sendo a adsorcdo eletrostatica o principal processo
(ALLOWAY, 1990a; McBRIDE, 1994).

Os resultados das extragcdes dos metais, pelas misturas dos planejamentos
experimentais definidas anteriormente nos Quadros 7 a 13, estdo apresentados
graficamente, evidenciando-se o percentual recuperado de cada metal pesado,
bem como o grau de ataque a fase solida, inferido das concentragdes de Fe, Mn,
Al e Si. S8o apresentados graficos com os resultados experimentais, bem como o0s
diagramas ternarios com as projecdes das superficies de resposta, geradas pelas
equacdes de regressao da modelagem dos percentuais dos metais recuperados.

Os teores de metais extraidos por KNO3; 1 mol L™ (trocéveis), de cada
componente-modelo, sdo apresentados no Quadro 24. Esses valores dao idéia do
percentual dos metais, em cada componente-modelo, retido por interagbes mais
fortes do que as puramente eletrostaticas. Dessa forma, descontando o percentual
trocavel, pode-se avaliar mais seguramente a eficiéncia dos extratores em

recuperar metais mais fortemente retidos.
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Quadro 24 - Metais extraidos por KNO3; 1 mol L™ dos diversos componentes-

modelo
Componentes- Cd Cu Ni Pb Zn

Modelo  pgg' % pgg® % pgg* % pgg* % pgg' %
Ferridrita 0,28 7,48 34,85 9,82 16,49 12,51 nd 0 6,52 4,22
Hematita sint. 19,42 21,17 46,50 21,49 7,81 2,40 nd 0 3,37 1,66
Goethita sint. 16,40 8,8 44,27 1556 9,28 2,53 nd 0 nd 0
Al-goet. sint. 65,93 11,27 4483 558 17,69 2,81 nd 0 nd 0
BG 73,68 49,78 57,31 2290 12,02 5,14 50,31 2154 2213 11,12
BF 318,06 79,48 123,10 16,31 65,84 12,99 573,31 33,68 160,81 35,25
Caulinita 125,64 63,26 8168 6793 62,16 30,71 16,80 4,30 6593 3947
MnO, nat. 128,06 28,88 91,26 884 3522 1,79 nd 0 69,98 6,26
MnO, sint. 86,29 7,97 5326 851 5181 9,89 nd 0 7292 6,37
Ac. Hiimico 574,05 54,07 52,11 9,56 510,19 53,63 187,58 9,58 570,88 42,57
Goethita nat.* nd 0 4581 6,14 28,21 3,82 nd 0 187 054
Hematita nat.? nd 0 4751 8,32 24,63 3,86 nd 0 0,14 0,04

1 — Obtido pelo tratamento da fragdo argila do solo 6 (LUg) com NaOH 5 mol L* (KAMPF e
SCHWERTMANN, 1982). 2 — Obtido pelo tratamento da fragdo argila do solo 2 (LRg) com NaOH
5 mol L™ (KAMPF e SCHWERTMANN, 1982). 3 — nd = néo detectado.

4.5.1. Metais adsorvidos especificamente

Foram extraidos, com o procedimento especificado no Quadro 7, 0s
metais adsorvidos nos 6xidos de Fe cristalinos (HmMS, GtS, GtAl,), nos oxidos de
aluminio (BG e BF) e na caulinita-modelo (Ct). Para maior clareza na discusséo,
0s oxidos de ferro foram agrupados separadamente dos demais modelos.

O objetivo da mistura extratora dessa fase é a extracdo dos metais
pesados adsorvidos especificamente na superficie dos oOxidos de ferro e de
aluminio e na caulinita sem, contudo, promover dissolucéo apreciavel das fases
solidas. Dessa forma, além dos percentuais de recuperacdo dos metais pesados de
interesse, serdo apresentados os percentuais de dissolugcdo das fases solidas,
avaliados pela percentagem de Fe, Al e Si extraida, em comparacdo com a

dissolucdo total.
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4.5.1.1. Metais adsorvidos nos 6xidos de ferro cristalinos

As projecdes das superficies de resposta dos percentuais de dissolucdo
dos 6xidos de ferro, na regido experimental, sdo apresentadas nas Figuras 4 e 5.

Observou-se que o grau de dissolucdo das fases solidas ndo ultrapassou
1,2% na hematita sintética (HmS), 0,5% na goethita sintética pura (GtS) e 0,15%
na goethita sintética com 12% (em mol) de AI** (GtAl). Uma vez que o objetivo
¢ extrair apenas os metais ligados a superficie, é interessante que a dissolugéo
dos 6xidos seja minima.

Dos trés Oxidos, a HmS € a mais atacada, enquanto a GtAl é a mais
resistente. Tanto para a HmS quanto para a GtAl, o ponto 2 é o de maior
dissolucgéo, sendo o ponto 10 tdo agressivo para a amostra HmS quanto o 2. Na
amostra de GtS, contudo, os pontos 5 e 8 apresentaram ataques mais
pronunciados, contudo sem ultrapassar 0,5% de dissolucdo. De forma geral, as
misturas mais agressivas as fases solidas sdo as que contém maiores proporgoes
de fluoreto e os mais baixos valores de pH (Quadro 7).

De maneira geral, as regides de menor ataque aos oxidos de ferro séo as
proximas do fosfato puro e do 3 EDTA puro; contudo, a recuperacdo dos metais
é muito baixa nesses pontos. Observou-se, pelo formato das linhas de contorno,
que os trés oxidos apresentam suscetibilidades diferentes as misturas extratoras,
no que diz respeito aos percentuais de ferro dissolvidos. Embora, em todos os
casos, a tendéncia de dissolucdo aumente com a elevacdo da concentracdo de
fluoreto, no caso da GtS o fluoreto puro (0,22 mol L™) néo se encontra em regio
de maxima dissolucédo, sendo esta limitada pela mistura ternaria com 10% de
fosfato (0,025 mol L™), 82% de NaF (0,18 mol L") e 8% de EDTA
(0,004 mol L™).
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% Fe dissolvido

A 0,028 - 0,147
B 0,147 - 0,266
C 0,266 -0,386
D 0,386 -0,505
E 0,505-0,624
F 0,624 -0,743
G 0,743-0,862
H 0,862 -0,981
I 0,981-1,100

Figura 5 — Projecéo da superficie de resposta da dissolugédo percentual de Fe das
superficies do modelo HmS na regido experimental do modelo de
extracdo de metal adsorvido especificamente.

Na amostra GtS, misturas binarias de NaH,PO, e EDTA, entre 84 e 23%
do primeiro componente, atingem a regido de dissolucdo méxima, simbolizada
por | (Figuras 4(a) e 4(b)). Nas demais amostras, apenas as misturas ternarias
mais ricas em fluoreto formaram a regido de maximo. A HmS foi a mais sensivel
ao ataque do F, o que pode ser verificado pelas curvas que se afunilam no
sentido das maiores proporcdes desse componente (Figura 5), dissolvendo ate
1,2% da amostra.

A despeito das diferencas, frente a dissolucdo, apresentadas pelas
diversas amostras, a baixa dissolucdo permite a utilizacdo das misturas extratoras
com certa seletividade pelos metais adsorvidos as superficies em relacdo ao
ocluido e ao estrutural. A dissolucdo foi particularmente pequena na regido
compreendida entre o fosfato puro e todas as misturas, binarias e ternarias, e a
reta que liga os pontos (40% de fosfato e 30% de EDTA). Essas regides

79



compreendem os pontos 1, 8 e 5 do planejamento experimental (Figura 3).

Os resultados experimentais da extragdo dos metais pesados estudados e
da dissolucdo do Fe sdo apresentados nas Figuras 6 e 7.

A recuperacdo dos metais pesados, em geral, atinge os valores maximos,
para os oxidos de ferro, a partir do ponto 6 do planejamento experimental
(Figuras 6 e 7). O ponto 2 apresenta também, de forma geral, alta recuperacéo
dos metais. Contudo, essa recuperacdo nao é maior do que as dos pontos 7 e 8,
com o agravante de que o ponto 2 (NaF 0,22 mol L) é muito agressivo aos
Oxidos de ferro e a outras fases minerais, conforme discutido posteriormente.

A despeito das tendéncias gerais, alguns metais apresentaram algumas
particularidades perante as misturas extratoras, diferindo ainda em relacdo a
natureza do 6xido em questéo.

O Cd foi o metal mais facilmente extraido na amostra de hematita
(HmS), atingindo 100% de extracdo nos pontos 5 a 10 e no ponto 2. Apenas o0
fosfato puro (ponto 1), o EDTA puro (ponto 3) e a mistura binaria dos dois
(ponto 4) néo alcancaram os 100% de recuperagdo. Entretanto, mesmo no ponto
1, pior desses pontos, o percentual recuperado (~ 42%) foi o dobro do extraido
por KNO; (21,2%), 0 que evidenciou a ocorréncia de intera¢cdes mais fortes com
a fase solida do que uma simples atracdo eletrostatica e que mesmo o fosfato
puro consegue romper, parcialmente, essas interagdes. Muitas das misturas foram
eficientes na recuperacao de todo o Cd, com pouca dissolucdo do 6xido de ferro.
Ja nas amostras de goethita (GtS e GtAl), nenhuma das misturas recuperou 100%
do Cd, situando-se 0os méximos em torno de 70 a 78%. Os proprios percentuais
de Cd trocavel (Quadro 24), em torno de 50% dos da hematita, evidenciaram
haver retencdo mais forte do metal nas amostras de goethita. Contudo, como o
pH de incubacdo do Cd nas goethitas foi muito préximo do pH em que se inicia a
precipitacdo do Cd(OH), (Quadro 4), as adi¢des sucessivas de NaOH, durante a
incubacdo, para a manutencdo do pH em 8,5, podem ter gerado algum
precipitado, favorecido pelo préprio 0xido como “semente” para a nucleacéo
heterogénea. Assim, a precipitacdo parcial do Cd(OH), explicaria os baixos

teores recuperados pelos extratores.
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As projecbes das superficie de resposta da recuperacdo do Cd
apresentaram desenhos semelhantes para as amostras de goethita e uma tendéncia
diferenciada na amostra de hematita (Figuras 8 e 9). Em todas as amostras, a
regido delimitada como a mais eficiente (I) € composta de misturas binarias
NaH,PO,/NaF, com até cerca de 50% de NaH,PO,, € misturas ternarias entre o
vértice direito e o centro do simplex, abrangendo os pontos 7 e 10 do
planejamento. Apenas na amostra GtAl, o ponto 2 (NaF 0,22 mol L™) foi
incluido na regido de méaxima recuperacdo. Esse resultado é condizente com a
baixa recuperacdo do Cd, nessa amostra, que aumentaria com a dissolugdo da
fase sélida, ou de um precipitado do metal. A simulacdo da dissolucdo de um
possivel precipitado de Cd(OH), pelo NaF 0,22 mol L™, pH 3,17, usando o
programa MINTEQAZ2, acusou 100% de dissolucdo, sendo as seguintes espécies
formadas, principalmente: de Cd** (75%), CdF* (22,5%) e CdF, (2,5%).
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Os maiores percentuais de recuperacdo de Ni foram na hematita (x 80%),
a partir do ponto 6. Nas goethitas, os maximos atingidos situaram-se em torno de
60 e 75% para as amostras GtS e GtAl, respectivamente. Mais uma vez, podem
estar ocorrendo fenémenos de difusdo solida ou inclusdo isomérfica do metal no
sélido. Segundo BRUMMER et al. (1988), a difusdo sélida na goethita ocorreria
preferencialmente em falhas, ou espacos, entre os diferentes dominios formados
na superficie do cristal. Em outras palavras, haveria uma descontinuidade na
superficie, separada por espacos onde haveria retencdo mais forte do metal.
SCHWERTMANN e CORNELL (1991) argumentam que essa descontinuidade
na superficie da goethita, ou formacdo de diferentes dominios, reduz com o

aumento da substituicdo de Fe** por AI**

. Isso poderia explicar a recuperagéo
mais facil do Ni na GtAl, em comparacdo com a goethita pura (GtS). Como nos
latossolos é comum a ocorréncia de goethitas com até 30% de Al, provavelmente
a difusdo do Ni seria muito reduzida, sendo bem extraido pelas misturas citadas.

Explicaram SCHWERTMANN et al. (1985) que, apés alojados nos
poros e nas falhas dos cristais de goethita, os ions metélicos podem ser
“cimentados” pela reprecipitacdo dos fons Fe**, em equilibrio com a fase sélida,
que tende a selar os microporos. Isso se da, segundo os autores, em funcdo da
maior solubilidade do cristal nas arestas que separam os “dominios”, de forma
que vai ocorrendo um arredondamento do cristal. Essa teoria é defendida por Lee
e Kittrick (1984), citados por BRUMMER et al. (1988). A recuperacdo mais alta
no ponto 2 corrobora essa possibilidade, uma vez que é o ponto que promove
maior dissolucdo da fase solida, podendo retirar as camadas mais frescas dos
Oxidos recém-precipitados.

O fendmeno de difusdo solida dos metais nos Oxidos de ferro foi
averiguado pelo grau de retencdo e de reducdo da extracdo com o tempo de
incubacdo em amostras de hematita e goethita, e os resultados serdo discutidos
mais tarde. As projecdes das superficies de resposta dos teores de Ni
evidenciaram a mesma tendéncia, tanto nas goethitas quanto nas hematitas, com

elevacdo dos teores extraidos no sentido do fluoreto (Figuras 10 e 11).
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As maiores semelhancas sdo verificadas nos graficos da HmS e da GtAll.

Em ambos 0s casos, 0s pontos de maxima extracdo (regido I) se ddo a partir de

misturas binarias com propor¢des aproximadamente iguais de NaH,PO, e NaF e

de 26% de NaF e menos

de 45% de fosfato também formam a regido de maxima extracdo, abrangendo os

EDTA e NaF. Além disso, misturas ternarias com mais

pontos 2, 7 e 10 do planejamento. Na amostra GtS, embora existam semelhancas
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Além desses, a amostra GtS incluiu o ponto 2 (NaF 0,22 mol L™) na regido de
maximo.

Tanto o Cu quanto o Ni da amostra HmS geraram graficos de superficie
de resposta muito semelhantes, a despeito de o modelo ajustado para o Cu ter
sido quadratico e de o Ni ter sido cubico especial. Segundo ALOWAY (1990a),
além dos valores de pK; de hidrolise dos metais e da natureza da superficie
adsorvente, dentre outros, o raio ibnico é de extrema importancia no processo de
difusdo sélida de ions metalicos. Assim, Ni (0,69 A) e Cu (0,72 A) apresentariam
comportamentos semelhantes nesse ponto.

As projecdes das superficies de resposta da extracdo de Cu nos 6xidos de
ferro sdo apresentadas nas Figuras 12 e 13.

Embora o Zn tenha apresentado também forte retencdo nos oOxidos, de
forma a ndo atingir 100% de recuperacdo, em nenhum dos casos a tendéncia nas
goethitas foi inversa & mostrada pelo Ni. Mais uma vez, a extracdo do ponto 2
superou as demais, indicando retencdo mais forte no solido, que aumenta com a
dissolugcdo parcial. Contudo, na GtAl, a recuperagdo foi muito baixa, mesmo
nesse ponto, Figura 6(d), e menor do que na GtS. Nesse caso, 0s espacos entre 0s
dominios ndo explicaram o resultado e, possivelmente, tenha ocorrido algum
outro tipo de difusdo, que pode envolver a inclusdo do metal na superficie do
oxido. Como pode ser observado nas Figuras 6 e 7, essas retencdes mais fortes
ocorreram apenas nos metais do mesmo periodo do ferro na tabela periddica,
portanto com raios iénicos semelhantes. Os fons maiores (Pb** e Cd**) atingiram
extracOes proximas a 100%, o que reforca a tese da difusdo solida.

Ao contrario da maioria dos casos, 0 maximo de extracdo para 0 Zn na
HmS nédo se estendeu até o ponto 2, sendo atingido em faixas estreitas de
misturas binarias de NaH,PO, e NaF e EDTA e NaH,PO,, além de misturas
ternarias, Figura 14(a). Na amostra GtS, contudo, o ponto 2 volta a fazer parte do
maximo e alarga-se a faixa de misturas binarias de NaH,PO, e NaF, que resultam
em extracdes maximizadas, Figura 14(b). N&o foi possivel o ajuste de nenhuma
equacdo de regressdo para a GtAl, de forma que a superficie de resposta ndo sera

apresentada.
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O fosfato puro foi muito pouco eficiente na recuperacdo de todos os

metais pesados retidos nos 6Oxidos de ferro. Nos diagramas ternarios com as

de resposta dos metais Cd, Cu, Ni e Zn, o minimo de

icies

s

das superf

projecoes

extracdo coincidiu na mesma regido (A), limitada pelas propor¢des de NaH,PO,

e EDTA de 96% e 4%, respectivamente. No caso do Pb

uma particularidade a

mais foi observada, no que diz respeito a quantidade extraida pelo fosfato puro.

Em todos os casos, a recuperacdo foi muito baixa, chegando a ser menor do que

na extracdo com KNOs, nos modelos BF e BG, como mostrado posteriormente.

do do chumbo, como Pb3(POy,),,

Possivelmente, deve estar ocorrendo a precipitac

de fosfato, como proposto por

ao

ou outras formas, dada a elevada concentrag
SANTILLAN-MEDRANO e JURINAK (1975).
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A adicdo de EDTA a mistura extratora, mesmo em pequenas quantidades
em relacdo ao fosfato (ponto 8), impede a precipitacdo do chumbo extraido,
propiciando elevadas recuperagdes do metal. A funcdo do EDTA é de complexar
fortemente o Pb* e os demais metais extraidos, evitando que sejam readsorvidos,
ou que precipitem de alguma forma. O papel do EDTA, impedindo a precipitacdo
do Pb, garante a manutencdo do limite inferior do Pb em relacdo ao EDTA em
4% (0,002 mol L™), enquanto no lado do fluoreto a regido de minimo é muito
estendida. A simulagdo da especiacdo dos fons Pb®* nas solucBes extratoras, dos
10 pontos do planejamento de extra¢do, mostrou haver precipitacdo do Pb, como
Pb3(PO,4),, apenas na solucdo de fosfato puro. Utilizando o programa
MINTEQAZ2, verificou-se que 99,9% do Pb precipita, em uma solucdo de
NaH,PO, 0,25 mol L™ restando na solucdo o correspondente a 3 pug g*. Na
pratica, os teores recuperados foram mais altos que aquele valor, porém ainda
muito baixos para representar o Pb adsorvido, sendo em alguns casos, como ja
comentado, menores que 0s teores trocaveis. Esses resultados levam a descartar
uma segunda possibilidade, relativa a uma interferéncia do fosfato na dosagem
do Pb por absorcdo atdmica, mesmo que a extracdo fosse elevada. Por fim, a
adicdo de EDTA aos extratos, anteriormente a leitura, ndo resultou em mudancas
significativas dos resultados, confirmando a precipitagéo.

Ao contrario da maioria dos demais metais, nos diagramas do Pb, a
regido de maximo nédo se encontra deslocada para o fluoreto e sim para o EDTA,
na amostra GtAl, Figura 15(b). Contudo, em uma pequena faixa englobando o
fluoreto puro, também a extracdo € méaxima. Nas demais, Figuras 15(a) e 16, 0
maximo encontra-se restrito no interior do simplex e é obtido apenas com
misturas ternarias.

Na amostra GtAl, misturas binérias de fosfato/EDTA, com mais de 50%
(0,025 mol L") de EDTA até um méaximo de 86%, também apresentam eficiéncia
maxima. Observou-se ai a importancia capital ndo sé do EDTA, mas também dos
demais componentes da mistura. Da mesma forma que o fosfato puro nao

recupera o Pb, por precipita-lo, o EDTA puro, ou em mistura com pouco fosfato,
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nédo atinge 0 maximo, uma vez que é o fosfato o responsavel pelo deslocamento
dos metais da superficie dos oxidos. O fluoreto, além da mesma capacidade de
competir pelos sitios de adsorcdo da superficie dos oOxidos, ainda possui certa
capacidade de complexar alguns metais, entre eles o Pb. A simulacdo da
especiacdo do Pb nos pontos 2 e 5 do planejamento resulta em distribuicdo de
cerca de 50% do Pb solivel na forma dos diferentes fluoro-complexos. Nos
demais pontos, 100% do metal encontra-se na forma de Pb-EDTA.

Nos Quadros 25, 26 e 27, apresentam-se 0s coeficientes das equacdes de
regressdo ndo-linear obtidas, pelo programa MIXREG, a partir dos percentuais
dos metais extraidos. Resultados positivos e significativos indicaram efeitos
sinérgicos na recuperacdo dos metais, enquanto os valores negativos denotaram
efeitos antagonisticos.

Para o Pb, em funcéo das importancias dos reagentes NaH,PO, e EDTA,
conforme discutido anteriormente, os efeitos principais sdo positivos, bem como
a sua interacdo. Ja o fluoreto, embora apresente efeito principal significativo, tem
interacdo negativa com o fosfato; s6 significativa, contudo, na amostra GtS.
Dentre os demais metais, apenas 0 Zn ndo apresenta interacdo significativa entre
fluoreto e fosfato e, nos casos em que essas interacdes sdo significativas, também
sdo positivas. Esses resultados reforcam a teoria do mecanismo de extracdo, em
que é necessaria a competicédo pelo sitio da adsorcéo e a formacdo de complexos
metalicos estaveis que impecam a precipitacdo e, ou, a readsor¢cdo do metal
extraido em outras fases. Como os complexos com fluoreto ndo séo tdo estaveis
quanto os complexos com EDTA, ocorre reducdo da extragdo do Pb, embora nas
misturas fluoreto/fosfato se tenham as melhores condicGes de competicdo e

deslocamento dos metais adsorvidos.
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Quadro 25 - Coeficientes de modelagem do planejamento de adsorcdo especifica no modelo GtS para as percentagens
de recuperacdo de Fe, Cd, Cu, Ni, Pb e Zn. Férmula genérica Y = b X;+b,X,+b3X3+b1, X Xo+ bz X X5 +
bos XoXs + biag X1X,X3, em que X; = NaH,PO, 0,25 mol L™; X, = NaF/HF 0,22 mol L™ e pH 3,17; e

X3 = EDTA 0,05 mol L*

Metal Modelo Coeficientes da Modelagem £ Desvio-Padréo R
bl b2 - b3 - b12 b13 - b23 b123
Fe Quadratico 0,053"™  0,362"1 0,218" 0,359 "™ 1,056 * 0,146"™ 0,522
(+0,066) (+0,066) (+0,066) (+0,306) (+0,306) (+0,306)
Cd Quadratico  41,451%"  73,400°" 64,181%" 84,731°" 80,201%"  8311™ 0,918
(+1,226) (£1,226) (+1,226) (+5651) (+5651) (+5,651)
Cu Quadratico  24,633%'"  70,542°" 54,068°" 60,753%°" 119,958°Y" -6,169™ 0,820
(+3,404) (+3,404) (£3,404) (+15689) (+15,689) (+15,689)
Ni  Cubico especial 22,877°"" 61,630%" 33784°%" 26,924%" 86,086 18,191°> 228,380°" 0,916
(+£1,409) (£1,409) (+1,409) (+7,093) (+7,093) (+7,093) (+46,765)
Pb  Cubico especial 12,092%°° 88561%"" 62,059%" -139,254°%%" 172,465%°'" 33,692™ 1200,979°'" 0,836
(+3,258)  (£3,258) (+3,258) (+16,398) (+16,398) (+16,398) (+108,111)
Zn Quadratico  22,176%" 55877%" 37515%"  41847™ 71,659%" -2,191™ 0,751

(£4,204)  (£4,204) (£4,204) (£19,376) (+19,376) (+19,376)

* Nivel de significancia pelo teste t e ns nado-significativo pelo teste t a 5% de probabilidade.
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Quadro 26 - Coeficientes de modelagem do planejamento de adsorcdo especifica no componente-modelo GtAl para as

percentagens de

recuperacdo de Fe,

Cd,

Cu, Ni,

Pb e Zn.

Férmula genérica:

Y =

b1X1+b2X2+b3X3+b12X1X2+ b]_3 X1X3 + b23 X2X3 + b]_23 X1X2X3, em que X]_ = NaH2PO4 0,25 mOI L-l; X2 =
NaF/HF 0,22 mol L™ e pH 3,17; e X3 = EDTA 0,05 mol L™

Metal Modelo Coeficientes da Modelagem £ Desvio-Padréo R
bl ~ b2 ~ b3 ~ b12 - b13 b23 b123 -
Fe**  Cubico especial 0,144 ° 1,356 **  0561°°  -2,049°Y  2872% -0,333™  8,105°” 0,874
(£0,053) (+0,053) (£0,053) (+0,267) (+0,267) (+0,267)  (+1,759)
Cd Quadratico 39,608 °*" 68,505°%'" 53,332°%Y" 50542' 79,896°%Y  3,063™ 0,781
(£3,369) (+3,369) (£3,369) (+15528) (+15528) (+15528)
Cu Quadratico 29,444 %' 76,825%"" 61,054 %" 123536% 174,501°%°" 50,125 0,745
(+£8,482) (+8482) (+8,482) (+39,091) (+39,091) (+39,091)
Ni Quadratico 29,283 %" 78,156 %" 39,812 %" 62,127 %% 137,421°%" 55258%" 0,824
(+3,556) (+3,556) (+3,556) (+16,387) (+16,387) (+16,387)
Pb**  Cubico especial 10,847°° 79,862 %Y 67,913%" -22943"™ 151,836°%" -42859™ 521670%° 0,841
(£3,870) (+3,870) (£3,870) (+19478) (+19,478) (+19,478) (+128,416)

* Nivel de significancia pelo teste t e ns nédo-significativo pelo teste t a 5% de probabilidade.

** Embora 0 modelo quadratico tenha sido escolhido pelo teste F, o termo cibico mostrou-se altamente significativo, e 0 modelo cubico especial descreveu

melhor os resultados experimentais.
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Quadro 27 — Coeficientes de modelagem do planejamento de adsorcao especifica no componente-modelo HmS para as
percentagens de recuperacdo de Fe, Cd, Cu, Ni, Pb e Zn. Férmula genérica:
Y = b1X1+b2X2+b3X3+b12X1X2+ b13 X X3+ b23 XoX3 + b]_23 X1 X,X3, em que X1 = NaH,PO, 0,25 mol Ll,
X, = NaF/HF 0,22 mol L™ e pH 3,17; e X; = EDTA 0,05 mol L™

Metal Modelo Coeficientes da Modelagem + Desvio-Padrao R°
by by _ bs bip bis D23 Dios
Fe  Cubicoespecial 0,0451™ 1,100° 0,028™ -0,831°" 0,494 °° 0,122™  11,323°" 0,951
(+0,022) (£0,022) (+0,022) (+0,109) (+0,109) (+0,109) (+0,716)

Cd Quadratico 48,307 %" 97,174 %" 67,107 *'" 149,641 %' 138,581 %" 98,216 O 0,887
(£1,237) (+1,237) (£1,237) (£5700) (£5,700) (+5,700)

Cu Quadratico 18,185 %" 58,878 %" 30,119 %" 67,584 °* 105,409 *** 53,373 " 0,906
(+1,240) (£1,240) (+1,240) (+£5,716) (+5,716) (+5,716)

Ni Quadratico 39,619 %" 80,974 %" 53460°%'" 64,126 *" 90,583 %" 43,464 %Y 0,922
(£0,895) (+0,895) (+0,895) (+4,127) (+4,127) (+4,127)

Pb  Cubico especial 16,058 " 78,025 %' 45307 %" -42,980™ 190,986 ®'" 151,337 *'" 1261,825 %" 0,795
(+4,173) (+4,173) (+4,173) (+21,008) (+21,008) (+21,008) (+138,501)

Zn  Cubico especial 21,131 %" 73,663 %" 34,223%" 9479™  87,413°%Y -17,933™ 300,543%>" 0,914
(£2,237) (x2,237) (£2,237) (x11,263) (£11,263) (+11,263) (*74,251)
* Nivel de significancia pelo teste t e ns ndo-significativo pelo teste t a 5% de probabilidade.




A interacdo NaF/EDTA foi significativa e positiva para Cd, Cu, Ni e Pb
na amostra HmS. Nas goethitas, por sua vez, apenas foi significativa para o Ni.
Isso se deu pelas elevadas extracGes de quase todos 0s metais, exceto o Ni, pelo
fluoreto, nas amostras de goethita. Dessa forma, mesmo com as elevadas
recuperacfes apresentadas pela mistura NaF/EDTA (ponto 6), a média das
extracbes dos componentes puros ainda superou tal resultado (Figura 6). Na
amostra de hematita (Figura 7), no entanto, as respostas da mistura NaF/EDTA
(ponto 6) foram superiores as obtidas pelos pontos 2 e 3. Isso pode gerar algumas
hipoteses: a) o fluoreto é mais eficiente no deslocamento dos metais adsorvidos a
superficie da goethita, por formar complexos mais estaveis com este 0xido; e b)
0S metais se encontravam, a excecdo do Ni, ligados mais fracamente nas
amostras de goethita.

Embora as equacbes de regressdo e suas projecdes descrevam bem a
maior parte da regido do simplex, em todos 0s casos houve grandes erros na
modelagem dos percentuais extraidos nas proximidades do ponto 8 (NaH,PO,
0,17 mol L™; NaF 0,04 mol L™; e EDTA 0,0083 mol L™). Em razdo desse fato, a
maioria dos modelos ajustados, a despeito dos altos valores de R?, apresentou
falta de ajuste. Isso se agrava, uma vez que 0s pontos 8, 9 e 10 foram adicionados
para testar o modelo. Na verdade, a falha dava-se pelo fato de o referido ponto
(8) encontrar-se muito proximo do fosfato, que é o ponto de minimo. Dessa
forma, a superficie de resposta necessitaria fazer curvas muito acentuadas, de
regibes de minimo para regides de maximo em espacos muito curtos. Isso
acarretaria a necessidade de equacbes complicadas de graus elevados para a
modelagem, o que ndo € permitido, uma vez que a montagem do experimento,
com 10 ensaios, s6 oferecia graus de liberdade suficientes para o ajuste do
modelo cubico especial. Outros planejamentos com mais pontos €, ou, montados
com pseudocomponentes em regido mais proxima desse ponto poderia melhorar
a modelagem e, conseqlientemente, o ajuste dos modelos.

Os resultados apresentados no Quadro 28 evidenciam as varia¢fes dos

percentuais retidos e recuperados dos diferentes metais com o aumento do tempo
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de incubacdo de uma hora a uma semana. O objetivo foi verificar se 0 maior
tempo de incubacdo favorecia uma possivel difusdo sélida, reduzindo a
capacidade de extracdo dos metais.

Na amostra de GtAl, em todos os tempos, a ordem de retengédo
preferencial dos metais, em termos percentuais, foi Cd < Ni < Zn < Pb <Cu. As
excecdes se verificaram no ponto de uma hora com Cd ONi e Zn [Pb e apos 24
horas de incubacdo com a seguinte seqliéncia: Ni < Zn < Cd < Pb < Cu. Apos 48
horas de adsorcdo, aumentaram-se as diferencas entre as percentagens de
retencdo de todos os metais, com o Cu atingindo [1100% de retencdo, enquanto
0s demais metais ndo passaram de 55% de retencdo. ApOs uma semana de
incubacdo, Cu e Pb atingiram [1100% de retencdo, 0 Zn chegou a 87%, enquanto
Ni e Cd apenas atingiram cerca de 50% de retencdo, em relacdo a quantidade
originalmente adicionada.

Na amostra de hematita, a ordem preferencial de retencdo foi quase a
mesma, com uma inversdo em relacdo as posicdes dos metais Pb e Zn, da
seguinte maneira: Cd < Ni < Pb < Zn < Cu, sendo, com uma hora de contato, 0s
percentuais de retencdo de Zn e Pb os mesmos. Diferentemente do caso anterior,
notou-se maior diferenciagdo quanto ao grau de retencdo dos metais, em todos 0s
tempos de contato, o que pode representar maiores discrepancias entre as
afinidades dos metais pelos sitios de adsorcdo da hematita em relacdo a goethita.

Mesmo com elevado desvio-padrédo, 0 Zn pareceu ser o primeiro metal a
atingir cerca de 100% de retencdo com 48 horas de incubacdo,enquanto, apés
sete dias, também o Cu atingiu 100%, ao passo que o0 Pb se manteve em torno

dos 50% e o Ni e o Cd se mantiveram em torno de 18% e 10%, respectivamente.
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Quadro 28 — Percentuais de metais retidos e extraidos pela mistura NaH,PO, 0,0833 mol L*/NaF 0,0733 mol LY/
EDTA 0,0166 mol L™ (ponto 7), ap6s diferentes periodos de tempos de incubacdo, dos modelos GtAl
e HmS com os metais pesados

Amostra Cd Cu Ni Pb

% ret. % recup. % ret. % recup. % ret. % recup. % ret. % recup. % ret. % recup.
GTAI 1H 32,9540,72 " 88,07+0,93° 75,41+9,82" 110,74+0,95° 34,18+0,36" 101,97+1,79° 47,97+1,42" 102,96+3,31%  49,70+4,66°  135,45+26,43°
GTAI24H  41,78+0,03° 85,84+0,64% 70,33+0,35" 113,47+0,16° 35,95+1,34" 83,63+3,76% 47,99+0,01" 111,76+1,04¢ 37,89+0,83"  82,56+8,54°
GTAI48H 3588056 ° 89,37+1,31° 98,36+0,56° 92,89+2,80% 43,76x1,12% 96,35+0,41° 54,01+1,01% 114,63+2,32°¢ 51,1620,17%  119,09+10,19°¢
GTAl 1Sem  50,82+0,45° 63,76+0,63" 100,20+4,25% 82,75+#0,01” 53,45+4,38¢ 75,42+0,87" 98,52+1,49° 90,62+1,32"  87,25#2,69¢  16,73+1,54"
HmS 1H 3,53+0,06% 91,22+3,40" 82,87+0,30" 99,93+0,92° 8,22+0,56"  48,99+#1,15" 4561+0,84% 88,75+0,90%  47,31+1,84*  34,730,83"
HmS 24H 10,15+0,03% 114,93+1,73% 9256+0,001°% 86,14+4,19% 29,1440,32¢ 76,75+2,23° 43,55+0,59” 89,71#1,71%  108,55+4,87%  81,46x17,10°
HmS 48H 10,63+0,02¢ 112,43+1,71® 106,69+0,31¢ 7545+0,49” 18,29+0,16° 65,89+0,89% 50,09+0,69¢ 82,52+0,07* 100,39+11,32°%  49,78+4,36°

As médias seguidas de uma mesma letra ndo diferem entre si pelo teste t a 5% de probabilidade.



A recuperacdo de todos 0s metais na amostra de goethita apresentou
decréscimo com o tempo de incubacdo. Com excecdo do Cd (com 88%
recuperado), todos os demais metais foram completamente recuperados pelo
extrator nas amostras incubadas por uma hora. O Cu ainda foi completamente
recuperado mesmo apds 24 horas de incubacdo, e o Pb o foi até 48 horas de
incubacdo. Embora o Cu e o Pb tenham sido os metais mais retidos, também
foram os que apresentaram maiores taxas de recuperacdo apds uma semana de
incubacdo: 83% para 0 Cu e 91% para o Pb. O Ni e o Cd, embora tenham
apresentado as menores taxas de retencdo, tiveram reducdo de 25% na
porcentagem extraida ap0s uma semana, o que indica haver ligac6es mais fortes
ou em sitios de maior energia. Contudo, a reducdo mais drastica da taxa de
recuperacdo apoés sete dias de incubacdo se deu com o Zn. Apenas 16,7% deste
metal foi recuperado apds uma semana de contato.

A recuperacdo dos metais adsorvidos na amostra de hematita ocorreu de
forma inversa para o Cd, com taxas muito elevadas de recuperacdo em todos 0s
pontos e tendéncia crescente, atingindo 0 maximo apos 24 horas de incubacéo.
Para o0 Cu e o Pb, a tendéncia de queda de recuperacdo com o tempo de
incubacdo foi mantida, e os decréscimos nas taxas de recuperacdo atingiram
cerca de 25% para o Cu e apenas 6% para o Pb. Dentre os cinco metais, apenas o
Cu apresentou 100% de recuperacdo, com uma hora de incubacgédo. A recuperacao
maxima do Pb foi de cerca de 88%, e, com excecdo do Cd, observaram-se
menores recuperacdes apos 48 horas de incubacéo.

Esses resultados estdo de acordo com o0s observados anteriormente
(Figuras 4 e 5) e evidenciam que existe um processo, posterior a adsorcdo inicial
do metal, que pode ser de difusdo solida ou co-precipitacdo, o qual provoca
incremento muito significativo na forca de retencdo dos metais na fase sélida,
reduzindo os teores extraidos. Dadas as elevadas recuperacdes dos metais
incubados por periodos mais curtos, fica demonstrada a eficiéncia do extrator na
dessorcdo desses metais, com razoavel seletividade, de forma que os metais co-

precipitados e, ou, difundidos para o interior do soélido seriam recuperados em
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uma etapa de dissolucdo dos oxidos de ferro, mais no final da marcha de extracéo
sequencial.

Varios autores (BRUMMER et al., 1988; BARROW et al., 1989;
SCHWERTMANN e TAYLOR, 1989; ALLOWAY, 1990a; AXE e
ANDERSON, 1997; McLAREN et al., 1998) comentaram sobre a existéncia do
fendmeno de difusdo sélida de metais pesados, em éxidos de ferro e outros,
solidos, reduzindo a taxa de dessor¢cdo, com o passar do tempo. Segundo
BRUMMER et al. (1988), a retencdo de metais em amostras de goethita ocorre
em trés etapas, a saber: a) adsorcdo dos metais na superficie externa, b) difusédo
dos metais para sitios de ligacdo no interior do sélido e c) fixacdo dos metais no
interior das particulas de goethita. De acordo com estes autores, a primeira etapa
é répida, enquanto as demais sdo lentas e dependem de diferentes fatores, como
temperatura, pH, pK; e raio iénico do metal.

Os resultados de BRUMMER et al. (1988) demonstraram haver grande
afinidade do Zn®* pela superficie da goethita e que a difusdo desse metal para o
interior do solido foi muito mais pronunciada, em comparacdo com as difusdes
de Cd** e Ni*. Esses resultados sdo semelhantes aos obtidos no presente
trabalho, e os autores justificaram a maior facilidade do Zn em difundir-se pelo
menor pK; (8,96), apresentando ainda baixo raio iénico (0,74 A). O Ni**, que é o
segundo mais adsorvido, situa-se em posicdo intermediaria, em relagdo ao pK;
(9,86), embora seja 0 menor dos trés fons (0,69 A) e o mais semelhante ao Fe**
(0,67 A). J4 o Cd** com pK; muito elevado (10,08) e elevado raio idnico
(1,03 A) é muito pouco difundido. Em razio disso, reforca-se a hipdtese de a
precipitacdo do Cd(OH), ter reduzido a recuperacdo do metal. IYENGAR et al.
(1981) comentaram que a adsorcdo de fosfato em oxidos de ferro provoca forte
reducéo na disponibilidade do Zn e que, em goethita, as formas de Zn adsorvidas
transformam-se em formas indisponiveis, mesmo na auséncia de fosfato. Apesar
de apresentarem as maiores afinidades pelas superficies dos éxidos de ferro, Pb e
Cu sdo muito pouco difundidos para o interior dos 6xidos. Segundo BRUMMER

et al. (1988), a velocidade de difusdo sélida de metais diminui drasticamente com
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a elevacdo do pH, havendo um valor 6timo, que para Pb e Cu séo 3,7 e 4,0,
respectivamente. Uma vez que as incubagdes foram feitas em valores de pH
muito mais elevados do que esses valores, a alta afinidade dos metais pela
superficie impede a sua penetracdo. Particularmente, 0 Pb®* ainda apresenta o
outro inconveniente do elevado raio idnico (1,32 A), o que explica suas altas
retencGes, com altas recuperacoes.

Pode-se inferir dai que, com o tempo, a biodisponibilidade dos metais
adsorvidos a essas fases solidas, no solo, reduz-se drasticamente. Isso reforca a
importancia desses 0xidos no controle da poluicdo por metais pesados, em
especial nos latossolos, onde os teores de Oxidos sdo elevados e praticamente
inexistem minerais 2:1, com grande capacidade de sorcao.

A fim de melhorar a compreensdo dos mecanismos de adsorcdo e
extracdo dos metais nos oOxidos de ferro, foram obtidos os espectros de
reflectancia difusa na regido do infravermelho (DRIFT) dos componentes-
modelo GtS e HMS, puros e incubados com os metais pesados. Obtiveram-se,
ainda, os espectros de transmissdo na regido do infravermelho (FTIR), dos
modelos incubados antes e depois da extragdo, com a mistura extratora escolhida.

Os espectros de DRIFT do componente-modelo GtS puro e incubado
com 0s metais pesados sdo mostrados na Figura 17. No espectro de reflectancia
difusa, embora as bandas mais tipicas da goethita (640 cm™, 798 cm™ e 890 cm™)
ndo sejam resolvidas, pequenas diferencas na superficie podem ser detectadas.
Uma vez que a quantidade dos metais pesados, em relacdo aos demais ions do
solido, é desprezivel, nenhuma diferenca foi notada na técnica por transmissédo

(FTIR), cujo feixe de infravermelho atravessa toda a massa da amostra.
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Figura 17 — Espectro de reflectancia difusa na regido do infravermelho (DRIFT)

do componente-modelo GtS puro e incubado com os metais pesados.
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Observa-se claramente, na Figura 17, que a adsorcdo dos metais na
superficie do solido provocou reducdo nas intensidades de duas bandas, em
1.510 cm™ e 1.330 cm™, em comparacéo com a amostra ndo-incubada. Contudo,
as bandas tipicas da goethita, seqgundo ATKINSON et al. (1974), em 3.150 cm™,
1.793 cm™ e 1.654 cm™, ndo foram afetadas com a incubacdo. NAGANO et al.
(1992) atribuiram as bandas em 1.510 cm™ e 1.330 cm™ ao fon carbonato,
coordenado ou adsorvido a superficie do Oxido, provavelmente, durante o
processo de sintese, muito alcalino. Portanto, fica claro que a incubagdo promove
a dessorcdo ou a descomplexacdo do carbonato ligado a superficie, o que pode
ser atribuido a competicdo que 0s metais exercem pelos sitios superficiais.
Observou-se que a reducdo das bandas citadas ndo foi uniforme e depende do
metal que estava sendo adsorvido. As maiores redugdes foram observadas para
Cu, Zn e Pb, com total desaparecimento da banda em 1.510 cm™, enquanto na
incubacdo com Ni a reducdo da area da banda foi de 47% e, na incubacdo com
Cd, de apenas 27%. Ja a reducdo da banda em 1.330 cm™ foi semelhante em
todos os casos e situou-se em torno dos 60%.

Uma vez que as incubacgdes foram conduzidas em valores diferentes de
pH, em funcdo do metal (Quadro 4), aventou-se a possibilidade de a dessorcéo
diferenciada do carbonato ser funcdo apenas dos valores mais baixos de pH, para
alguns metais. Essa possibilidade foi descartada, uma vez que uma amostra de
GtS pura, mantida em suspensdo por uma semana, em pH 6,0, ndo apresentou
reducdes significativas em nenhuma das bandas citadas.

Pdde-se concluir, portanto, que a adsor¢do de todos o0s metais na
superficie da goethita se deu, principalmente, por ligacbes mais fortes do que
simples interacOes eletrostaticas, em que grupos -Fe-O-H seriam substituidos por
-Fe-O-M. As bandas relativas a esses grupos, contudo, ndo puderam ser
identificadas no espectro de DRIFT, por se situarem em regides de alta absorcéo
e baixa resolucdo (abaixo de 700 cm™). No entanto, as interacBes puramente
eletrostaticas sdo muito pouco provaveis, dada a predominéncia de carga positiva

na superficie dos 6xidos, nos valores de pH das incubacdes (Figura 18).
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Figura 18 — Densidade de carga superficial em funcdo do pH, determinada por
titulagdo potenciométrica: (-----) GtAl e (—) GtS.

As diferencas na reducdo das bandas de carbonato pelos diferentes
metais estariam relacionadas com o grau de afinidade de cada metal pela
superficie do 6xido e estdo de pleno acordo com os resultados descritos na
literatura (ALLOWAY, 1990a; SPARK et al., 1995).

Os espectros de transmissdo, na regido do infravermelho, das amostras
GtS e HmS, apoés terem sido submetidas a extragdo com a mistura extratora 8
(NaH,PO, 0,17 mol L™; NaF 0,04 mol L e EDTA 0,0083 mol L™), sio

apresentados na Figura 19.
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Figura 19 — Espectro de transmissdo na regido do infravermelho (FTIR) dos
componentes-modelo GtS (a) e HmS (b) incubados com Cu®* antes
e depois da extracdo com a mistura extratora 8 (NaH,PO,
0,17 mol L™; NaF 0,04 mol L™*; e EDTA 0,0083 mol L™).

Na amostra GtS, Figura 19(a), observa-se o surgimento de trés bandas
fracas em 1.130 cm™, 1.036 cm™ e 996 cm™ apds a extracdo. A primeira e a
ultima, segundo PARFITT et al. (1975), sdo caracteristicas de complexos
binucleares do fosfato com fons Fe** ligados a hidroxilas monodentadas (tipo A),
deslocadas para frequiéncias mais baixas por formacdo de ligacdo de hidrogénio
com moléculas de 4gua, adsorvidas & superficie. A banda em 1.036 cm™, segundo
LUMSDON et al. (1984), é atribuida a deformacdo angular da ligacdo P-O-H
(®pon) das hidroxilas livres da molécula de fosfato. Na amostra HmS, Figura
19(b), observa-se o surgimento das bandas em 1.108 cm™ e 1.036 cm™, atribuidas
a vibracbes do fosfato de estiramento (Vp=o) e deformacdo angular (dpon),
respectivamente.

Ficou claro que existe a ligacdo do fosfato a fase sélida, o que seria um
dos mecanismos principais de extracdo dos metais adsorvidos a superficie dos

oxidos de ferro.
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4.5.1.2. Metais adsorvidos nos 6xidos de aluminio e na caulinita

Os resultados percentuais de recuperacdo dos metais incubados nas
amostras de caulinita e bauxitas sdo mostrados nas Figuras 20 e 21, nas quais se
observa que os metais Cd, Cu e Ni apresentaram elevados percentuais de
recuperacdo nas amostras CM e BF. Os teores trocaveis desses metais nas
mesmas amostras foram muito altos (Quadro 24), o que evidencia interag6es
fracas dos metais com as fases solidas, apesar do elevado grau de retencéo
(Quadro 21). Mesmo os demais metais, com excecdo do Pb na caulinita,
apresentaram teores trocaveis, nessas duas amostras, acima de 30%. Na amostra
BF, os valores mais baixos de metais na forma trocavel foram obtidos para o Cu
(16,31%) e para o Ni (12,02%). Provavelmente, a gibbsita presente nessa amostra
seja a responsavel pela maior afinidade por esses metais, 0 que se reflete nas
percentagens extraidas, em comparagdo com as extraidas da caulinita. Os baixos
teores trocaveis e o baixo percentual de Cu e Ni recuperados da amostra BG
reforcam a hipétese de que a gibbsita atua com forte retencdo desses metais,
como reportado em diversos trabalhos (McBRIDE, 1978; HSU, 1989;
McBRIDE, 1994). O Cd e o Pb foram totalmente extraidos da amostra BF, a
partir do ponto 7.

Em todas as amostras, o chumbo foi altamente recuperado pelas misturas
de maior eficiéncia. O Zn, contudo, situou-se entre 80 e 90% nos pontos de maior
extracdo, na amostra BG.

Assim como observado nos Oxidos de ferro, o Pb foi muito pouco
recuperado pelas misturas que ndo continham EDTA (1 e 5), sendo o0s
percentuais de recuperacdo, em alguns casos, menores do que 0s teores trocaveis
no ponto 1, Figuras 20(b e d) e 21(b).

109



% de dissolugao

AN = ®
L) . < .4'1
SN, ¢ _OaaUeey o
THERRTNWY . 8 _ aEOEERROeOEeRTR) ).
o S
N SN, & S SRS
i —— s
S, 2 <
a I8 G
MIIIIm,Y, < W +-m ®
K K ogdeladnoal ap % ogdesadnoal ap %
% de dissolucédo
% de dissolucéo (Al)
s
8
g
Q
m
g =
e} N
£
8,
()
5
2 s
+ %

T T T
o =} o o
© 3 «

140
120
100

804

T
Q Q =} o o
@

120
100

oedeiadnoal ap % oedeladnoal ap 9

~

, COM excecao

das fases solidas,

(d)

N° do planejamento BFI (ads. esp.)
a0

dada a elevada capacidade de

BG (a e b) e BF (c e d) pelas misturas do planejamento
110

(©)

para a extragdo de metais adsorvidos especificamente na superficie
desse reagente, a seletividade fica muito prejudicada.

de aluminio:
dos sélidos.

ao

N° do planejamento BFI (ads. esp.)

De maneira geral, ao contrario do que se observou nos 6xidos de ferro, o
na Figura 21, grande parte de todos os metais associados a caulinita é extraida

pelo fosfato puro. O EDTA puro (ponto 3) também se mostrou muito eficiente,

Figura 20 — Percentuais de recuperacdo de Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, Al e Si dos éxidos
do Pb em todas as amostras e do Cu e Ni nas bauxitas. Como se pode observar

fosfato puro extraiu quantidades apreciaveis da maioria dos metais

com a vantagem de serem esses 0s pontos de menor dissolug

avaliados pelos teores de Al e Si. Contudo,
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Figura 21 — Percentuais de recuperacdo de Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, Al e Si da
caulinita-modelo incubada, pelas misturas do planejamento para a
extracdo de metais adsorvidos especificamente na superficie dos
solidos.

A dissolucdo das amostras BF e CM foi mais pronunciada nos pontos
mais ricos em HF/F (2, 5, 7 e 10), enquanto a gibbsita da amostra BG foi mais
atacada nas misturas 4 e 9, ricas em EDTA.

As projecdes das superficies de resposta de dissolugdo das amostras BF e
CM séo apresentadas nas Figuras 22 e 23. As figuras formadas pelos contornos
das superficies de resposta da dissolucdo de silicio de ambas as amostras sao
praticamente idénticas, indicando que a fonte de silicio de ambas as amostras é a
mesma (a caulinita) e que o grau de ataque a esse mineral foi o mesmo. Pelo
indice de cristalinidade de Huges & Brown, 8,3 para a caulinita da amostra BF e
8,9 para a CM, poder-se-ia esperar que o comportamento fosse semelhante. O
mesmo em relacdo a dimensdo media do cristalito perpendicular ao plano (001)
da caulinita, que foram 23 nm e 21,6 nm para a BF e CM, respectivamente.

O principal responsavel pela dissolucdo da caulinita, em ambas as
amostras, € o fluoreto, como evidenciam os coeficientes das equacdes de

regressao de ambos os modelos (Quadros 29 e 30).
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Figura 22 — Projecdo das superficies de resposta da dissolucdo percentual de Si
das amostras BF (a) e CM (b) na regido experimental do
planejamento de extracdo de metal adsorvido especificamente.
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28,25-32,02
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Figura 23 — Projecdo das superficies de resposta da dissolucdo percentual de Al
das amostras BF (a) e CM (b) na regido experimental do
planejamento de extracdo de metal adsorvido especificamente.
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Quadro 29 — Coeficientes de modelagem do planejamento de adsorcdo especifica no modelo caulinita para as

percentagens de recuperacdo de Al, Si,

Cd, Cu, Ni,

Pb e Zn.

Férmula genérica: Y

b1X1+b2X2+b3X3+b12X1X2+ b13 X1X3 + b23 X2X3 + b123 X1X2X3, em que X]_ = NaH2PO4 0,25 mOI L-l;
X, = NaF/HF 0,22 mol L, pH 3,17; e X3 = EDTA 0,05 mol L™

Metal Modelo Coeficientes da Modelagem + Desvio-Padrédo R°
b1 _ b, _ bs _ 1> _ D13 _ D23 _ D123
Al Quadratico  0,709”"  32,021°%Y 1,443°" -55414°" 9,729°" -16,437°" 0,927
(+0,132) (+0,132) (+0,132) (+0,611) (+0,611) (+0,611)
Si  Culbicoespecial -0,440™ 34,464°Y" 1275%°Y .0401™  1261™ -59,046°%'" 298,633%'" 0,980
(+0,217) (+0,217) (£0,217) (¥1,092) (¥1,092) (+1,092) (+7,203)
Cu Quadratico  77,177%Y" 105,702%'" 93,309%'" 27,001™ 22,336™  -34,778™ 0,553
(+5,149) (+5,149) (£5,149) (+23,730) (+23,730) («23,730)
Ni Quadratico  80,585%Y" 107,153%'" 94,748°"" 36,362°° 65431%>" 17,375™ 0,802
(+3,348)  (+3,348) (+3,348) (+15430) (+15430) (+15,430)
Pb**  Cubico especial 15,270%°" 123,165%"" 92,463%'" 21,167™ 224,135%" -37,657™ 682,936%"" 0,837
(+3,895) (+3,895) (+3,895) (+19,605) (+19,605) (+19,605) (+129,252)
Zn Quadratico  80,357%Y 116,506°'" 83,554%'" -4558™  9,026™ 19,700 " 0,629
(+7,569) (+7,569) (+7,569) (+34,883) (+34,883) (+34,883)

* Nivel de significancia pelo teste t e ns nado-significativo pelo teste t a 5% de probabilidade.
** Embora o modelo quadratico tenha sido escolhido pelo teste F, o termo cubico mostrou-se altamente significativo, e o modelo clbico especial

descreveu melhor os resultados experimentais.
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Quadro 30 -

percentagens de

Si,

Cd,

Cu,

Ni, Pb

e Zn.

Coeficientes de modelagem do planejamento de adsorcdo especifica no modelo bauxita fina para as

recuperagdo de Al, Formula genérica:

Y = b1X1+b2X2+b3X3+b12X1X2+ b13 X1X3 + b23 X2X3 + b]_23 X1X2X3, em que X]_ = NaH2PO4
0,25 mol L™; X, = NaF/HF 0,22 mol L™, pH 3,17; e X3 = EDTA 0,05 mol L™

Metal Modelo Coeficientes da Modelagem * Desvio-Padrao R
bl . b2 - bS . blZ . blS . b23 - b123 -

Al Clbico especial ~ 1,048" 39,663%"  1,447°%" -45,023°"  16,716°" 18,2757 121,806°" 0,976
(+0,295)  (+0,295)  (¥0,295)  (+1,483) (+1,483)  (+1483) (+9,778)

Si Cubico especial ~ -1,205™  56,401%"  2,172"™ 9,715™ 0,093™  -91433°" 550,684°" 0,953
(£2,032) (¥2,032) (¥2,032) (£10,230) (+10,230) (+10,230) (* 67,445)

Cd Quadratico 86,969%""  108,376%"" 104,856°" 57,272°Y  41813%"  .0,280"™ 0,817
(x2,121)  (x2,121) (¥2,121)  (x9,777) (x9,777)  (x9,777)

Cu Quadratico 64,678%"  93396%"  85145%°"  53050%"  38,977%%"  -14,002"™ 0,786
(+1,876) (x1,876) (+1,876)  (x8,644) (+8,644)  (x8,644)

Ni Clbico especial ~ 72,910°" 97,524 %" 74,664 % 8,329 ™ 16,303™  4,061™ -145377% 0,916
(x1,474)  (x1474) (x1474) (27422 (£7422) (x7,422) (+48,933)

Pb Quadratico 10,619™ 93,258 %% 77557°"  64,651° 226,6113°%" 92777 ™ 0,765
(£5,743)  (x5743) (£5,743) (£26,469) (+26,469) (+26,469)

Zn Quadratico 66,795 %" 103,754 %Y 79,346°"  59,922%" 60,157 %" 23,089 ™ 0,849
(+3371)  (+3,371) (¥3,371) (+15537) (+15537) (+15537)

* Nivel de significancia pelo teste t e ns nédo-significativo pelo teste t a 5%de probabilidade.

** Embora o modelo quadratico tenha sido escolhido pelo teste F, o termo cibico mostrou-se altamente significativo, e 0 modelo cibico especial descreveu

melhor os resultados experimentais.



A despeito da mesma suscetibilidade das fases solidas, no que diz
respeito a dissolucdo do Si, as projecBes da dissolucdo de Al apresentaram
diferencas (Figura 23). Estas foram devidas as fontes de Al, que na amostra CM
foi, principalmente, a caulinita, enquanto na amostra BF havia gibbsita em
quantidade razoavel. Em ambas as amostras, o fluoreto puro foi o que provocou
a maior dissolucédo, enquanto o EDTA e o NaH,PO, puros foram 0s que menos
atacaram a amostra. As principais diferencas se verificaram nas misturas binarias
e ternarias, em que a presenca do EDTA aumentou muito o ataque a amostra BF.
Mais uma vez, o ponto 8 (NaH,PO, 0,17 mol L™"; NaF 0,04 mol L™; e EDTA
0,0083 mol L) representou a mistura ternaria situada na regido de menor ataque
as fases solidas. Os coeficientes dos modelos (Quadros 29 e 30) evidenciaram
essa tendéncia, com efeitos positivos e muito altos do NaF puro (b,), efeitos
antagbnicos da interacdo fosfato/fluoreto (b;,) em ambas as amostras e efeitos
sinérgicos da interacdo fluoreto/EDTA (b,3) e da interacdo de terceira ordem na
amostra BF, ressaltando o papel do EDTA quando em mistura. Em ambos o0s
casos, embora positivos e significativos, os efeitos do EDTA e NaH,PO, puros
foram muito pequenos, discordando das informacgdes de HSU (1989), que
comentou sobre a possibilidade de dissolucéo parcial de 6xidos de aluminio pelo
fosfato.

N&o foi possivel o ajuste de nenhuma equacdo de regressdo com 0s
resultados de dissolucdo de aluminio da amostra BG. Contudo, os resultados
experimentais apresentados na Figura 20 e a tendéncia de ataque a gibbsita
podem ser inferidas das diferencas nos modelos BF e CM. Observa-se, nessa
figura, que, em todos os casos, 0 ataque foi pequeno, aumentando muito com a
elevacdo da concentracdo de EDTA nas misturas ternarias (ponto 9, Figuras
20(a e b)), como discutido com relacdo a amostra BF. Fica claro ai o importante

I

papel do EDTA complexando o AI°" dissolvido, sendo necessario, contudo, que
haja o primeiro ataque por parte do fluoreto.
Todos os modelos de recuperacdo dos metais pesados apresentaram

problemas de ajuste, principalmente em relacdo ao ponto 8, pelos motivos ja
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expostos na discussdo da extracdo dos metais dos 6xidos de ferro. Entretanto, as
regides delimitadas, bem como os coeficientes das equacdes de regresséo,
mostraram-se muito Uteis na descricdo dos resultados experimentais e da
importancia dos componentes puros e das diferentes misturas binarias e ternarias
na recuperacao de cada metal.

De forma generalizada, as projecdes das superficies de resposta séo
semelhantes as ja discutidas com relacdo aos Oxidos de ferro, com maximos
tendendo para as maiores concentracdes de NaF na maioria dos metais e
maximos circunscritos no interior do simplex ou tendendo para o EDTA, no caso
do Pb.

No caso do cobre, as superficies de resposta foram as que apresentaram
as maiores diferencas, em relacdo aos Oxidos de ferro, sendo, contudo,
semelhantes entre si, nas amostras BF e CM. Nas trés amostras, 0s maximos de
recuperacdo estavam deslocados para o fluoreto, em misturas binarias com
fosfato ou em misturas ternarias com pouco EDTA. Os efeitos principais e as
interagdes entre 0s componentes das misturas extratoras indicaram essas
tendéncias (Quadros 29, 30 e 31).

As Figuras 24 a 30, mostram-se as projecdes das superficies de resposta
dos percentuais dos metais pesados extraidos das trés amostras.

Embora, como no caso dos oOxidos de ferro, o fosfato puro tenha
apresentado as menores recuperagOes, estas foram elevadas para quase todos 0s
metais, nas trés amostras, conforme discutido anteriormente. Em virtude da
elevada recuperacdo em quase todo o espaco experimental, as regides
delimitadas foram separadas por pequenas diferencas nas quantidades

recuperadas dos metais.
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Quadro 31 — Coeficientes de modelagem do planejamento de adsorcéo especifica no modelo bauxita grossa para as
percentagens de recuperacdo de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn. Férmula genérica:
Y = b1X1+b2X2+b3X3+b12X1X2+ b13 X1X3 + b23 X2X3 + b123 X1X2X3, em que Xl = NaH2PO4
0,25 mol L™; X, = NaF/HF 0,22 mol L™, pH 3,17; e X3 = EDTA 0,05 mol L™

Metal Modelo Coeficientes da Modelagem + Desvio-Padréo R°
bl ~ b2 ~ b3 ~ b12 ~ b13 ~ b23 b123
Cd Quadratico  79,092°%" 110,145°" 93,662°" 47,876°>" 77,857°"  5144™ 0,758

(£2524) (£2524) (£2,524) (+11,631) (+11,631) (+11,631)

Cu  Clbico especial 28,827°'" 48,499°" 36,794°' 37,084°%" 55322%% .3112"™ -186,310°'" 0,822
(+1,127) (£1,127) (+1,127) (+5672) (+£5,672) (+5672) (+37,395)

Ni Quadratico  51,715%" 85401°%Y 63,051% 39,207%°" 85,117%Y" 10,084™ 0,892
(+2,271) (£2,271) (¥2,271) (+10,469) (+10,469) (+ 10,469)

Pb Quadratico  16,546%'" 106,953%'" 94,353%'" 156,140%'" 251,336%Y" 0,795™ 0,879
(£1,994) (£1,994) (+£1,994) (+9,189) (+9,189) (+9,189)

Zn Quadratico  56,440%'" 98,420°Y" 68,203%'" 38221™ 8230™  -5514"™ 0,756
(+5587) (£5587) (+5587) (+25750) (+25,750) (+25,750)

* Nivel de significancia pelo teste t e ns nédo-significativo pelo teste t a 5% de probabilidade.
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De maneira geral, as misturas dos pontos 8 (NaH,PO, 0,17 mol L*; NaF
0,04 mol L™ e EDTA 0,008 mol L™ e 7 (NaH,PO, 0,083 mol L™ NaF
0,073 mol L™?; e EDTA 0,017 mol L™) foram as de maior recuperacdo com
menor ataque as fases solidas de todos os modelos testados. O NaH,PO,
0,25 mol L™ (ponto 1) mostrou-se um bom extrator seletivo para caulinita e boa
parte dos metais ligados aos 0xidos de aluminio, com a ressalva de ndo extrair
Pb. O EDTA 0,05 mol L™ (ponto 3) apresentou elevado grau de recuperacio dos
metais nas amostras CM, BF e BG, com baixissimo ataque aos minerais.
Contudo, o0 extrator teve baixa seletividade em relagdo a muitas fases, pela alta
capacidade de complexacdo do EDTA. O fluoreto puro foi o melhor extrator
para quase todos os metais, com a desvantagem de ser altamente agressivo as

fases solidas, principalmente a caulinita e aos éxidos de aluminio.

4.5.2. Metais associados aos oxidos de ferro amorfos

Diferentemente das demais fragcOes, a extracdo de metais associados aos
6xidos de ferro amorfos foi otimizada, utilizando-se um fatorial 3°x2, sendo dois
componentes da mistura extratora (NH,OH.HCI e HCI) em trés niveis (0,1; 0,25;
e 0,4 mol L™), em duas temperaturas (50 e 70 °C).

Os resultados percentuais dos teores de ferro dissolvidos, bem como 0s
graficos dos resultados gerados pela regressdo linear maltipla dos teores de Fe
em funcdo das concentragdes dos componentes da mistura extratora, Sao
apresentados na Figura 31. Observa-se claramente nessa figura que, para
concentracdes fixas de HCI em 0,1 mol L™ (pontos 1, 2 e 3) e em 0,25 mol L™
(pontos 4, 5 e 6), o0 incremento na concentragdo do cloridrato de hidroxilamina e
na temperatura provocou grandes elevacdes nos teores de Fe recuperados. Ja
quando a concentragdo de HCI atingiu 0,4 mol L™ (pontos 7, 8 e 9), as variaces
nas concentragcdes de hidroxilamina e na temperatura ndo provocaram mais
aumentos do teor de Fe extraido (Figura 31). A temperatura deixa de ser
importante a partir da [HCI] = 0,25 mol L™* e [NH,OH.HCI] = 0,4 mol L™
(ponto 6).
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Nas Figuras 31(a e b), encontram-se as equacOes de regressdo que
melhor se ajustaram aos valores experimentais, além de graficos com o0s
resultados estimados e reais. Essas equacdes indicam tendéncias quadraticas para
a variacdo da [HCI] e tendéncias lineares para a variagdo em funcdo da
[NH,OH.HCI]. Os elevados valores de R? bem como a concordancia dos
resultados estimados com os reais, evidenciaram o bom ajuste dos modelos.

A anélise de variancia do planejamento de dissolucdo dos 6xidos de Fe
amorfos (especificado no Quadro 11) indicou que tanto os efeitos principais
([HCI], [NH,OH.HCI] e temperatura) quanto as interacdes entre eles foram
significativos a 5% de probabilidade, na dissolucéo da ferridrita. No Quadro 32,
apresenta-se o desdobramento dos diferentes niveis da hidroxilamina dentro de
cada nivel de HCI e de temperatura.

Como discutido anteriormente, observou-se que até o segundo nivel de
HCI (0,25 mol L™) o0 aumento na concentracéo de hidroxilamina foi significativo
e linear na dissolucéo da ferridrita a temperatura de 50 °C. A 70 °C, observaram-
se um efeito quadratico dentro do primeiro nivel de HCI e nenhum efeito nas
demais circunstancias. A partir da [HCI] = 0,4 mol L™, ndo mais importaram
temperatura e tampouco a concentracdo de hidroxilamina. A interpretacdo desses
resultados depende do conhecimento do mecanismo de dissolugdo da mistura
extratora, que envolve a reducdo do Fe*" pela hidroxilamina e a formacdo de
clorocomplexos de Fe (1) e, ou, Fe (l1l), além do efeito da simples dissolucédo
pela acidez. A equacdo abaixo descreve a reducdo do Oxido de ferro pela

hidroxilamina:

NH,OH + Fe,05 + 4H* === 0,5N,0 + 2Fe*" + 3,5H,0

Naturalmente, o cloreto atua tanto na complexacdo dos ions ferro
reduzidos quanto na solubilizacdo direta de Fe (lllI), que é reduzido
posteriormente. A substituicdo do HCI por HNO; nas mesmas concentracdes
torna a dissolucédo da ferridrita, nas condi¢des de tempo e temperatura testadas,

muito pouco eficiente, chegando a valores maximos de 25%.
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Quadro 32 — Analise de variancia dos percentuais de dissolucdo da ferridrita por
misturas extratoras com 0,1; 0,25; e 0,4 mol L™* de HCI e
NH,OH.HCl a 50 °Cc (T)e70 °C (To)

Fontes de Variagdo G.L. Quadrado Médio F
NH,OH d/ HCl )y d/ T 2 723,63 217,61**
Linear 1 1446,09 434,87**
Quadratico 1 0,36 0,11™
NH,OH d/ HCl) d/ Ty 2 126,21 37,95**
Linear 1 251,88 75,75**
Quadrético 1 0,55 0,16
NH,OH d/ HCl(3) d/ Ty ) 4,44 1,33
Linear 1 3,25 0,98 "™
Quadrético 1 5,63 1,79™
NH,OH d/ HCly d/ Tz 2 820,09 246,62**
Linear 1 1547,25 465,29**
Quadratico 1 92,93 27,95**
NH,OH d/ HCl) d/ T 2 10,13 3,04™
Linear 1 6,22 1,87™
Quadratico 1 14,02 421"
NH,OH d/ HCl ) d/ T 2 2,66 0,80"
Linear 1 5,17 1,55™
Quadrético 1 0,14 0,04
Temperatura 1
Residuo 18 3,33
CV% 2,14

** Significativo a 1% de probabilidade.
ns N&o-significativo a 5% de probabilidade.

A recuperacdo dos metais Ni, Pb e Zn acompanhou a mesma tendéncia
da dissolucéo da ferridrita, Figura 32(d, e e f). J& para o cobre, essa tendéncia so
se verificou na temperatura de 50 °C. Na temperatura de 70 °C, a extracdo
situou-se proxima dos 100%, desde as menores concentracbes de &cido
cloridrico e hidroxilamina, Figura 32(c). Isso significa que, provavelmente, a
retencdo dos metais tenha se dado principalmente na superficie e que as
condi¢des do meio (pH e Eh) foram favoraveis, desde o inicio, a dessor¢do mais
acentuada do Cu. Uma vez que o cobre (Il) é tido como metal mais retido pelos
oxidos de ferro, a sua recuperacdo mais facil que a dos demais, a temperatura de

70 °C, pode ser devida a reducio a Cu” e & posterior complexagdo com cloreto.
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misturas extratoras do planejamento de dissolucédo de 6xidos de Fe
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a reacdes com a mistura equivalente ao ponto 8 do planejamento.
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Dados simulados pelo programa MINTEQAZ2 nas condicbes do ponto 1
indicaram que, se todo o cobre presente na amostra de ferridrita for reduzido a
Cu’, ele sera complexado fortemente pelo CI', ficando 75,2% na forma de CuCl,’
e 24,8% na forma de CuCl,>", ambas solUveis.

Outro metal que ndo acompanha a dissolucdo do ferro é o Cd, que
apresenta 0s maiores percentuais de recuperacdo em baixas temperaturas e
baixas concentragfes dos componentes da mistura extratora, Figura 32(a).
Embora os desvios-padrdo tenham sido muito elevados, 0 que compromete a
confiabilidade dos resultados, observou-se tendéncia de reducdo da recuperacao
do Cd com o aumento da temperatura e das concentracdes dos componentes da
mistura extratora. Considerando-se que a dissolugdo da maioria das amostras foi
completa, ndo havendo precipitacdo aparente nem a possibilidade de readsorcao,
surgiu a hipotese de formacgéo de algum composto volatil, que seria perdido com
0 aquecimento, ou de alguma interferéncia na dosagem por reacdes paralelas
indesejaveis. Para confirmar essa possibilidade, adicionou-se uma determinada
quantidade de solucdo-padrdo de Cd a solucdo extratora em que havia maior
perda desse metal (ponto 8), de forma que a concentracio de Cd fosse 1 ug mL™,
submetendo-se ambas as condices anteriores. Conduziu-se, ainda, uma prova a
temperatura ambiente. Os teores de Cd recuperados, nesse teste, sdo
representados na Figura 32(b). Como se pode verificar nessa figura, 0s
resultados dos tratamentos a frio e com os dois niveis de aquecimento ndo
diferiram significativamente entre si pelo teste t a 5% de probabilidade, o que
inviabilizou a hipotese levantada.

A proposta para contornar o problema da possivel perda de cadmio seria
a adequacdo da ordem dos extratores, na marcha de extracdo seqiencial, de
forma que a fase Oxidos amorfos fosse posterior a extracdo do Cd adsorvido
especificamente. Isso deveria retirar o Cd ligado a superficie, restando apenas o
ocluido nos Oxidos amorfos para ser dosado pela extracdo com
hidroxilamina/HCI.

Mesmo possivelmente apresentando problema para o Cd, o método
proposto apresenta grandes vantagens sobre a extracdo com oxalato que, além de
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muito mais demorada, é pouco seletiva, retirando metais associados a outras
fases (Figura 33), e pode provocar a precipitacdo de oxalatos pouco sollveis,
caso as concentragbes dos metais pesados sejam elevadas (ELLIOTT e
HERZIG, 1999). BENITEZ e DUBOIS (1999), testando diferentes
redutores, em marchas de extracdo seqtiencial, observaram que o0 uso de
oxalato de amo6nio aumentava os teores de Pb, Cd e Zn da fracdo residual,
embora a destruicdo dos o6xidos de ferro fosse eficiente. Os autores
atribuiram tal fato a precipitacdo dos oxalatos dos respectivos metais. Os
resultados, no entanto, evidenciaram elevadas taxas de extracdo de metais
ndo sO0 dos oOxidos amorfos, mas também de matrizes de alta
cristalinidade.
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Figura 33 - Percentagens de recuperacdo de metais em amostras
incubadas de ferridrita (Fer), fracdo concentrada de
oxidos de ferro dos Latossolos Una e Roxo (LU e LR),
goethitas e hematitas sintéticas.

Conforme se observa na Figura 33, a ferridrita foi totalmente
dissolvida, sendo os metais nela incubados totalmente recuperados.

Entretanto, apesar da baixa dissolu¢do das demais amostras, Figura 33(b),
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0 oxalato promoveu a extracdo da maior parte dos metais de todas as
amostras, chegando a atingir valores de 100%, ou préximos disso. Fica
claro ai que o oxalato ndo é um extrator seletivo para a extracdo de metais
ligados aos oOxidos de ferro amorfos, embora a dissolucdo das fases
cristalinas seja pequena.

REYES e TORRENT (1997) propuseram a substituicdo do oxalato
por uma mistura de citrato e ascorbato, menos agressiva a magnetita e tao
eficiente quanto o oxalato. Contudo, o método proposto se mostrou
extremamente lento (16 horas) e é recomendado para um maximo de
15 mg de ferro, o que € muito pouco. Além disso, 0 método nédo foi
testado para a recuperacdo de metais pesados e a adsorcdo de fosfato, e
outros anions fortemente retidos nos 0xidos de ferro reduzem muito a sua
eficacia. Isso inviabiliza a utilizacdo de misturas contendo fosfato e
fluoreto (adsorcdo especifica) em etapa anterior a dissolu¢do dos 6xidos
amorfos. Entretanto, a solucdo de citrato/ascorbato, como observado com
a solucdo de oxalato, deve extrair grande quantidade de metais adsorvidos
especificamente e, ou, em outras fases.

Uma vez que muitas das misturas atingiram 100% de dissolucdo da
ferridrita e dos metais, optou-se pela mistura 6 (HCI 0,25 mol L™ e NH,OH.HCI
0,4 mol L) & temperatura de 50 °C, por ser a mistura em que as temperaturas se
igualam em eficiéncia com a menor concentragdo de HCl. CHAO e ZHOU
(1983) mostraram que temperaturas mais baixas, na dissolucdo dos Oxidos
amorfos de ferro, sdo menos agressivas aos 0xidos cristalinos, para uma mesma
concentracdo de hidroxilamina.

Testes de dissolucdo de outras fases (O0xidos de ferro e aluminio
cristalinos) pelo extrator escolhido para a fracdo o0xidos de Fe amorfos foram
efetuados em diferentes amostras, cujos resultados sdo apresentados no
Quadro 33.

Observou-se que as misturas extratoras testadas atacaram muito pouco
(x 1%) os Oxidos cristalinos, com exce¢do da magnetita sintética, cuja
dissolucdo chegou a cerca de 3%. Outros autores tém relatado que também o
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reagente de Tamm ((NH,),C,0, 0,175 mol L™*/H,C,0, 0,1 mol L™, no escuro
por quatro horas, ataca consideravelmente a magnetita natural, com a

desvantagem adicional de ser um processo lento (CHAO e ZHOU, 1983).

Quadro 33 — Dissolucdo de Fe e Al por extratores do planejamento de ferro

amorfo
Amostra N®do Ferro Dissolvido Aluminio Dissolvido
Planejamento
ug/g % do total ug/g % do total
LPg (3) 6 na na 3.567,2 + 380" 1,33+ 0,14°
LPg (3) 7 na na 3.686,3+ 15 1,38+0,01°
BG 6 na na 2.407,3 +339% 0,83+0,12"
BG 7 na na 2.353,3+30% 0,82+0,01"
LRaoH 5 mol L) 6 1.356,6 + 42* 0,95 + 0,03* na na
LR a0t 5 mol L) 7 1.570,8 £ 199*  1,1+0,14" na na
Magnetita sint. 6 1.9279,5 + 36 3,29 + 0,0018 na na
Magnetita sint. 7 2.0287,1 + 260° 3,46 + 0,04° na na

As médias seguidas de uma mesma letra, em uma mesma coluna, ndo diferem pelo teste t a 5% de
probabilidade.
na Né&o analisado.

Problemas de readsorcdo dos metais extraidos pelo extrator escolhido
foram avaliados, comparando-se 0s percentuais de metais extraidos apenas da
ferridrita incubada e da mistura desta com outras fases sélidas, ndo incubadas
com os metais. Os resultados (Quadro 34) evidenciaram que a matéria organica
reduziu grandemente a quantidade de metais recuperados em todos 0s casos.

A principio, pode-se pensar na retencdo dos metais extraidos da
ferridrita, por complexacdo pelos grupamentos quelantes do &acido hamico.
Contudo, esse ndo deve ser 0 unico mecanismo envolvido, uma vez que o Nie o
Cd apresentaram maiores perdas do que o Cu e Pb, que sdo os metais que
formam complexos mais estaveis com os componentes hdmicos (CAO et al.,
1995). No entanto, é possivel que o acido himico contivesse alguma quantidade
de Cu que possa ter contribuido para o maior teor final. O pH muito baixo da

solucdo extratora também ndo favoreceu a complexacdo dos metais. Segundo
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STEVENSON (1994), em meio acido, a hidroxilamina pode reagir com
grupamentos carbonila (—C=0) da matéria organica, gerando oxima (—C=NOH).
O consumo do redutor, inviabilizando a destruicdo completa da ferridrita,
poderia colaborar com a menor recuperacdo dos metais. Uma vez que a mistura
era muito escura, ndo foi possivel verificar visualmente se a ferridrita era
totalmente consumida. De qualquer forma, nenhum dos dois mecanismos
justifica a baixissima recuperacdo do Cd, conforme observado anteriormente.
Contudo, essa baixa recuperacdo do Cd nédo se repetiu quando a ferridrita foi

misturada com outros solidos.

Quadro 34 — Percentuais de recuperacdo dos metais incubados na ferridrita, em
mistura com massas iguais de outros sélidos ndo-incubados,
extraidos por HCI 0,25 mol L™* e NH,OH.HCI 0,4 mol L™, a 50 °C,
por 25 minutos

Amostra Cd Cu Ni Pb Zn
----% de recuperagéo
Ferridrita 799+264" 4913+1354” 37,11+0,86" 23,94+0,36" 62,88+0,61"
incubada + acido
hdmico

Ferridrita 107,3+10,8% 88,61+525% 8576+0,19% 89,69+683°% 97,23+4,758
incubada + BF

Ferridrita 114,10+ 4,318 91,12+3,63% 11922+1,45° 87,290+3,23% 9395+4,758

incubada +
LU (NaoH 5 mol L)

Ferridrita 109,48 +6,88% 99,61+148° 134,63+2,69° 87,29+1,42°% 9553+2727°B

incubada +

LR naoH 5 mol L)

As médias seguidas de uma mesma letra, em uma mesma coluna, ndo diferem entre si pelo teste t a 5%
de probabilidade.

Os oxidos de ferro cristalinos e a mistura de caulinita e gibbsita (BF)
ndo indicaram haver readsorcdo significativa dos metais nessas fases apos a
destruicdo da ferridrita. Tais resultados evidenciaram ndo haver problema em se
proceder a extracdo dos metais ligados aos Oxidos de Fe amorfos antes da

dissolucdo de oxidos de Fe e Al cristalinos, mostrando, ainda, que a matéria

135



organica deve ser retirada em alguma etapa anterior.

A fim de avaliar a possibilidade de reacdo da matéria organica com a
hidroxilamina, obtiveram-se o0s espectros de FTIR de amostras de acidos
himicos tratados com a mistura extratora e da mesma amostra “in natura”
(Figura 34). As principais diferencas observadas nos dois espectros foram os
aumentos das bandas, em torno de 1.710 cm™ e 1.247 cm™. A primeira pode ser
atribuida ao estiramento da carbonila de &cidos carboxilicos, protonados pelo
simples abaixamento do pH. Contudo, ndo se observaram reducdes significativas

nas bandas do fon carboxilato (1.618 cm™ e 1.418 cm™).
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Figura 34 — Espectros de FTIR de amostras de &cido humico-modelo, antes e
depois da reacdo com a mistura 6 (HCI 0,25 mol L™ e NH,OH.HCI
0,4 mol L™), & temperatura de 70 °C, por 30 minutos.
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A banda em 1.247 cm™ pode ser atribuida ao estiramento da ligagdo
C-N de aminas. Contudo, as demais bandas de amina, em 3.500 cm™,
3.400 cm™ e 1.650-1.580 cm™, se presentes, encontram-se sobrepostas por
bandas de O-H e pelas bandas do carboxilato. Também prejudicada ficou a
avaliacdo da formacdo da oxima, ja que a Unica banda diagndstica apresentada
situou-se entre 1.689-1.471 cm™, que também pode ter sido sobreposta. Dessa
forma, ndo foi possivel precisar se houve e qual foi a reacdo entre a
hidroxilamina e o &cido himico. Entretanto, o aumento da banda em 1.247 cm™
pode ser indicio da formacdo de algum novo produto, uma vez que as vibracdes
N-H, possiveis na hidroxilamina, ndo ocorrem nessa regido, inviabilizando a
tese de uma simples adsorcao do referido composto.

A precisdo das extracdes pode ser avaliada pelos coeficientes de
variacao das extracOes dos metais, que foram: 39,42% para o Cd, 4,82% para o
Cu, 7,65% para o Ni, 8,82% para o Pb, 11,94% para 0 Zn e 2,14% para o Fe.
Observou-se que o Cd e o Zn apresentaram 0s piores resultados, sendo a

dosagem do Fe a mais precisa.

4.5.3. Metais associados aos 6xidos de manganés

Os resultados das extragbes de Mn pelas misturas extratoras do
planejamento de dissolucdo dos o0xidos de manganés sdo apresentados na Figura
35. Apesar de terem sido formadas em situacGes diferentes, uma natural e outra
sintética, e independentemente de o teor de Mn da amostra sintética ser o triplo
do da natural, ambas apresentaram o mesmo perfil de dissolucdo, diante das
diferentes misturas extratoras (Figura 35).

A despeito dos teores de MnO, mais elevados na amostra sintética, a
dissolucdo desta foi mais completa do que a da amostra natural, contudo em
nenhum dos casos se atingiram 100% de dissolucdo. Uma avaliacdo visual,
durante a extracdo evidenciou que, nos pontos de méaxima dissolucdo, esta

ocorria rapidamente em menos de um minuto e que 0 pouco residuo restante ndo
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se dissolvia completamente, mesmo ap6s 45 minutos de agitagdo. CHAO (1972)
observou que cerca de 70% do manganés total era extraido na primeira extracao
com NH,OH.HCI 0,1 mol L*/HNO3 0,01 mol L™, apés 15 minutos, e que depois
a extracdo era muito pequena. Ja o Fe era pouco extraido no inicio, aumentando
muito a extracdo com a renovacgao do extrator. 1sso evidencia a inconveniéncia
das extracdes multiplas. Esse autor comentou que cerca de 80% do manganés
existe na forma mais reativa e reage prontamente com a hidroxilamina e que o

restante € dissolvido com lentiddo, provavelmente originado de minerais

primarios.
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experimentais correspondem aos valores de pH ao final da
extracéo.
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Nos diferentes minerais da familia dos O0xidos de manganés, também
existe diferenca na resisténcia a reducdo. TOKASHIKI et al. (1986) verificaram
que a birnessita dissolve-se com facilidade em hidroxilamina, enquanto a
litioforita ndo. CHAO (1972) verificou que as formas pouco cristalinas (a, d e y)
se dissolveram instantaneamente, enquanto a forma (3 consumiu 30 minutos
nesse processo. Ele ainda verificou que a pirolusita necessita de 30 a 60 minutos
para se dissolver completamente.

Os valores finais de pH, de extrema importancia na manutencdo dos
metais extraidos em solucdo (TIPPING et al., 1985), elevam-se com a reducéo
do MnO,, e a magnitude da elevacdo depende da quantidade de MnO, da
amostra. Os valores finais de pH, adjacentes aos pontos experimentais (Figura
35), atestam essa dependéncia, uma vez que a amostra natural, com menor
guantidade de MnO,, manteve o pH mais baixo em todas as solugdes extratoras.
A equacdo da reacdo de reducdo do MnO, deixa clara a necessidade de um meio

acido e da elevacédo do pH durante a reacéo:

NH,OH + MnO, + 2H* === Mn?®" + 0,5N,0 + 2,5H,0

Essa equacdo evidencia ainda que, além da necessidade da manutencgéo
de baixo pH para que os metais sejam completamente recuperados, a baixa
acidez pode paralisar a reacdo antes do seu final, levando a dissolugdes
incompletas.

A semelhanca dos perfis de dissolucdo dos 6xidos de manganés também
é observada nos graficos gerados a partir das equacdes de regressao (Figura 36),
ambas com altos valores de R? = 0,946 para MnO, sint. e R> = 0,975 para
MnO, nat.

139



% Mn dissolvido
A 34,09 - 40,03
B 40,03 - 45,97
C 45,97-51,91
D 51,91-57,85
E 57,85-63,79
F 63,79-69,73
G 69,73 - 75,67
H 75,67 - 81,61
| 81,61-87,55
B 41,83 -49,29
C 49,29 - 56,64
D 56,64 - 64,04
E 64,04 -71,45
F 71,45-78,85
G 78,85-86,26
H 86,26 - 93,66
| 93,66 -101,07

X0
100

% Mn dissolvido
A 34,42 -41,83

90
S

0,100
50

(@)

0,100
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
;
(
(

HNO,
M
))))))
)))))))
))))))))
))))))))))
))))))))))
))))))))))))
)))))))))))
)))))))))))
)))))))))))
)))))))))))))))))
))))))))))))))))))
)))))))))))))))))))
))))))))))))))))))))
))))))))))))))))))))
))))))))))))))))))))
))))))))))))))))))))
))))))))))))))))))))
))))))))))))))))
Ceeeeceeeceecc
CCCCcceeececccececcecee
CCCCCCCCOCOCOCCECereeeece
QORI (((CCCCCCC(C
-+ QUICRCRIRCRIIRAARA (( ((
D E SR
Q

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
))
)
)
)
)
)
)
((
((
((

b

((
((
((
((
((
((
)
M)
)))))
))))))
)))))))
W)
WY))))))))
WY)))))))))
W¥9)))))))))
WWY)))))))))
WWWWWY))))))) )
VINWWYY)))))) )
wvwwwww))));
CCeeecceeecec
CCCCCCCCeececcc
CCCCCCOCCece
QX F
<

1004
0
10

tal

do planejamento de extracdo de metais adsorvidos e ocluidos em

Oxidos de manganés.

120 eXperimen

-~

100

—>

HNO,
140

(b)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

0
das amostras MnO, nat. (a) e MnO, sint. (b) na reg

Figura 36 — Projecéo das superficies de resposta da dissolucdo percentual de Mn



As regides de maximo (I) situam-se em regides de misturas ternarias,
mais deslocadas para o vértice da NH,OH.HCI, a partir de 44% do reagente
(0,132 mol L™). Observou-se que, para maiores concentracdes de hidroxilamina,
menores propor¢des de acido nitrico sdo necessarias, chegando ao minimo de
6% de HNO; quando a proporcdo de hidroxilamina supera os 90%. A propria
oxidacdo da NH,OH.HCI, que gera dois mols de H* para cada mol do redutor,
poderia suprir a reducdo das concentracbes do HNO;, uma vez que,
diferentemente do caso dos oxidos de ferro, o anion do &cido (NOs3’) ndo exerce
nenhum papel importante na dissolucdo do MnO,. A recuperacdo dos metais
pesados de ambas as amostras possibilitou inferir-se sobre interessantes
conclus@es a respeito da readsorcdo desses metais em outras fases. Na amostra
MnO, sint., constituida exclusivamente deste 6xido, a dissolucdo de todos o0s
metais acompanhou perfeitamente a mesma tendéncia da dissolugdo do MnO,,
Figura 37(c e d). Essa tendéncia ficou explicita nas formas das curvas de
contorno das superficies de resposta, que foram extremamente semelhantes e
apresentaram as regides de maxima extracdo e as demais regides, para as
mesmas proporcdes dos reagentes da mistura (Figuras 38 e 39). A diferenca se
deu com o Pb, que, mesmo ndo havendo outras fases para readsorcdo, foi mais
sensivel aos pontos de maior elevacdo de pH e ndo apresentou maximos de
extracdo em misturas contendo o minimo de HNOs, Figura 40(a).

As baixissimas recuperac@es do Pb de ambas as amostras, nos pontos de
menor dissolucdo, evidenciaram a enorme afinidade desse metal pelos 6xidos de
manganés (McKENZIE, 1989), que, mesmo nessas solucdes muito &cidas

(pontos 5, 6 e 7, Figura 37), mantiveram-se adsorvidos a fase sélida.
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No caso da amostra natural, a recuperacdo dos metais ndo depende
apenas do grau de dissolucdo do MnO,, o que pode ser devido a ocorréncia de
certo grau de readsorcdo, principalmente nos 6xidos de ferro remanescentes ou,
ainda, esses metais poderiam estar originalmente ligados a esses 0xidos. As
correlacbes de Pearson entre os teores extraidos e o pH (Quadro 35)
apresentaram valores elevados e significativos entre o Fe extraido e os demais
metais, principalmente Ni, Pb e Zn, que s8o 0os menos extraidos. A correlacdo do
Ni com o Fe foi de 0,94, enquanto a de Ni com o Mn foi apenas 0,59, o que

explica os baixissimos teores extraidos desse metal.

Quadro 35 — Matriz de correlacdo linear simples entre os teores de metais
dissolvidos da amostra MnO, nat. e 0 pH apds a extracdo com as
misturas do planejamento de dissolucéo dos 0xidos de manganés

Mn Cd Cu Ni Pb Zn Fe
Cd 0,95%**
Cu 0,96***  0,96***
Ni 0,59* 0,75** 0,7*
Pb 0,15 0,38 0,34 0,84*
Zn 0,69* 0,82** 0,76** 0,86** 0,65*
Fe 0,59* 0,73* 0,74* 0,94***  (,83** 0,81**
pH 0,35 0,13 0,14 -0,52 -0,84** -0,24 -0,53

* ** g *** gignificativos a 5% , 1% e 0,1% de probabilidade, respectivamente, pelo teste t.

O Unico metal que apresentou correlacéo significativa com o pH foi o
Pb, e o alto valor negativo evidenciou a importancia da manutencdo da acidez
elevada para que haja boa recuperacdo desse metal. Cd e Cu apresentaram
elevadas correlagbes positivas com o Mn (0,95 e 0,96, respectivamente), embora
também tenham apresentado correlagdes razodveis com o Fe. Pode ser que esses
metais estivessem mais associados aos Oxidos de manganés e oxidos de ferro

mais facilmente redutiveis.
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Nas Figuras 40, 41 e 42, mostram-se que, em fungdo da complexidade
de interacbes dos metais extraidos com a fase sélida residual, as projeces das
superficies de resposta ndo apresentaram a homogeneidade apresentada nos
metais ligados ao MnQO, sint. Contudo, com exce¢do do Zn, a regido proxima do
ponto 3 (NH,OH.HCI 0,14 mol L™*; HNO; 0,05 mol L™; e glicina 0,005 mol L™)
situava-se em regido de maximo para todos os metais. A exigéncia de maiores
proporc¢des de hidroxilamina e acido nitrico é devida a necessidade de dissolucéo
de oxidos de Fe de maneira que, nesses casos, é aconselhavel escolher outra
regido, com menor ataque aos 6xidos de ferro, arranjando-se outro artificio para
recuperagdo dos metais, ou assumir a limitacdo de seletividade e utilizar
solucbes mais concentradas em hidroxilamina e acido.

As correlacdes de Pearson dos percentuais dos metais extraidos e do pH,
da amostra MnO, sint. (Quadro 36), apresentaram elevadas correlacGes de todos
0s metais com 0 Mn e nenhuma correlacédo significativa com o pH. A falta de
correlacdo com o pH nessa amostra, que ndo apresenta outras fases minerais,
pode indicar que, apesar dos mais altos valores de pH atingidos nas dissolucdes
dessa amostra, ndo ha fendmeno de reducdo da extracdo na auséncia de outras
superficies adsorventes, descartando-se, assim, o fendmeno de precipitacdo. No
entanto, pode-se pensar que a glicina, adicionada para complexar 0s metais
extraidos e aumentar a recuperacdo, tenha exercido o seu papel mais
eficientemente na auséncia de outras fases sélidas, evitando a precipitacdo do

Pb, que é o mais sensivel, além dos demais metais.
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Quadro 36 — Matriz de correlacdo linear simples entre os teores de metais
dissolvidos da amostra MnO, sint. e 0 pH ap0s a extragdo com as
misturas do planejamento de dissolucéo dos 6xidos de manganés

Mn Cd Cu Ni Pb Zn
Cd 0,97***
Cu 0,82** 0,86***
Ni 0,97*** 0,98*** 0,89***
Pb 0,92*** 0,94*** 0,8** 0,96***
Zn 0,75** 0,72* 0,77** 0,79** 0,81**
PH 0,44 0,38 0,17 0,3 0,15 -0,07

*, ** g *** gjgnificativos a 5% , 1% e 0,1% de probabilidade, respectivamente, pelo teste t.

Os coeficientes das equacOes de regressdo linear dos modelos ajustados
(Quadros 37 e 38) atestaram a importancia dos efeitos principais e suas
interacBes no resultado final. De maneira geral, as interacbes de segunda e
terceira ordens foram mais importantes no oxido sintético do que na amostra
natural. Em todos os casos em que houve interacdo de terceira ordem (modelos
cubicos) esta foi positiva e significativa, evidenciando-se a importancia da

presenca dos trés componentes no aumento da eficiéncia da extracao.
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Quadro 37 — Coeficientes de modelagem do planejamento de dissolucdo de MnO, natural para as percentagens de
recuperacdo de Mn, Cd, Cu, Ni, Pb e Zn. Férmula genérica: Y = by X;+0b,Xo+b3X3+b15X 1 Xo+ bz X1 X3 + by
XoX3 + bpg XiXoXs em que X; = NH,OH.HCI 0,3 mol L™*; X, = HNO; 0,1 mol L™ e
X3 = glicina 0,1 mol L*/NaCl 0,1 mol L™

Metal Modelo Coeficientes da Modelagem + Desvio-Padréo R°
bl b2 b3 b12 bl3 b23 b123

TST

Mn Cubico especial 77,750 °~ 55,335 %" 56,870°" 57,788™  42530™  -137,577 " 495983" 0,975
(+8,865) (+8,865) (+8,865) (+40,642) (+40,642) (x40,642) (*150,402)

Cd Quadratico  72,043°%Y" 63,560 %Y 61,585°%'" 955107 %Y 78,203°%Y" 32,598 " 0,869
(+4,664) (£4,664) (£4,664) (+16,602) (+16,602) (+16,602)

Cu Quadratico 46,0156 **" 51,217 %Y 47,719°%"" 111,178°%Y 90,943°"  -14,016"™ 0,941
(+4,012) (+4,012) (+4,012) (+14,2802) (+14,2802) (+ 14,2802)

Ni Cubico especial 17,590 °*" 12,710°%" 11,349°%"" 27,602°%°" -9432™ 3,720 ™ 122,339%Y" 0,977
(+1589) (£1,589) (£1,589) (£7,284) (£7,284)  (£7,284) (+26,953)

Pb Cubico especial 63,8988 %" 76,0009 %'" 38,1229 %" 49,194™ -132580 "  38,2375"™ 468,237 %" 0,947
(+6,301) (£6,301) (+6,301) (+28,884) (+28,884) (+28,884) (+106,891)

Zn  Clbico especial 82,8161 %" 72,9826 " 78,5354 %1* -49,4299 ™ -112 3495 *** -106,8354 *°" 639,5327 1" 0,827
(£6,781) (£6,781) (+£6,781) (+31,087) (+31,087) (+31,087) (+115,040)

* Nivel de significancia pelo teste t e ns ndo-significativo pelo teste t a 5% de probabilidade.



Quadro 38 — Coeficientes de modelagem do planejamento de dissolucdo de MnQO, sint. para as percentagens de
recuperacdo de Mn, Cd, Cu, Ni, Pb e Zn. Formula genérica: Y = b X;+b,Xo+b3X3+b1,X X+ by3
X1 X3 + bpg XpX3 + bios X1 XX, em que X; = NH,OH.HCI 0,3 mol L™; X, = HNO; 0,1 mol L™ e
X3 = glicina 0,1 mol L*/NaCl 0,1 mol L™

4°1}

Metal Modelo Coeficientes da Modelagem + Desvio-Padréo R°
bl ~ b2 ~ b3 ~ b12 ~ b13 ~ b23 ~ b123 ~
Mn  Cubico especial 58,759 >~ 81,106 >~ 63,890 ™~ 79,328">" 110,476 " -225,381 °* 823,026 >~ 0,946
(+4,568) (+4,568) (+4,568) (£20,941) (£20,941) (+20,941) (+77,494)
Cd Quadratico  73,870°%Y 81,666 %' 69,991 %" 88,983 109,453%" 0,137 "™ 0,877
(£3,909) (£3,909) (£3,909) (+13914) (+13,914) (+13,914)
Cu Quadratico 66,085 %" 88,029 %" 71,037%Y 55158°%" 98,192%" 0,505"™ 0,831
(+3,549) (£3,549) (+3,549) (+12,634) (+12,634) (+12,634)
Ni Quadratico 76,302 %Y 86,112°%"" 72,491 %" 60,318°" 86,749°%Y 1996 "™ 0,875
(£3,026) (£3,026) (£3,026) (+10,771) (+10,771) (+10,771)
Pb**  Cubico especial 45,180 °'" 82,450°% -51331"™ 118,749°%°" 225749 %" .165997 " 556,189 **" 0,963
(+6,592) (£6,592) (+6,592) (£30,221) (+30,221) (+30,221) (+111,836)
Zn Quadratico 54,211 °% 86,620%"" 62,448°Y 39730™ 78,6722  -48,464™ 0,640
(£7,586) (£7,586) (£7,586) (+27,002) (+27,002) (+27,002)

* Nivel de significancia pelo teste t e ns ndo-significativo pelo teste t a 5% de probabilidade.
** Embora 0 modelo quadratico tenha sido escolhido pelo teste F, o termo cubico mostrou-se altamente significativo, e 0 modelo cubico especial
descreveu melhor os resultados experimentais.



A interferéncia de duas das misturas extratoras de maxima recuperagédo
em outras fases foi avaliada em um oxido cristalino (GtS) e na ferridrita (Fer),
cujos resultados da extracdo estdo apresentados no Quadro 39. Embora as
misturas extratoras escolhidas sejam mais diluidas em hidroxilamina e dissolvam
menos ferro do que o método proposto por CHAO (1972), a extracdo dos metais
foi muito acentuada, superando muitas vezes os teores trocaveis (Quadro 24). O
principal fator responsavel por essa interferéncia deve ser a elevada acidez dos
extratores, o que influi muito na dessorcdo dos metais previamente adsorvidos.
Como se pode observar, a mistura 11 foi menos agressiva as demais fases do que
a 4, uma vez que ela € menos &cida e menos redutora do que a ultima. Outros
autores (SHUMAN, 1982; TIPPING et al., 1985) argumentaram que 0 extrator
proposto por CHAO (1972) extrai, ainda, metais da fracdo organica, dada a
elevada acidez. Em funcdo desses problemas de seletividade, ¢ fundamental a
definicdo de uma ordem de extratores que provoquem as menores interferéncias
possiveis nas fases subsequentes.

Apesar das interferéncias apresentadas, ja que os teores metalicos
extraidos situaram-se em patamares inferiores aos extraidos pelas misturas do
planejamento de adsorcéo especifica, a inclusdo da dissolucdo dos Oxidos de
manganés apds essa fase resolveria o problema dessa interferéncia. Contudo, uma
vez que possivelmente o extrator dos metais adsorvidos aos oxidos de Fe e Al
também extraia metais adsorvidos aos 6xidos de manganés, deve-se acrescentar
essa fase como fonte de metais na interpretacdo dos resultados dos metais
adsorvidos especificamente.

Recomenda-se, contudo, limitar as fases que serdo incluidas na marcha
de extracdo sequencial, excluindo fracOes desnecessarias de fases pouco
expressivas, uma vez que o elevado numero de etapas ndo SO onera 0 pProcesso,
como o torna mais longo, cansativo e sujeito a erros. Por ser uma fase rara nos
latossolos, nem sempre haverd a etapa de extracdo de Oxidos de manganés.
Quando houver, esta deve vir depois da extracdo dos metais adsorvidos, antes da
dissolucdo dos 6xidos de ferro amorfos, podendo vir antes ou depois da fracdo
organica, dependendo do extrator desta ultima.
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Quadro 39 — Extracdo de metais pesados adsorvidos em oxidos de ferro cristalinos (GtS) e amorfos (Fer) pelas misturas
extratoras nimeros 4 (NH,OH.HCI 0,075 mol L™; HNO 0,07 mol L™; e glicina 0,005 mol L) e 11 (NH,OH.HCI
0,068 mol L™*; HNO 0,054 mol L™; e glicina 0,023 mol L™) do planejamento de dissolucdo dos 6xidos de
manganés

Amostra Cd Cu Ni Pb Zn
ug g’ % rec. Hg gt % rec. ug gt % rec. ug gt % rec. ug gt % rec.

GtS (MnO,-11) 131,20+1,32 70,47+0,71 113,54+1,07 39,91+0,38 74,11+329 20,21+0,90 222,46+1451 57,54+3,75 68,73+2,09 28,90+0,88
Fer (MnO,-4)  2,77+0,06® 74,18+1,61° 116,69+0,16% 37,37+0,05°% 58,63+3,08 % 47,86+0,84 % 50,02+10,22 8 16,02+3,27 8 47,42+0,47° 47,42+0,47 B
Fer (MnO,-11) 1,97+0,03”* 52,90+0,93” 99,58+2,19” 31,89+0,70”" 42,66+0,26 " 34,83+0,07" 34,73+2,34" 11,124+0,75" 44,02+0,16" 44,02+0,16 *

Médias de trés repetices + desvio-padréo.

As médias seguidas de uma mesma letra em uma mesma coluna e para a mesma fase sélida n&o diferem entre si pelo teste t a 5% de probabilidade.
nd Nao detectado.



4.5.4. Metais associados a matéria organica

Tradicionalmente, os extratores de metais pesados associados a matéria
organica do solo sdo solucbGes oxidantes ou complexantes. Das oxidantes, as
mais comuns sdo o peréxido de hidrogénio e o hipoclorito de sodio
(PICKERING, 1981; URE, 1990). Vérios sdo os autores que afirmaram ser o
H,O, muito agressivo a fracdo mineral, tanto silicatos quanto os oOxidos, em
especial os de manganés (TOKASHIKI et al., 1986; SHUMAN, 1983 e
1985). Entretanto, o hipoclorito, em meio alcalino, possui a vantagem de
manter intacta a fase mineral. Dentre os extratores complexantes, o
NasP,0; tem sido o principal, sendo comum também o uso de EDTA e
DTPA. Contudo, muitos autores, como SHUMAN (1983), alegaram que
esses extratores, em especial o pirofosfato, atacam os oOxidos de Fe,
superestimando a fracdo organica, caso os Oxidos de ferro ndo sejam
extraidos antes dela. Ambos os principios, complexacdo e oxidacéo,
foram utilizados para otimizar a recuperacdo dos metais pesados da
fracdo organica. Utilizou-se como modelo o acido humico extraido de
turfa (AHT) e incubado com os metais de interesse.

Para otimizar uma mistura extratora complexante, utilizaram-se
misturas de EDTA, DTPA e Na4P,0-, nas concentracdes de 0,1 mol L,
segundo um planejamento experimental tipo simplex-centroid, conforme
descrito no Quadro 9. Nesse experimento, apenas o cobre foi analisado,
uma vez que é tido como o metal de mais dificil recuperacdo da fracdo
organica, por formar os complexos mais estaveis (STEVENSON, 1976 e
1994).

Os resultados das extragbes do cobre pelas misturas do
planejamento experimental e as projecdes das superficies de resposta,

geradas pela equacdo de regressao, sdo apresentados na Figura 43.
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90,79 - 97,42

%Cu recuperado
A 37,77 - 44,90
B 44,90 - 51,02
C 51,02 - 57,65
D 57,65 - 64,28
E 64,28-70,91
F 70,91-77,553
G 77,53-84,16
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Dentre os trés complexos, o do cobre com DTPA € o mais estavel e o
formado com pirofosfato, o menos estavel (logKcuprra = 21,38,
logKcy-epta = 18,8, 10gKcy-piror = 15,22). Entretanto, comparando as dissolugdes
dos componentes puros, observou-se que o pirofosfato extrai mais cobre do que
os demais, sendo o DTPA puro o pior dos trés, com menos de 40% de extracao.
Esses resultados ndo concordaram com a estabilidade dos complexos. Levando
em conta o pH e a capacidade de solubilizacdo dos coldides organicos, a situacao
fica um pouco mais clara. Observou-se que, de maneira geral, a extracdo
aumentava com a elevacdo do pH, Figura 43(b). Isso pode se dar tanto pelo
favorecimento da complexacdo do Cu®* com os extratores quanto pela
solubilizagdo pura da matéria organica. STEVENSON (1994) argumentou que,
em solugbes mais &cidas, as moléculas organicas tendem a espiralar-se,
formando ligacdes de hidrogénio intramoleculares, o que tornaria a regido mais
polar, aonde se complexa o Cu, inacessivel aos extratores. Em solucdes mais
alcalinas, as moléculas hdmicas apresentar-se-iam desenoveladas, pela repulséo
couldémbica, e os sitios de complexacdo com o cobre seriam expostos, facilitando
a sua extracdo. Dessa forma, fica claro que as misturas mais ricas em pirofosfato
sejam as melhores, pelo mais alto pH desse reagente. Além disso, metais
trivalentes, como o Fe** e o AI**, também contribuiriam para dificultar o acesso
dos complexantes ao cobre. A retirada desses metais, que pode ser diferenciada
para cada complexante, poderia explicar parte das distor¢Oes verificadas e as
interacOes altamente significativas entre o pirofosfato e os demais complexantes.

O diagrama ternario com as projec@es das superficies de resposta, Figura
43(a), representa claramente os efeitos sinérgicos das misturas dos complexantes
na recuperacdo do Cu. Observa-se, nessa figura, que as melhores misturas
extratoras (regido |) foram compostas de misturas bindrias Na;P,O;/EDTA e
Na,P,0,/DTPA, com predominancia do pirofosfato, além de misturas
ternarias com propor¢cdes de NasP,0O; entre 32 e 80%. A interacdo entre
EDTA e DTPA ndo produziu recuperacdes acima de 64,3%, resultando
em um coeficiente ndo-significativo, conforme a equacdo de regressao

mostrada a seguir:
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01 0,5 01 2 0,5
%Cu = 62,391EDTA+37,466 DTPA+73,005P,0, +111431EDTAX P,0,* +158,304 DTPAX P,0,"

(#8,391) (+8,391) (28,391) (£38,672) (£38,672)

R? = 0,729

McLAREN e CRAWFORD (1973a) argumentaram que O
pirofosfato extrai mais cobre organico do que o EDTA, pela sua maior
capacidade de solubilizar a matéria orgénica coloidal.

A utilizacdo de planejamentos de otimizacdo com misturas ternarias é
muito Gtil ndo s6 na otimizacdo das condicBes de extracdo, mais ainda na
minimizacdo de interferéncias. Determinada a regido de maxima recuperacao,
podem-se testar as misturas mais adequadas para cada situacdo. Por exemplo, a
utilizacdo da menor quantidade permitida de pirofosfato pode reduzir
significativamente o ataque que o pirofosfato puro exerce sobre os Oxidos de
ferro, como alertado por SHUMAN (1983).

Uma limitacdo das misturas com agentes quelantes em elevada
concentracdo é a falta de seletividade, reduzindo muito o numero de fases que se
possa adicionar a marcha de extracdo. Na busca de outra alternativa para
extracdo do Cu organico, testou-se uma solucéo de AICl; 0,1 mol L™, pH 2,17,
como extrator, por uma e duas horas de agitacdo. O principio da extracdo seria
baseado na competicdo do AI**, em alta concentracdo relativa, pelos sitios de
complexacdo deslocando o cobre. O processo seria ainda auxiliado pelo baixo
pH do extrator que enfraqueceria as ligacGes coordenadas do Cu com a matéria
organica. Os resultados ndo foram bons e ndo variaram com o0 tempo de
agitacdo, Figura 43(b). A extracdo muito baixa pode ser em funcdo do elevado
grau de floculagcdo e enovelamento provocado pelo baixo pH e pelo proprio ion
AI**, encapsulando o Cu no interior hidrofilico e expondo as regifes
hidrofdbicas, conforme j& discutido. Entretanto, valores mais altos de pH
provocariam a precipitacdo do Al(OH)s, o que inviabiliza a utilizacdo do AI**
como extrator.

Além de misturas extratoras complexantes, avaliou-se o método de

oxidacdo com NaClO 0,7 mol L™, comopH ajustado para 8,5, proposto por
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SHUMAN (1983), que é largamente utilizado em marchas de extracéo
sequencial.

Embora menos oxidante do que o perdxido de hidrogénio (E° = 1,77V),
o NaClO (E° = 0,81V) tem apresentado maior eficiéncia na remocdo da matéria
orgénica do solo, com menor ataque as fases minerais (SHUMAN, 1983). A
maior extracdo deve-se ao maior pH desse extrator, que retira grande parte dos
compostos humicos por solubilizacdo em meio alcalino. Mesmo sendo mais
eficiente do que o H,0,, alguns autores, como AHNSTROM e PARKER (1999),
tém verificado elevados teores residuais de compostos organicos, mesmo apas
trés extragdes consecutivas. Entretanto, apesar do teor residual, a extracdo dos
metais foi eficiente.

STEVENSON (1994) identificou sete &cidos benzeno-policarboxilicos e
grande quantidade de acidos alifaticos apos o tratamento de um &cido humico
com hipoclorito. Segundo esse autor, apenas 50% do carbono inicial era
transformado em CO,. Chakrabartty et al. (1974), citados por AHNSTROM e
PARKER (1999), identificaram compostos aromaticos e acidos policarboxilicos
no extrato de hipoclorito.

A despeito da remocgdo incompleta da matéria organica, 0s autores
citados tém verificado recuperacdes adequadas dos metais extraidos. No entanto,
0 elevado pH e o carater oxidante do reagente pode gerar problemas na
recuperagédo de alguns metais. GOMES (1996) relatou ter observado a formagéo
de precipitado ao adicionar o hipoclorito a curva de calibracao do Pb.

Para avaliar a ocorréncia dessa precipitacdo, misturaram-se diferentes
concentracOes de todos os metais (de 10 a 500 pg/mL) com a solugédo extratora
de NaClO, observando que havia a formacdo de precipitados ndo sé com o Pb,
mas também com o Ni, ja na menor concentracdo. A precipitacdo com o Pb
iniciava-se com a formacdo de um sélido branco, que se tornava marrom,
lentamente a frio e rapidamente a quente. O precipitado com Ni era preto e sé se
formava com o aquecimento. Apds testar a solubilidade dos precipitados em

acidos, redutores e agentes complexantes, chegou-se a conclusdo de que 0s
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precipitados formados eram o hidroxido de Ni (I11) e o PbCl, (branco), que se
transformava em PbO, (marrom). As reacdes de oxidacdo sdo mostradas a

sequir:
Pb®* + CIO + H,0 =—= PbhO, +2H" +CI’

2Ni%* + CIO" + 5H,0 =—= 2Ni(OH); + 4H" + CI

A adicdo de complexantes, como pirofosfato, EDTA e DTPA, evitou a
precipitacdo inicial do Pb e do Ni. Contudo, com o aquecimento, 0s precipitados
eram formados da mesma forma e, uma vez formados, ndo mais se dissolviam
em pirofosfato. Possivelmente, o proprio hipoclorito oxide os quelantes
organicos, conforme proposto por SHUMAN (1983). Apesar de néo evitarem a
precipitacdo quando em mistura com o hipoclorito, tanto o0 EDTA quanto o
DTPA solubilizaram completamente os precipitados formados. Assim, propés-se
que a extracdo da fase organica seja feita com duas extracbes com NaClO
0,7 mol L™ a 80 °C, por 20 minutos, conforme proposto por SHUMAN (1983), e
uma extragdo a frio, por cinco minutos, com EDTA 0,01 mol L A
concentracdo de EDTA proposta foi a menor, dentre as testadas, suficiente para
dissolver completamente os precipitados formados a partir das maiores
concentracdes dos metais (500 ug mL™).

Uma vez que a retencdo dos metais nos compostos organicos pode dar-
se por interacbes mais fracas ou mais fortes, extratores de outras fases podem
recuperar parte dos metais ligados aos compostos organicos. A mistura extratora
escolhida para a fracdo adsorcéo especifica (ponto 8) recuperou 87,54% do Cd;
63,6% do Cu, 89,7% do Ni, 91,3% do Pb e 58,8% do Zn da amostra de acido
himico, incubada com os metais. Entretanto, o NaH,PO, 0,25 mol L™* extraiu
muito pouco, e o extrator da fracdo organica também ndo interferiu muito nos
oxidos de ferro. Por essas razdes, propOe-se que a fracdo organica seja retirada

antes da extracdo dos metais adsorvidos especificamente nos 6xidos de ferro.
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Em raz8o dos problemas expostos, ndo ha garantia de que o método
funcione para todos os metais pesados. No artigo de SHUMAN (1983) néo
foram avaliados nem o Ni nem o Pb, e outros metais ainda podem apresentar
problemas. VOGEL (1981) descreveu a formacdo de precipitados de cloreto
basico de mercurio (Hg,Cl,0O) e hidréxido de Co (Ill) quando os metais séo
postos em contato com o hipoclorito. Além disso, oxianions metalicos podem ser
formados pela reagcdo com NaClO. GOMES (1996), utilizando o NaClO,
encontrou quantidades muito pequenas de Cr e Ni no extrato, atribuindo tal
resultado a baixa afinidade desses metais pela matéria organica. Nas fracdes
posteriores, acidas e redutoras, 0s metais voltavam a ser recuperados.
Provavelmente, a baixa recuperacdo do Ni tenha se dado pela precipitacdo do
Ni(OH),, enquanto o Cr**, oxidado a CrO,* pelo NaClO, precipitou na forma de
BaCrO,, com o Ba”* do extrator da fracdo trocavel. A oxidacdo do cromio é um
problema sério, mesmo quando ndo existe o Ba?* para precipita-lo, uma vez que
transforma um cétion em anion, com afinidade totalmente diferente por todas as
fases do solo, falseando o resultado da especiagéo.

Concluindo, a utilizacdo do hipoclorito com o EDTA no final pode ser
um método eficiente e mais seletivo do que a mistura de complexantes, devendo-
se, entretanto, efetuar testes de precipitacdo e oxidacdo dos metais, com solugbes
de hipoclorito. Pode-se concluir, ainda, que o metodo de oxidacdo nédo é

adequado para o Cr (l11).

4.5.5. Metais adsorvidos fortemente ou ocluidos em 6xidos de aluminio

O planejamento experimental para recuperacdo de metais pesados
fortemente adsorvidos ou ocluidos em éxidos de aluminio cristalinos, como
detalhado no Quadro 7, foi desenvolvido a partir de diversos trabalhos, descritos
na literatura. KAMPF ¢ SCHWERTMANN (1982), baseados em trabalho de
McKenzie (1961), indicaram que o NaOH 1,25 mol L™ poderia promover a

remocdo seletiva de gibbsita. Experimentos preliminares evidenciaram que o
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NaOH 1,25 mol L™ ndo dissolvia quantitativamente a gibbsita sem ataque
pronunciado a caulinita.

Uma vez que esses metais precipitam como hidroxidos ou séo fortemente
adsorvidos em outras fases minerais em condi¢des mais alcalinas, adicionou-se-
Ihes um agente quelante (EDTA), na tentativa de impedir, ou minimizar, tais
problemas. Completando a mistura ternaria, propds-se a inclusdo de fluoreto de
sodio para acelerar a dissolucdo dos Oxidos de aluminio pela complexacdo do
AI**, permitindo o uso de menores quantidades de NaOH, sendo reduzido,
portanto, o ataque a caulinita. De acordo com HSU (1989), o F é classificado
como anion de altissima adsorcao na superficie dos 6xidos de aluminio e, alem
de ser adsorvido superficialmente, promove a quebra de ligacGes internas Al-
OH-AIl. Além do fluoreto, o proprio EDTA pode auxiliar na dissolucdo da
gibbsita pela formacédo do quelato AI-EDTA.

A avaliacdo das misturas extratoras foi efetuada na fracdo argila das duas
amostras de solo mais gibbsiticas, 0 LRg (2) e 0 LPg (4). Os resultados
percentuais de dissolucdo de Al e Si sdo apresentados na Figura 44.

Observou-se que as misturas extratoras que mais dissolveram Al
foram as de ndmeros 1, 8, 5 e 4 para o LR, Figura 44(b), e 1,5, 8,4 e 7 para o
LP, Figura 44(a). Nessas mesmas figuras, encontram-se 0s percentuais de Si
dissolvidos, que obedecem a mesma ordem de dissolugédo, sendo os pontos 1 e 8
0s mais agressivos. Admitindo que o aluminio recuperado provinha de duas
fontes principais, gibbsita e caulinita, e que o silicio era proveniente apenas da
caulinita, verificou-se que os extratores correspondentes aos pontos 1 (NaOH
2 mol L) e 8 (NaOH 1,33 mol L™; NaF 0,034 mol L™*; e EDTA 0,017 mol L™)
foram os mais agressivos a caulinita, enquanto os extratores dos pontos 5 (NaOH
1 mol L™* e NaF 0,1 mol L™), 4 (NaOH 1 mol L™ e EDTA 0,05 mol L) e
7 (NaOH 0,667 mol L™; NaF 0,067 mol L™*; e EDTA 0,033 mol L) foram mais
seletivos em relacdo a gibbsita. De todas as misturas testadas, a de numero 10 foi
a mais seletiva, dissolvendo-se cinco vezes mais Al do que Si. Contudo, o

percentual de Al dissolvido ndo passou de 25% no LR e 40% no LP.
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A concordancia muito elevada dos percentuais de Si dissolvidos dos dois
solos, Figura 44(c), indicou que a fonte do elemento seja a mesma (caulinita). A
principal discrepancia verificou-se na extragdo com NaOH 2 mol L™ (ponto 1),
que extraiu bem mais silicio no LR. Isso pode significar ataque a outras formas
de silicio, nesse solo, ou maior ataque a caulinita, nessas condi¢des mais
drésticas, pela maior quantidade desse mineral no referido solo, que ainda
apresentou muito menos gibbsita do que o LP (Quadro 16). Na Figura 44(d),
comparam-se os resultados percentuais de dissolucdo de Al dos dois solos. Por
ser mais gibbsitico, o LP superou o LR, em quase todos os pontos, sendo as
maiores diferencas observadas nas misturas extratoras 4 e 5. A principio,
esperava-se que 0s pontos 1 e 8, onde as diferencas foram menores, fossem
menos seletivos para a gibbsita. De fato, nesses pontos se observaram elevados
ataques a caulinita, restando ainda, no LP, gibbsita inatacada, ap0s a extracao
com NaOH 2 mol L™ Essa avaliacdo foi feita por DRX (Figura 45) e ATD
(Figura 46), antes e depois das extragdes por uma hora, a 75 °C.

Os resultados da difracdo de raios X e da analise térmica diferencial
evidenciaram que apenas 0s extratores dos pontos 1, 5 e 8 retiraram
completamente a gibbsita do LR, enquanto no LP apenas as misturas 5 e 8 foram
100% eficientes. A mistura 4, embora ndo retirasse toda a gibbsita, também foi
muito eficiente, com baixo ataque & caulinita. J4 a mistura 8 e 0 NaOH 2 mol L™
(ponto 1) atacaram muito a caulinita, o que p6de ser notado pelos menores

incrementos dos picos referentes a esse mineral nas analises por DRX e ATD.
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Observou-se aumento consideravel dos picos de caulinita, com total
desaparecimento dos picos de gibbsita, no difratograma da amostra LP 5, Figura
45(a). Isso ocorreu pela dissolucdo seletiva da gibbsita, com concentracdo dos
demais minerais. As curvas de ATD da mesma amostra, Figura 46(c),
evidenciaram o virtual desaparecimento da gibbsita ap6s 15 minutos de reacdo e
0 aparecimento dos picos de goethita e caulinita, que na amostra natural ndo
apareceram devido as pequenas concentracdes desses minerais. No entanto, 0
difratograma de raios X da amostra extraida com NaOH 2 mol L™ (LP 1)
evidenciou uma concentracdo de caulinita muito menor, alem da ndo-remocéo
completa da gibbsita, Figura 45(a). Isso evidencia que a extragdo com NaOH
2 mol L™, além de promover um ataque parcial & gibbsita, é muito agressiva &
caulinita, como indicaram os altos percentuais de Si extraidos.

Para buscar tempos menores de extracdo, 0 que provavelmente
acarretaria menor ataque a caulinita, repetiram-se as extracGes por 15, 30 e 45
minutos. Em sequéncia, analisaram-se as amostras por DRX e ATD, constatando
gue 15 minutos eram suficientes para a dissolucdo praticamente completa da
gibbsita pelas misturas 5 e 8.

Os resultados das analise de ATD da amostra mais gibbsitica (LP)
extraida com a mistura 5, em diferentes tempos, sdo apresentados na Figura 46.
Na Figura 47, mostra-se a variagdo do didmetro médio do cristalito
perpendicular ao plano (001) da caulinita, nas amostras LP e LR, ap0s a extracao
da gibbsita com os diferentes extratores. Nas amostras LP, observou-se um
aumento no DMC (001) apds a extracdo, em todos o0s casos, sendo 0s
incrementos ap0s as extracdes com os extratores 1 e 8 muito maiores que 0s
demais. Nas amostras LR, os aumentos do DMC (001) apenas foram observados
nos extratores 1 e 8. Esses aumentos nos tamanhos médios dos cristais de
caulinita indicaram a dissolucédo preferencial dos cristais menores e concentracao
dos maiores, sendo a dissolugdo muito mais pronunciada nas extragdes com
solugbes mais alcalinas. Na Figura 48, mostram-se micrografias (MEV) da
caulinita-modelo, sem tratamento e apds o tratamento com a mistura extratora 8.

E evidente a dissolugdo das  particulas menores e mais quebradas
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em favor das de maiores diametro e cristalinidade.
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Figura 47 — Variacdes nos valores de DMC (001), obtidos por difratometria de
raios X, da caulinita das amostras LP (a) e LR (b) sem tratamento e
apés a extracdo com diferentes misturas extratoras do
planejamento de dissolucdo de éxidos de aluminio cristalinos.

Os indices de cristalinidade de Hinckley (ICy) e de Hughes & Brown
(ICug), antes e depois do tratamento, foram 0,51 e 0,83 (ICH) e 9,93 e 14,8
(ICus). Com excecdo do tratamento com NaOH 2 mol L™, os demais tratamentos
ndo apresentaram variacdes expressivas desses indices. Pode-se concluir que,
embora pequena, sempre ocorrerd dissolucdo da caulinita de menor
cristalinidade com todas as misturas extratoras, que séo eficientes na dissolucao
da gibbsita.

Na Figura 49, mostra-se a superficie da amostra LP desgastada pelo
ataque do NaOH 2 mol L™ (ponto 1) e preservada ap6s a extracdo com a mistura
5. Pode-se observar que o ataque com o NaOH provocava o arredondamento das
particulas, Figura 49(c e d), antes arestadas (Figura 49a e 49b), podendo ser
observado ainda, no maior aumento, Figura 49(d), a formacdo de poros e
irregularidades na superficie, antes lisa.
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(b)

Figura 48 — Micrografias (MEV) da amostra Ct antes (a) e depois (b) do
tratamento com a mistura extratora 8 (NaOH 1,33 mol L™; NaF
0,034 mol L, e EDTA 0,017 mol L?) do planejamento de
dissolucdo de oxidos de aluminio cristalinos. Aumento: 3.500
vezes.

Os diagramas ternarios da dissolugdo de Si e Al apontaram, em ambos
0s casos, 0s maximos de dissolugédo na direcdo do hidroxido de sodio puro, além
de misturas binarias e ternarias concentradas nesse componente (Figuras 50 e
51). Os coeficientes dos modelos indicaram que o NaOH e as interacGes desse
componente com os demais aumentaram significativamente a dissolugéo de Al
em ambas as amostras. As equacOes de regressdao da % de Al dissolvido das

amostras LP e LR, com os respectivos valores de R?, sdo mostradas a seguir:

0,1 0,5 1
LP: oAl =65,711NaOH +51,111NaOH x NaF + 38,852 NaOH x EDTA; R? =0,966

(#2,562) (+11,810) (11,810)

0,1 0,1 0,5
LR: 9 Al =68,928 NaOH +128,22 NaOH x NaF +89,780 NaOH x EDTA; R®=0,951

(+4,773) (£21,997) (£21,997)

Em nenhum dos casos, os componentes NaF e EDTA puros

influenciaram significativamente e  tampouco a interacdo entre eles.
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Contudo, a interacdo de ambos com o NaOH, principalmente o NaF, foi
fundamental para a dissolugéo da gibbsita.

Na dissolucéo de silicio, o unico coeficiente significativo nas equac6es de
regressao foi o que representava o NaOH puro, conforme mostrado nas equacoes

a seguir:

01
LP: %si = 48556 NaOH ; R* =0,965

(#1,731)

01
LR: %Si=38391NaOH ; R* =0,951

(£2,019)

ficando claro que a reducdo na quantidade de NaOH é de extrema importancia
na preservacdo da caulinita.

Visando delimitar a area de maior seletividade em relacdo a gibbsita,
ajustou-se uma equacéo de regressao com a diferenca entre os percentuais de Al
e 0s percentuais de Si, extraidos em cada ponto. Os graficos das projecdes das
superficies de resposta (Figura 52) evidenciam que existe uma regido () onde
essa diferenca foi maximizada. Tal regido inclui a mistura extratora 5 (NaOH
1 mol L™ NaF 0,1 mol L™), que ja havia demonstrado a sua eficiéncia pelos
espectros de DRX e ATD e o pequeno ataque a caulinita, pelas micrografias de

varredura.
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Figura 49 — Micrografias (MEV) da fracdo argila da amostra LPg (4) sem
tratamento: aumento de 200 vezes (a) e aumento de 750 vezes (b);
ap6s o tratamento com NaOH 1 mol L™: aumento de 200 vezes (c)
e aumento de 750 vezes (d); e apds o tratamento com a mistura
extratora 5 (NaOH 1 mol L™ e NaF 0,1 mol L™): aumento de 200
vezes (e) e aumento de 750 vezes (f).
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Figura 51 — Projecdo das superficies de resposta dos percentuais de dissolucgéo de
Si das amostras LP (a) e LR (b) na regido experimental do
planejamento de dissolucao dos 6xidos cristalinos de aluminio.
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Os coeficientes das equacdes de regressdo, apresentadas a seguir,
mostram interacOes positivas e significativas para o0 NaOH, suas interagdes com

0s demais componentes e para a interacdo EDTA x NaF, na amostra LP.

0,1 0,1 0,1
LP: %Al - %Si =17,155NaOH + 60,939 NaOH x NaF + 56,478 NaOH x EDTA; R? =0,842

(1,254) (5,778) (5,778)

0,1 0,1 0,1
LR: %Al —%Si =30,537 NaOH +107,501 NaOH x NaF + 90,377 NaOH x EDTA +

(3,767) (17,360) (17,360)

5
48,782 NaF x EDTA ; R? =0,827

(+17,360)

Em raz8o dos resultados mostrados até entdo, consideraram-se como
mais adequadas na dissolucdo seletiva da gibbsita as misturas 4 e 5 e que o tempo
de 20 minutos de extracdo seja suficiente para garantir total eliminacdo da
gibbsita.

Uma vez definida a melhor mistura para dissolucdo seletiva da gibbsita
(NaOH 1 mol L™/NaF 0,1 mol L™, procedeu-se & extracdo dos metais no modelo
BF. Além desse extrator, avaliaram-se ainda o extrator NaOH 1,25 mol L™,
proposto por KAMPF e SCHWERTMANN (1982), e uma variacdo do extrator
do ponto 5 (NaOH 1,0 mol L™ NaF 0,05 mol L e EDTA 0,025 mol L™),
representada por 5*. Esta mistura extratora 5* situa-se bem no meio da regiéo de
maximizacdo da diferenca Al — Si. A modificacéo foi feita, acrescentando-se o
EDTA para quelatar os metais extraidos, evitando que o elevado pH provocasse
sua precipitacdo ou readsorcdo. A ocorréncia desses fendmenos de precipitacéo e,
ou, readsorcdo foi avaliada pelo acréscimo de outras fases minerais, néo
incubadas com os metais pesados, a amostra de bauxita fina incubada com esses
metais (BFI). Os resultados dessas extracOes estdo apresentados no Quadro 40.

Os extratores alcalinos sem EDTA na mistura (NaOH 1,25 mol L™ e
NaOH 1 mol L"/NaF 0,1 mol L™) apresentaram problemas de precipitacdo e

readsor¢do com todos os metais analisados.
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9.1

Quadro 40 — Percentuais de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn recuperados de amostras de bauxita fina incubada com os metais (BFI)
pelas misturas extratoras do planejamento de dissolucdo de oOxidos de aluminio, nos pontos 5 (NaOH
1 mol L*/NaF 0,1 mol L™) e 5* (NaOH 1 mol L™/NaF 0,05 mol L*/EDTA 0,025 mol L™), além do NaOH
1,25 mol L. Amostras puras e em mistura com 6xidos de ferro

Amostra Cd Cu Ni Pb Zn
------ % recuperacao

BFI (NaOH 1,25 mol L™) 46,15+0,98 € 9,99+0,34 # 20,64+1,68 ° 76,03+0,89 ° 101,93+0,34 ©
BFI+GtS (NaOH 1,25 mol L™) 9,48+0,24 " 10,49+ 0,97 *  18,92+0,05 "® 39,86+0,53 4 65,35+2,85 A
BFI (5) 33,23+2,798 12,21+1,81 B 17,08+0,82 A 75,68+5,44 B 89,55+9,91 B
BFI (5%) 114,04+1,81° 71,09+0,38 © 100,39+0,91 ¢ 106,25+0,42°  102,26+2,85°
BFI+GtS (5%) 106,44+1,89°  68,21+1,39°P  105,48+0,10° 82,61+0,33 © 86,49+17,03 B
BFI+HmMS (5*) 98,19+10,46 ° 66,98+4,30 P 98,71+11,29 © 85,35+7,23 ¢ 89,25+8,72 B
BFI+LF (5*) 104,11+0,30°  68,07+0,36 °®  102,57+0,56 © 81,51+ 2,01 ° 85,02+6,38 ©

Médias de trés repeticdes + desvio-padrao.

As médias seguidas de uma mesma letra em uma mesma coluna ndo diferem entre si pelo teste t a 5% de probabilidade.



Na extracdo com NaOH 1,25 mol L™, apenas o Zn foi recuperado
totalmente, da amostra pura, sendo, contudo, muito retido quando a goethita foi
adicionada em mistura com a BFI. Outro metal que apresentou razoavel extragéo
na BFI pura, o Pb, foi pouco recuperado em contato com a goethita. Os demais
metais apresentaram, ja no inicio, recuperacdo muito pequena, tendo apenas o Cd
mostrado reducdo ainda maior em contato com a goethita. Em geral, a extracéo
dos metais com a mistura do ponto 5 (NaOH 1 mol L*/NaF 0,1 mol L™) ndo
diferiu muito do resultado apresentado pelo NaOH 1,25 mol L™, embora a
dissolucdo de gibbsita seja muito mais eficiente no primeiro caso. Isso reforca a
idéia de que ndo basta a destruicdo da fase sdlida na qual determinado metal esta
ligado para que ele seja bem extraido. Em ambos os casos, ficou clara a
ocorréncia de processos de precipitacdo/readsorcdo gque se agravam na presenca
do oOxido de ferro (GtS). As maiores recuperagdes dos metais Zn e Pb se
explicam pelo fato de serem esses metais os Unicos capazes de formar complexos
soltveis com OH™ (Zn(OH),* e Pb(OH),*), de acordo com VOGEL (1981).

Com a reducdo da concentracdo de NaF e a introducdo do EDTA
(mistura 5*), os problemas de precipitacdo e readsor¢do foram minimizados, com
todos os metais apresentando elevadas recuperacdes. Os piores resultados obtidos
foram para o Cu e situaram-se em torno de 70%. Contudo, sem a adi¢do de
EDTA, os mesmos resultados ndo passam de 12,21%.

Fica evidente, portanto, a importancia da complexacdo na manutencao
dos metais extraidos em solugdo, principalmente nas solu¢Bes mais alcalinas.
Além da formacdo dos complexos com EDTA, ndo se pode descartar a
possibilidade do bloqueio de sitios de adsorcdo especifica dos dxidos de ferro
pelo fluoreto presente no extrator, 0 que também contribuiria para a reducdo do
processo de readsorcdo. Simulacdes da especiacdo dos metais pesados e do
aluminio, efetuadas pelo programa MINTEQAZ2 nas principais solucOes
extratoras, evidenciaram forte precipitacdo dos hidréxidos dos metais Cu, Cd e
Ni, nas misturas isentas de EDTA, e que todos 0s metais presentes se encontram
100% complexados com EDTA, nas misturas extratoras onde existia esse

componente.
177



Em relacdo a especiacdo do Al, o programa prevé que mais de 99% do metal
dissolvido encontra-se na forma de aluminato (Al(OH),), a despeito da presenca
do fluoreto e do EDTA. E importante ressaltar, contudo, que os calculos
efetuados na simulacdo sdo véalidos para as situacOes de equilibrio puramente
termodinamico.

Uma vez que o contato da fase solida com a solugéo extratora é limitado
em um certo intervalo de tempo, a questdo cinética apresenta-se com maior peso
do que a termodinamica. Nesse ponto é que o papel do fluoreto é mais
importante, uma vez que as reacdes de adsorcdo desse anion a superficie e a
retirada de ions aluminio sdo imediatas. Dessa forma, o papel do fluoreto seria
complexar e dissolver o aluminio da superficie que, em solugdo, seria
transformado em aluminato, liberando o fluoreto para novamente ser adsorvido a
superficie do oxido.

Amostras de GtS incubadas tiveram 0s metais pesados extraidos pelas
misturas 4 e 5* do planejamento para avaliar a interferéncia desses extratores na
retirada de metais da fase o0xidos de ferro cristalinos. Os resultados (Quadro 41)
evidenciaram que a baixa concentracdo de EDTA, suficiente para a manutencéo
dos metais extraidos da gibbsita em solucédo, ndo afetou significativamente a fase
6xidos de ferro. Observou-se que, apesar de os dois extratores promoverem a
mesma dissolucdo da fase solida, a mistura 4, que contém o dobro de EDTA,
extrai muito mais metais da GtS, com excecdo do Zn. Entretanto, ambas as
misturas extrairam menos do que a mistura escolhida para a recuperacdo de
metais adsorvidos especificamente nos oxidos de ferro. Dessa forma, desde que a
extracdo da fracdo adsorvida especificamente seja anterior a dissolucdo da
gibbsita ndo h4, praticamente, interferéncia, uma vez que a dissolucéo dos oxidos
de ferro pelos extratores de gibbsita é desprezivel.

Na Figura 53, mostra-se o percentual de Fe extraido por diversas
misturas extratoras da fracdo argila das amostras LP e LR. No LR, a dissolugéo
nédo alcanca 0,1% do total e, no LP, 0,45% no ponto 1. Contudo, com a mistura

extratora 5, o ataque é menor do que 0,05% no LR e cerca de 0,15% no LP.
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A dissolucdo da ferridrita pelo extrator 5 foi de 0,1%, 0 que possibilita que seja

retirada a gibbsita antes dos 6xidos de ferro amorfos.

Quadro 41 — Extracdo de metais incubados no modelo GtS pelas misturas do
planejamento de dissolucdo de Oxidos de aluminio nos pontos 4
(NaOH 1 mol L"/EDTA 0,05 mol L™) e 5* (NaOH 1 mol L™/NaF
0,05 mol L™"/ EDTA 0,025 mol L™)

Amostras Cd Cu Ni Pb Zn Fe
% de recuperacdo

GtSI (4) 7446+0,27" 60,23 +152" 2295+0,46" 63,42+0,60" 17,40+0,07" 0,13£0,01*

GtSI (5*) 33,38+0,69° 39,59+0,37° 0,06+035° 17,58+0,83% 12,81+0,13% 0,14+0,01*

Médias de trés repetices. As médias seguidas de uma mesma letra, em uma mesma coluna, ndo diferem
entre si pelo teste t a 5% de probabilidade.
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Figura 53 — Percentual do ferro total das amostras LP e LR dissolvido pelas
misturas extratoras do planejamento de dissolucdo dos oOxidos de
aluminio cristalinos.
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PropOe-se, portanto, como extrator de metais oclusos nos oOxidos de
aluminio 25 mL da mistura 5* (NaOH 1 mol L™*/NaF 0,05 mol L"/EDTA 0,025
mol L™), agitando-se constantemente, por 20 minutos, a 70 °C, com a restrigdo da
extracdo incompleta do cobre. Caso 0 objetivo seja apenas a retirada da gibbsita,
sem a analise de metais pesados, pode-se utilizar a mistura binaria NaOH/NaF
(ponto 5).

Um estudo tedrico da quantidade maxima de gibbsita solubilizada pelos
25 mL do extrator, em cada mistura NaOH/NaF/EDTA, pode ser feito a partir dos
equilibrios termodindmicos envolvidos, como mostrado a seguir.

Considerou-se que os principais equilibrios envolvidos no processo de
dissolucdo da gibssita pelas misturas NaOH/NaF/EDTA e as respectivas

constantes sdo as seguintes:

Al(OH)zy === AIP* + 30H O Kps=[AI**]x[OH T
S 3S
2+
AP+ F === AIF”" 0 K, =8 :—[:\": I
[AP*]x[F7]

[AIF,] [AIF,]

AIF* + F = AIR," O K, = B, =K XK, = ——2"—
2 2 [AIF2+]X[F—] /82 1 2 [AI3+]X[F—]2
AlF," +F =—= AIF; O K, = [f_\”:3]_ ;ﬁszleszKsz%
[AIF, Tx[F] [AIF]x[F"]
AlFs + F == AlIF; 0 K, =— A1
[AIF; Ix[F"]
[AIF, ]

=K xK, xK,.xK, =—— -
ﬁ4 1 2 3 4 [AI3+]X[F—]4

[AIOH #*]
[AI**]x[OH "]

AP* + OH == AIOH* 0O K,=pf, =

[AI(OH);]

AIOH** + OH" =—= AI(OH)," 0 K, = -~ —
[AIOH 2*]x[OH 7]

B, =K, xK, = [AI(CH); ]
S V- VR EY (o
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. i . [AI(OH),] .
| _— | =
Al(OH),” + OH Al(OH); O K, (Al (OH)2+]><[OH = ;

ﬁ =K. xK., xK, = [AI(OH)3]
PO AR IX[OH TP

Al(OH); + OH === AI(OH), O K, = [AI(CH),] .
[AI(OH), ]x[OH ]
B, = Ky xK, xK, xK, =—LOR).]
[AI*]x[OH ]*
AP¥* + EDTA =—= AIEDTA 0O K, = [Al - EDTA]

~ [AI*]x[EDTA]

Pode-se escrever a expressdo do balangco de massa do aluminio em

solucdo, da seguinte forma, em que CT,, € a concentracdo total do aluminio em
solucéo:

CT, =[AI¥]+[AIFZ]+[AIF, ]+[AIF,]+[AIF, ]1+[AIOH *]+[AI(OH),]+[AI(OH),]+[Al —EDTA]

Rearranjando as expressdes das constantes de estabilidade dos diversos
complexos e substituindo-as na expressdo do balan¢o de massa, tem-se

CTy =[AI"]+ B x[AIIX[F 1+ B, x[AIX[F T + B x[AI]X[F T + B x[AI]x[F T +
B X[AIIX[OH ]+ B, x[AI*]X[OH"]* + B, x[AI"]x[OHT* + K x[AI*"] x[EDTA]

3+
A fragéo soluvel ndo complexada, chamada fo, € definida por f, = [élT ]
Al

_[A*]
CT,

fo

1
1+ B x[F71+ B, x[F 1 + By x[F T + B, x[F71" + B x[OH 1+ B, x[OH " + B, x[OH 1" + K x[EDTA]

Como [AI*]=f,xCT, e a solubilidade da gibbsita (mol L™) = S =
CTa = [OH)/3, pode-se substituir [AlI**]= f,xCT, na expressdo do Kps da
gibbsita, resultando

Kps =[AI*']x[OH " = f, xS x(35)° [ Kps=f,x275* 0 S=4 fo;
0
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Assim, calculando f,, obtém-se a solubilidade da gibbsita e, a partir dessa
ultima, a massa possivel de ser solubilizada, para determinado volume de solugéo
extratora. Considerando-se 25 mL de solucdo extratora, a massa de gibbsita

extraida é calculada pela seguinte expresséo:

Mg, =S XMMy,, xvol =S x78x0,025

sendo

me;, = Massa (g) de gibbsita dissolvida;
MM, = massa molar da gibbsita (g/mol); e

vol = volume da solucgéo extratora (L).

Para o célculo das massas de gibbsita dissolvidas para quaisquer misturas
dos trés componentes, utilizaram-se as expressdes do calculo de f, e da massa de

gibbsita dissolvida, alimentadas com as constantes mostradas no Quadro 42.

Quadro 42 — Constantes utilizadas nos célculos de dissolugédo da gibbsita (valores
em logaritmos)

AP —F Al — OH A" —EDTA  logKps - Gb
Logp: 6,98 8,98 16,13 -33,96
LogP> 12,6 18,7 -- -
Logs 16,65 27,01 - -
LogP4 19,03 32,67 - -~

Fonte: LINDSAY (1979) e SKOOG et al. (1996).

Os valores de f, a solubilidade (S) e a massa tedrica de Gb capaz de ser
dissolvida por cada mistura extratora estédo apresentados no Quadro 43.
Observou-se pela massa de gibbsita que, teoricamente, pode ser

dissolvida em 25 mL de extrator a seguinte ordem, em rela¢do as misturas do
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planejamento: 1 >8>5=4>7>9=10> 2 > 6 > 3. Esta ordem esta de pleno
acordo com os resultados anteriormente discutidos. No grafico da %Al dissolvido
contra os valores de — log f, (Figura 54), demonstra-se que a estimativa de
dissolucdo de gibbsita pelas expressbes deduzidas esta de acordo com os valores
reais. As pequenas diferencas quanto a ordem, conforme ja discutido, devem ser
funcdo das diferencas nas velocidades de dissolucéo das diferentes misturas, que

as equacoes termodinadmicas nao prevéem.

Quadro 43 - Valores de fj, solubilidade (S) e massa teérica de gibbsita capaz de
ser dissolvida por cada mistura extratora do planejamento de
dissolucdo dos oxidos de aluminio cristalinos

N plan. Solugéo Extratora (mol L™) fo S Mab
[NaOH] [NaF] [EDTA] (mol L™ (9)
1 2,0 0 0 1,34x10° 0,418 0,8142
2 0 0,2 0 550x10%  1,65x10°  3,21x10°
3 0 0 0,1 7,69x10"°  8,52x10°  1,66x10°
4 1,0 0 0,05 2,14x10°% 0,209 0,4071
5 1,0 0,1 0 2,14x10 0,209 0,4071
6 0 0,1 0,1 4,08x10°  999x10°  1,95x10°
7 0,667 0,067 0,033 1,08x10% 0,139 0,2714
8 1,334 0,034 0,017 6,75x10°% 0,278 0,5429
9 0,336 0,034 0,067 1,68x10% 0,070 0,1368
10 0,336 0,1334 0,017 1,68x10™ 0,070 0,1368
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45.6. Metais adsorvidos fortemente ou ocluidos em oOxidos de ferro
cristalinos

Para otimizagdo da dissolucdo dos oOxidos de ferro cristalinos,
elaboraram-se dois planejamentos experimentais contendo agentes redutores. Um
primeiro, constituido de Na,S,0,, citrato de sédio e EDTA, foi montado
conforme descrito no Quadro 12. Trata-se de misturas extratoras levemente
alcalinas, contendo EDTA para a complexacdo dos metais pesados de interesse e
citrato para complexacdo do Fe (II). Um segundo planejamento é composto por
uma mistura de acido ascorbico, &cido cloridrico e citrato. Nesse caso, S&o
misturas extratoras muito acidas, contendo cloreto e citrato para complexar o
ferro e outros cations e o acido ascérbico como redutor. Para fins de comparagéo,
testaram-se 0s métodos propostos por SHUMAN (1985) e AGUILERA e
JACKSON (1956), com os componentes-modelo e concentrados de Oxidos de

ferro dos solos.
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Os modelos utilizados nos testes de dissolugcdo foram HmS e GtAl, com
a ressalva de que, para o procedimento com as misturas acido cloridrico/acido
ascorbico/citrato, ainda foram utilizados modelos naturais, na avaliacdo da

velocidade de dissolucdo e quantidade dissolvida.

4.5.6.1. Extracéo com ditionito/EDTA/citrato

A extracdo de Fe das amostras GtAl e HMS atingiu patamares em torno
de 100% em todos os pontos do planejamento, exceto 0s pontos 5, 6 e 7,
Figura 55(e), que correspondem as misturas menos concentradas em ditionito
(Quadro 12). Os graficos de dissolucdo das duas amostras avaliadas sdo muito
semelhantes quanto ao formato, o que indica que ndo deve haver diferengas
significativas no mecanismo e na cinética de dissolucdo dos 6xidos avaliados.

Embora a dissolucdo do Fe tenha sido completa, na maioria das misturas
testadas a recuperacdo dos metais ndo acompanhou essa tendéncia. Observou-se,
ainda, que a capacidade de recuperacdo variava muito com a natureza do metal,
ndo dependendo apenas do grau de solubilizacdo da fase sélida em que esse
metal estava ligado. De maneira geral, Pb, Cd e Ni foram o0s que apresentaram
maiores recuperagoes.

Os resultados de recuperacdo de Zn ndo foram apresentados, dada a
elevadissima variagdo apresentada entre as replicatas, o que anula completamente
a confiabilidade dos resultados. JACKSON (1979), SHUMAN (1985) e outros
alertaram para a elevada contaminacéo do ditionito por Zn**. Provavelmente, este
tenha sido o motivo do problema citado, embora a concentracdo de Zn dos
brancos de ditionito ndo tenha sido tdo elevada. Esses mesmos autores
comentaram sobre outra limitacdo do uso de ditionito, referente a precipitacdo de
sulfetos pouco soltveis dos metais pesados.

Testes preliminares, com solucdes-padrdo de todos os metais, foram
efetuados com vistas a ajustar o melhor pH da solucdo de ditionito e a

concentracdo de EDTA, no sentido de evitar a precipitacdo de sulfetos e outros
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sais pouco soluveis. O pH préximo da neutralidade e as baixas concentracdes de
EDTA (~0,01 mol L™) evitaram a formacdo de precipitados. AGUILERA e
JACKSON (1956) e RUEDA et al. (1992) alertaram para o fato da elevada
decomposicdo do ditionito em meio acido, com geracdo de sulfeto e enxofre
coloidal. HOLMGREN (1967) observou a formacdo de SO, em solucdes mais
acidas. Todos os autores concordaram que a decomposi¢cdo € mais pronunciada
quando a temperatura se eleva, sendo 40 °C um valor adequado. Segundo
RUEDA et al. (1992), o pH mais baixo e as elevadas temperaturas de algumas
metodologias com ditionito sdo as causas da necessidade de varias extracGes
sucessivas para atingir 100% de dissolucéo do Fe.

A importancia do EDTA na recuperacdo dos metais fica clara nos dois
primeiros pontos, que sdo 0s mais concentrados em ditionito, com pouco EDTA
e citrato (Figura 55). Nesses pontos, ocorre reducédo na recuperacdo de todos 0s
metais, sendo mais pronunciada para o Pb e para o Cd, que formam os sulfetos
menos soluveis, principalmente na amostra GtAl. O cobre, que também forma
sulfetos de muito baixa solubilidade, constitui um caso a parte, discutido
posteriormente.

As misturas extratoras mostraram-se muito ineficientes na recuperacao
do Cu, de ambas as amostras, em todos 0s pontos. Uma vez que as fases solidas
foram completamente solubilizadas, a turvacdo observada nas solucdes
denunciava a formacdo de precipitados. Poderia se questionar por que o EDTA
ndo complexou o Cu?*, mantendo-o em solucdo, como esperado. O que
provavelmente ocorreu foi a reducdo do Cu** a Cu*, pelo ditionito a quente, com
posterior precipitacdo do Cu,S (kps = 2,24x10*®), muito menos soldvel do que o
CuS (kps = 2,28x10°). Ao mesmo tempo, os quelatos de metais monovalentes
com EDTA sdo de baixa estabilidade, de forma que a dissolucdo do sulfeto de

cobre (1) ndo ocorreu.

186



(2) ogdnjossip ap %

2 8§ 8 g g ° g (o) ogdnjossip ap %

N —
R R R RN

]
—
L ]

RN i S S NS\

1 12 13

10

(e)
dos de Fe cristalinos com ditionito/citrato/
187

N° do planejamento (dition.)

de oxi

ao

= -;///V///V/MV/V///V///V/MV/V///V/VMV//M
%é%m < @
n_.u 7///////////////////////////////////m £
Q.- O 7//////////////////////////////9 n ] T
Lzao k=] AT
| N RIS ,, 5§ S
H-W e———— Ny, =
ARSI NI NN . £ =2
——— o VAR, 2
iy . § S s = ~ 5
A — ) ~ N |||y £ o
ARTTTTTTTTeSSSYYyY , & -m+ © 8 = xf
o ————————q o 5 £ .y <
AT TITIITIEEEENY | 8 0 |W 5
T P SSEAN - 8 2z
]
N AT Sy ., 2 Hﬁ_u
Y C
N o
Sy L NN\ H _ _
NMITITTHTIIHIMYY /
8 8 3 ? 5 °
o Qo (=} o o o
ogdeladnoal ap % 5] @ @ s &
ogdeladnoal ap o,
34) oedn|ossip ap %
° Mu vo 10SSIP 2P % (a4) oednjossIp ap % F—o—
S 8 2 8 8 8 R o 8 o o o o A.\
T T T T T T _i A — o © ~ I2II0
T./f. 3 [ e S SN X
. N J k4
|
[ 4 X o
\ 3 7
H S m - NS ¢ E FH
. - ., X\L
o m - v//ég < ﬁ
© M INNN| m T T T T T T T T T
T 3 o ~ N 0 T (=} o o o =3 o
Sl G s - 4 s = F®
I N i<l
E-4 _ Y " m =~ S & ~ (o) ogdnjossip ap %
— js s Y o m
(=4 (]
0 < js s Y., 5
Q.
i 14 3 NN e
z a
T.\ﬂi js Y., 2
/ ~ Y
) - N
T T T T T T
g 8 8 € R’ ° g &8 8 8§ & °

oedeladnoal ap 9 oedeladnoal ap %

amostras de HmS e GtAl pelas misturas extratoras do planejamento

de dissolug

Figura 55 — Percentuais de recuperacdo de Cd, Cu, Ni, Pb, Zn e Fe obtidos de
EDTA.



Os diagramas ternarios dos percentuais de extracdo dos metais pelas
misturas do planejamento sdo mostrados nas Figuras 56 a 59 e os coeficientes das
equacOes de regressdo, nos Quadros 44 e 45. Os gréaficos e os coeficientes dos
metais Zn e Cu ndo foram apresentados, uma vez que ndo houve bom ajuste dos
modelos de regresséo.

A regido de méaxima dissolucdo, de ambas as amostras, ndo foi verificada
nas regides onde a concentracdo de ditionito € maxima (Figura 56). Isso se deve a
importancia fundamental dos agentes complexantes na dissolucdo dos 6xidos de
ferro (AGUILERA e JACKSON, 1956; RUEDA et al., 1992). Segundo RUEDA
et al. (1992), a adsorcdo dos quelantes a superficie dos Oxidos favorece a
transferéncia de elétrons do redutor para os ions Fe (Ill), em um primeiro
momento. Em uma segunda etapa, os complexos entre o ligante e o Fe (Il) sdo
solubilizados, e 0 processo se reinicia.

Para a dissolugdo de ambas as amostras, a interagcdo entre o citrato e o
ditionito foi significativa (Quadros 44 e 45), enquanto a interacdo
ditionito/EDTA néo foi significativa. Isso ndo significa que esse componente ndo
seja importante na dissolucdo dos oxidos de ferro testados, uma vez que em todos
0s casos havia a presenca de uma concentragdo minima de 0,005 mol L™ desse
componente (Quadro 12). Além disso, a interacdo de terceira ordem, na HmS,
mostrou-se muito importante na defini¢do da eficiéncia da extracgéo.

As regifes de méaxima dissolucdo (1) de ambas as amostras situaram-se
em regides com tendéncias diferenciadas. Na amostra HmS, o méximo de
dissolucdo estava circunscrito no simplex, Figura 56(a), enquanto na amostra
GtAlI existe uma tendéncia de crescimento nas misturas mais pobres em citrato e
ricas em EDTA, Figura 56(b). Contudo, entre 50% e 80% de Na,S,0, nas

misturas, as regides de maximo foram coincidentes.
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Os metais mais sensiveis a precipitacdo na forma de sulfetos, Cd e Pb,
possuem regides de maximo deslocadas para regides de menores proporcdes de
ditionito e maiores proporcdes dos agentes complexantes (Figuras 57 e 59),
principalmente EDTA. No caso do Cd, as regifes de maxima recuperacao
englobam as misturas com concentracdo minima de ditionito, embora essas
misturas sejam ineficientes na dissolucdo dos oxidos. O efeito inibidor do
ditionito na extracdo do Cd refletiu-se em um efeito antagonistico na amostra
GtAl (Quadro 45) e na auséncia de significancia do coeficiente b;, na amostra
HmS (Quadro 44). Esse resultado é de facil compreensdo, uma vez que as
interacbes do Cd com os oOxidos de ferro sdo as mais fracas, dentre os metais
testados, somado a possibilidade da precipitacdo do CdS, ou do CdSOg3, para
elevadas concentragdes de ditionito. Assim, ndo é necesséria a dissolucéo da fase
solida na recuperacdo do Cd adsorvido, sendo apenas importante em casos de

ocluséo e co-precipitagéo.
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Quadro 44 - Coeficientes de modelagem do planejamento de dissolucdo de hematita sintética para as percentagens de
recuperacdo de Fe, Cd, Cu, Ni, Pb e Zn. Formula genérica: Y = by X;+byXo+b3X3+b X Xo+ bz X1 X3 + bys
X,X3 + brog X1 XX, em que X; = Na,S,04 0,5 mol L™; X, = EDTA 0,1 mol L™; e X; =.citrato de sédio
0,6 mol L™, pH 7,3

Metal Modelo Coeficientes da Modelagem + Desvio-padréo R°
by b, bs b1, D13 D23 D123

Fe  Cubicoespecial 53,774°°" 106,971°" 75,384°" 29678™ 152,699° -172,129° 994,470°>" 0,901
(+ 14,443) (£ 14,443) (+14,443) (£66,214) (+66,214) (+66,214) (+245,031)

Cd Quadratico 16,620™  76,995%°° 72,751%%" 141511> 93,/485™  57,866" 0,556
(+£17,924) (+17,924) (+17,924) (+63,801) (+63,801) (+63,801)

Ni  Cubico especial 20,1892 55,396 %" 52,615%"" 146,338°%°" 196,358 **" 61,725"™ 427,289 0,879
(+£7,446) (+7,446) (+7,446) (+34,134) (+34,134) (+34,134) (+126,314)

Pb Quadratico -1,421™ 78,1539 341147 166,965 %" 266,988 %" 60,897™ 0,735
(£12,481) (+12,481) (+12,481) (+44,427) (+44,427) (+44,427)

* Nivel de significancia pelo teste t e ns ndo-significativo pelo teste t a 5% de probabilidade.
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Quadro 45 - Coeficientes de modelagem do planejamento de dissolucdo de goethita sintética com 12% de Al para as
percentagens de recuperacdo de Fe, Cd, Cu, Ni, Pb e Zn. Formula genérica: Y = b X;+b,X,+b3X3+b1,X 1 X+ bys
X1 X3 + boz XoX3 + bioz X1 X,Xs, em que X;= Na,S,0,4 0,5 mol L™; X, = EDTA 0,1 mol L™ e X5 = citrato de
s6dio 0,6 mol L™, pH 7,3

Metal Modelo Coeficientes da Modelagem + Desvio-padréo R°
b: _ b, _ bs _ b1y D13 _ D23

Fe Quadratico 9,902 U1 11,729 °* 7,858 1 8,652 ™ 13,839 ° -1,349 ™ 0,706
(+ 1,274) (+ 1,274) (+1,274) (+ 4,534) (+ 4,534) (+ 4,534)

Cd Quadratico -84,306 °*"  68,201°""  66,718%"  318230°%Y  123,919°%" 52,860 % 0,838
(+ 5,485) (+ 5,485) (+5,485)  (+19,523) (+ 19,523) (+19,523)

Ni Quadratico 86,614 %" 101,266 %Y 87,733%"  20,136°" -12,824 0% -4,588 %1 0,807
(+ 3,567) (+ 3,567) (+3,567)  (+12,698) (+ 12,698) (+ 12,698)

Pb Quadratico  -111,870°"" 62,891 %Y 34,113°%" 389,709 %" 409,829 %" 121,637 %% 0,891
(+2,341) (+2,341) (+2,341) (+8,332) (+8,332) (+ 8,332)

* Nivel de significancia pelo teste t e ns ndo-significativo pelo teste t a 5% de probabilidade.



No caso do Pb, a tendéncia foi a mesma da discutida para o Cd. Na
amostra HmS, o coeficiente da equacdo de regressdo que representa o efeito do
ditionito ndo foi significativo, enquanto na amostra GtS ele foi negativo e
significativo a 0,1% de probabilidade. Em ambas as amostras, observou-se que o
ditionito provocava reducdo na resposta, e 0s complexantes causaram aumento.
Provavelmente, isso se deva a retirada do metal da superficie, pelos
complexantes, associada a possibilidade de precipitacdo do PbS e do PbSOs.
Contudo, em ambos os casos, os coeficientes positivos de maior importancia
foram os relacionados com as interacbes entre o ditionito e 0s agentes
complexantes (by3) e (byp), evidenciando-se a importancia da dissolucdo dos
oxidos de ferro para minimizar a propria readsorcdo no 6xido remanescente.

O Ni extraido da amostra HmS apresentou tendéncia semelhante a do Fe
da mesma amostra, com Vvarias misturas coincidindo na regido de maximo e esta
circunscrita na regido mais central do simplex. Essa concordancia indicou que ha
readsorcdo do Ni extraido mais forte na amostra de hematita do que na de
goethita. De fato, os resultados do Quadro 28 confirmam a maior afinidade do
metal pela hematita. Os elevados coeficientes das interacfes ditionito/EDTA, em
ambas as amostras, e o coeficiente da interacdo de terceira ordem positivo, na
amostra HmS, evidenciam a importancia tanto da dissolucdo da fase sélida
qguanto da necessidade da formacdo de complexos sollveis que mantém esse
metal em solucéo.

Embora os resultados experimentais e os modelos matematicos gerados
tenham sido muito Uteis na descricdo das interagdes quimicas do sistema
metal-fase sélida-extrator, considerou-se o ditionito um extrator inadequado para
a recuperacdo de metais pesados associados aos Oxidos de ferro, apesar da
eficiéncia em dissolver os ultimos. Talvez um tratamento acido e oxidante, apos
a dissolucdo dos oOxidos pelo ditionito, resolva o problema da precipitacdo dos
sulfetos. Mesmo ai, dependendo da quantidade de sulfeto de chumbo
precipitada, haveria o risco de o metal permanecer precipitado na forma de
PbSO;,.
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4.5.6.2. Extracdo com HCI/4c. ascorbico/citrato

Na Figura 60, mostram-se os resultados percentuais de dissolucdo das
amostras HmS e GtAl pelas misturas de HCI/ac. ascorbico/citrato, detalhadas no
Quadro 13. Observa-se, nesse quadro, que a amostra de hematita é mais
facilmente atacada do que a de goethita e que os graficos, embora com algumas
semelhancas, apresentam pontos (3, 4, 9 e 13) onde a hematita é mais sujeita a
dissolucdo, comparativamente a goethita. Isso pode indicar mecanismos
diferentes para dissolucdo dos dois 6xidos, com a ressalva de que na hematita
pesa mais a reducdo pelo acido ascorbico, sendo a formacdo de clorocomplexos
mais importante na dissolucdo da goethita, de forma que a reducdo na

concentracdo de HCI afeta mais esta Gltima.
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Figura 60 — Percentuais de recuperacdo de Fe obtidos de amostras de HmS e
GtAl pelas misturas extratoras do planejamento de dissolucdo de
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Diferentemente da extracdo com misturas contendo ditionito, apenas no
ponto 2 (HCI 4,2 mol L™; 4c. asc. 0,0375 mol L™; e citrato 0,01 mol L™) atingiu-
se a dissolugdo completa. Com essa mistura, 20 minutos de agitacdo a 70 °C
eram suficientes para uma dissolucdo completa (visual) da HmS, enquanto a
goethita necessitava de mais de 30 minutos.

A contribuicdo sinérgica da mistura ficou evidente, uma vez que o HCI
6 mol L™ (ponto 1) ndo conseguiu dissolver os 6xidos de forma tdo rapida e
eficiente.

As projecGes das superficies de resposta da dissolucdo de Fe das
amostras HmS e GtAl (Figura 61) evidenciaram que a regido de maxima
extracdo se limitasse a uma estreita faixa nas proximidades do ponto 2. Na
amostra HmS, outra regido, compreendendo o ponto 1 e o ponto 10, dissolveu
acima de 91% do ferro da amostra. Na GtAl, o ponto 10 ndo foi tdo eficiente
guanto na amostra HmS.

Observou-se, em ambos 0s casos, que 0 acido ascorbico exerce papel
fundamental que sé se reveste em elevada eficiéncia na presenca dos demais
componentes da mistura. Na amostra HmS, os coeficientes da equacdo de
regressao indicaram interacfes positivas e significativas, principalmente entre o
HCI e o acido ascorbico, enquanto os coeficientes puros de citrato e acido
ascorbico foram negativos (Quadro 46). Estd demonstrado neste quadro que,
embora esses reagentes sejam fundamentais na elevacdo da “performance” do
extrator, sozinhos ou em propor¢bes muito elevadas ndo sdo eficientes. As
regides delimitadas na Figura 61(a) demonstram visualmente essa tendéncia. Na
amostra GtAl, os efeitos principais do citrato e do acido ascorbico foram
positivos e nenhuma das interacdes de segunda ordem foi favoravel ao aumento
da dissolugdo (Quadro 46). Entretanto, a interagdo de terceira ordem foi
altamente positiva e significativa, indicando a importancia da atuacdo conjunta

dos trés componentes.
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Quadro 46 - Coeficientes de modelagem do planejamento de dissolucéo de 6xidos sintéticos de ferro para as percentagens de
dissolucdo de Fe. Férmula genérica: Y = by X;+byXo+h3Xs+h,X 1 Xo+ by X X5 + bz XoX3 + bz X X,X3, em
que X; = HCI 6 mol L™; X, = 4cido ascérbico 0,15 mol L™*; e X3 = citrato de sédio (pH 4,7) 0,1 mol L™

Amostra Modelo Coeficientes da Modelagem (x Desvio-padréo)
bl b2 b3 b12 b13 b23 b123

Al-goethita ~ Cubico especial 193,169 °" 24,776 "~ 47,247°" -250389°" -456,642 %" -139,384 "% 454,176 "
(+6,195) (+6,195) (+6,195) (+28,402) (+28,402) (+28,402)  (+105,106)

Hematita ~ Cubico especial 63,901 %" -69,236 *°° -66,426 " 452,912°%"  237650% 325,067 %" -1526,265 %"
sintética (+16,947) (£16,947) (+16,947) (£77,690) (£77,690) (+77,690)  (+287,490)

* Nivel de significancia pelo teste t e ns nao-significativo pelo teste t a 5% de probabilidade.



PARIDA et al. (1997) argumentaram que a formacédo de anéis de cinco
membros entre o ascorbato e o ferro da superficie do éxido é extremamente
importante na maior eficiéncia da reducéo e retirada desses ions. RUEDA et al.
(1992) enumeraram dois possiveis mecanismos da dissolucdo de oxidos de ferro
envolvendo a complexacdo e a redugcdo. Em um primeiro modelo, o redutor
adsorvido na superficie, em complexo de esfera interna, transfere diretamente os
elétrons para os ions Fe (111), enquanto no segundo mecanismo essa transferéncia
da-se em complexo de esfera externa, em que outro complexante adsorvido atua
como ponte na transferéncia dos elétrons entre o redutor e o Fe (l11). Pode ser
que, em funcdo das caracteristicas superficiais dos dois 0xidos, na goethita seja
possivel a ligacdo direta do acido ascorbico a superficie e, na hematita, a reducéo
se efetue por intermédio do citrato ou cloreto, previamente adsorvidos.

Em ambos o0s casos, dos efeitos principais, o do HCI foi o mais
importante na eficacia da dissolucdo. H& embutidos nesse efeito dois papéis
principais: a acidificacdo forte do meio e a formacgéo de clorocomplexos com o
Fe (I1) e Fe (Ill). Em razdo disso, a interacdo de terceira ordem negativa na
dissolucdo da hematita pode ser reflexo apenas da diminuicdo acentuada da
proporcdo do HCI na mistura.

Uma avaliacdo do tempo necessario para dissolugdo de uma serie de
oxidos sintéticos e naturais pelas misturas desse planejamento foi efetuada,
coletando-se a cada intervalo de tempo amostras de 100 pL da solugéo
sobrenadante, para anélise do Fe dissolvido. Os resultados sdo apresentados na
Figura 62.

Os gréaficos de dissolucdo do Fe em funcdo do tempo indicaram que a
quantidade de ferro dissolvida por unidade de tempo depende das misturas
extratoras, do tipo de 6xido e do seu teor nas amostras. As amostras de argila dos
solos LR e LU atingiram maiores percentagens de dissolu¢do, em uma mesma
mistura extratora e em um mesmo tempo de reacdo do que as amostras de LF e
GtAl. Provavelmente, os menores teores de Oxidos de ferro dessas amostras
tenham sido os principais responsaveis pela dissolu¢cdo mais rapida das amostras
LReLU.
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Figura 62 — Percentagem do Fe total das amostras de Latossolo Roxo (LR),
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pelas misturas (HCI/ac. ascérbico/citrato) do planejamento de
dissolucdo de dxidos de Fe cristalinos em diferentes tempos de
extracdo a 70 °C.
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Embora se espere que a hematita seja mais facilmente atacada do que a
goethita (AGUILERA e JACKSON, 1956; SCHWERTMANN, 1984,
TORRENT et al., 1987; FONTES, 1988), observa-se, na Figura 62(e e f), que as
amostras LU e LR se dissolveram quase que simultaneamente, apesar de a
primeira ser mais goethitica e a segunda, mais hematitica. Mais uma vez, o fator
quantidade explica, posto que o LR possui 66% mais ferro do que o LU.

A mistura extratora equivalente ao ponto 2, Figura 62(e), foi eficiente na
dissolucdo de todas as amostras, apos 45 minutos de reacdo, com a ressalva de
que, apds os primeiros 15 minutos, 80% das amostras LU e LR e 87,5% da
amostra GtAl ja haviam sido dissolvidos. Mesmo a amostra LF, aparentemente
mais resistente, apresentou mais de 90% de dissolucdo apds 45 minutos de
reacdo. Vale ressaltar que foram necessérias sete extracbes com DCB para
solubilizacdo de todo o ferro de uma mesma massa dessa amostra.

Embora, aparentemente, a amostra LF tenha sido menos dissolvida ap6s
0s 15 primeiros minutos, calculando a massa de Fe dissolvida, tém-se 113,73 mg
de Fe,O3 da amostra LF, contra 42,29 mg da LR e 25,13 mg da LU. Ficou claro,
portanto, que as amostras mais hematiticas (LF e LR) sdo mais atacadas em um
mesmo intervalo de tempo, sendo as aparentes discrepancias devidas a
guantidade de Fe,O; de cada amostra. No Quadro 47, mostra-se a massa de
Fe,O3 dissolvida por cada mistura extratora testada, nos diferentes tempos de
extracao.

Observou-se que a mistura extratora do ponto 2 dissolveu até 165 mg de
Fe,O; da amostra mais hematitica e menores quantidades da goethitica, embora
0s teores extraidos tenham sido limitados pela menor quantidade de Fe,O5 dessa
amostra. Em razdo desses resultados, recomenda-se que o tempo de extracao seja
proporcional a quantidade de 6xidos de ferro da amostra, podendo ser de 25 a 35
minutos em amostras pouco concentradas e acima de 45 minutos em amostras
mais oxidicas.

Uma vez que elevados graus de dissolucdo dos 6xidos ndo implicam,

necessariamente, elevados teores de metais recuperados, procedeu-se a extracdo
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do modelo GtAl incubado com os metais e de uma amostra de hematita sintética
com 9% (mol) de substituicdo de Fe por Cu (Cu-HmS), com a mistura extratora

de maior eficiéncia (ponto 2).

Quadro 47 — Percentagens totais e massas de Fe,O; das amostras de Latossolo
Roxo (LR), Latossolo Ferrifero (LF), Latossolo Una (LU) e GtAl,
extraidas pelas misturas (HCl/ac. ascorbico/citrato) do
planejamento de dissolucdo de oOxidos de Fe cristalinos, em
diferentes tempos de extragdo a 70 °C

N?  Tempo GtAl LU LR LF
plan. (min.) Fe,0; Fe,0; Fe,0; Fe,O3
% total mg % total mg % total mg % total mg

15 87,79 63,65 80,00 25,13 80,76 42,29 63,78 113,73
2 30 103,39 74,96 79,56 24,99 81,32 42,58 85,65 152,71
45 111,87 81,11 10391 32,64 101,00 52,89 92,93 165,71

15 10,90 7,90 75,88 23,83 75,00 39,27 40,25 71,77
3 30 47,76 34,62 76,60 24,06 76,72 40,17 50,69 90,38
45 67,53 48,96 95,80 30,09 88,05 46,11 54,47 97,12

15 14,39 10,43 61,30 19,25 85,91 44,98 52,28 93,22
10 30 56,48 40,95 67,40 21,17 82,23 43,06 56,00 99,85
45 74,76 54,20 78,17 24,55 80,12 41,96 49,07 87,49

15 8,08 5,86 57,52 18,07 81,40 42,62 43,39 77,37
11 30 26,85 19,46 74,32 23,34 85,60 44,82 63,77 113,71
45 41,71 30,24 92,42 29,03 83,45 43,70 70,64 125,95

Foi avaliada, ainda, a possibilidade de readsorcdo, misturando-se as
amostras incubadas com o0s metais quantidades iguais de caulinita-
modelo, livre de metais. Os resultados percentuais de recuperacdo, em
cada caso, sdo mostrados no Quadro 48.

Ao contrario do ocorrido na extracdo com ditionito, o extrator do ponto 2
(HCI 4,2 mol/L; &c. asc. 0,0375 mol L™; e citrato 0,01 mol L™) mostrou-se muito
eficiente na recuperacdo de todos os metais dos componentes-modelo GtAl e

Cu-HmS, com a ressalva de que no ultimo o cobre faz parte da estrutura
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cristalina como substituinte do ferro. As elevadas recuperacfes nas misturas dos
oxidos incubados na presenca da caulinita indicaram que ndo ha readsorcéao
apreciavel dos metais extraidos nesta fase. Por tratar-se de um extrator muito
acido, optou-se por colocar a fragdo de oxidos de ferro cristalinos apenas antes
da residual, na extracdo seqiencial. Dessa forma, espera-se que 0S Unicos
componentes minerais presentes sejam os silicatos. Por esse motivo, ndo foi

avaliada a readsorcdo dos metais extraidos em outras fases.

Quadro 48 — Teores de metais recuperados pelo extrator composto da mistura
HCI 4,2 molL; é4c. asc. 0,0375 mol L™; e citrato 0,01 mol L™ de
amostras incubadas de GtS e Cu-HmS, na presenca ou ndo de

caulinita
Amostras  Cd Cu Ni Pb Zn
Hgg*
(% recuperacao)
GtS | 197,84 +7,89% 247,82 +4,60" 368,27 + 4,33 335,16 + 12,03" 250,33 + 16,61*

(106,424 + 4,24) (87,11+1,64) (100,46 +1,18) (91,57 +3,59) (105,28 + 6,99)
GtS1+Ct 188,52 +13,26" 242,34 + 14,15 413,92 + 52,53 340,71 + 23,57" 288,64 + 29,88"
(101,26 +7,12) (85,19 +4,97) (112,91+14,15) (93,08 +6,44) (121,39 +12,57)
GtS Total 186,18 +1,07* 284,48 +3,14® 366,60 + 0,51* 366,09 + 3,19" 237,77 +0,32"
(100,00 + 0,57) (100,00 +1,10) (100,00 + 0,14) (100,00 +0,87) (100,00 + 0,14)

Cu-HmS -- 59.980,0 + 3.881° -- - --
(100,01 + 6.47)

Cu-HmS + Ct -- 60.733 + 4.779° -- - --
(101,27 + 7,97)

Médias de trés repeticdes + desvio-padrdo.
As médias seguidas de uma mesma letra em uma mesma coluna ndo diferem entre si, pelo teste
t a 5% de probabilidade.

Para efeito de comparacdo, alguns dos modelos, sintéticos e naturais,
foram submetidos aos metodos de dissolucdo de oOxidos de ferro cristalinos
propostos por AGUILERA e JACKSON (1956) e SHUMAN (1985). No
primeiro, massas exatas entre 100 e 250 mg de amostra foram extraidas por
15 minutos, a 85 °C, com 45 mL de uma solugdo 0,3 mol L™ em citrato de sédio

e 0,13 mol L™ em ditionito, com o pH ajustado para 7,3. No método de Shuman,
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agitaram-se por 30 minutos, em banho de agua fervente, suspensdes de amostra
(x 100 mg) na proporcdo de 1:50 (m:v), com a seguinte solucdo extratora:
(NH,),C,0, 0,2 mol L™/H,C,0, 0,2 mol L*/4cido ascérbico 0,1 mol L™; pH 3,0.
Os resultados percentuais da extracdo de Fe sdo mostrados na Figura 63.
Conforme se observa na Figura 63, ambos os métodos testados
apresentaram eficiéncias muito baixas na dissolucdo de todas as amostras; o
método proposto por Shuman levou ligeira vantagem sobre o de Aguilera e

Jackson, em todas as amostras.
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Figura 63 — Resultados percentuais de Fe extraido de diferentes componentes-
modelo pelos métodos de SHUMAN (1985) e AGUILERA e
JACKSON (1956). Médias de trés repeticdes.

A baixa eficiéncia do procedimento proposto por Shuman ja havia sido
observada por GOMES et al. (1997), que atribuiram as elevadas concentracfes

de metais pesados, associadas a fracdo residual de um Latossolo Vermelho-
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Amarelo, a baixa capacidade de solubilizacdo da fracdo ¢xidos de ferro
cristalinos, pela solucdo extratora. A baixa solubilizagdo das amostras pelo
método proposto por Aguilera e Jackson, embora eles afirmem que 45 mL de
solucéo extratora dissolvem até 500 mg de Fe,Os, pode ser devida aos seguintes
fatores: tempo insuficiente para completar a reacdo e temperatura muito elevada,

podendo provocar a decomposic¢édo do ditionito.

4.6. Fracao residual

Considera-se fracdo residual toda a fase sélida, organica e inorganica
resistente ao ataque dos extratores das fracGes precedentes. Portanto, a mistura
extratora para esta fase deve ter capacidade de solubilizacdo total de todos os
componentes originalmente presentes na amostra. Assim, a mistura deve ser
altamente oxidante, a fim de destruir os compostos organicos refratarios, e
extremamente &cida para destruir a maior parte dos compostos minerais,
devendo também conter HF, a fim de eliminar os silicatos presentes.

Tradicionalmente, utilizam-se misturas dos acidos HNOs/HCIO,/HF, em
chapas quentes ou bombas de “teflon”. Nessa mistura, os dois primeiros acidos
tém a funcdo oxidante e o acido fluoridrico, a funcdo de destruir os silicatos pela
eliminacdo do SiF,, volatil. Esse tipo de metodologia é demorado e, em alguns
casos, ainda deixa residuos apds muitas evaporaces. Além disso, o elevado
tempo de exposicdo na chapa, associado a adicdo de grandes quantidades dos
acidos, resulta em matrizes muito salinas e com a possibilidade de inimeras
contaminacfes. O excesso de salinidade, associado as diferencas de viscosidade
entre as amostras e os padrdes, causam problemas na determinacdo por métodos
de aspiracdo (absorcdo atémica e ICP). O problema da contaminagdo, por sua
vez, inviabiliza a analise, embora seja, por vezes, dificil de detectar.

Apbs testar algumas combinacdes de &cidos e condicBes de digestdo
(temperatura, tempo e pressdo), propds-se um metodo para digestdo assistida por
microondas, em tubos fechados de 200 psi. A utilizacdo dos frascos herméticos

garantiu a auséncia de contaminacdo durante 0 aquecimento e propiciou
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condigOes idénticas de digestdo para todas as amostras (tempo, temperatura,
pressao e quantidade de reagente), gerando matrizes de viscosidade semelhante.

No método proposto, substituiu-se a mistura oxidante HNOs/HCIO, por
uma mistura HCI/HNO; 2:1, uma vez que o acido perclorico é inconveniente em
digestores fechados de microondas (KINGSTON e JASSIE, 1988). Estes autores
argumentaram, contudo, que o HNO;, que s6 atinge 120 °C a pressdo
atmosférica, torna-se extremamente oxidante a partir dos 170 °C nos frascos
fechados. Além disso, a mistura do &cido nitrico com o acido cloridrico gera,
ainda, o cloreto de nitrosila, extremamente oxidante, e fornece ions cloreto para
complexacdo de uma série de cations, de forma que compostos muito refratarios,
como os oOxidos de titanio, sdo facilmente destruidos.

ApoOs o primeiro ataque, a amostra foi submetida a uma segunda
digestdo com acido borico, a fim de eliminar o excesso de HF e dissolver
quaisquer fluoretos pouco sollveis que possam ter se formado, como o CaF,.

O procedimento final foi 0 seguinte:

a) Etapa 1: adicdo de até 0,25 g de amostra, 3 mL de HNO; concentrado, 6 mL
de HCI concentrado e 3 mL de HF concentrado.

Programa de digestdo: irradiacdo ate atingir 180 psi de presséo,
mantendo-a por 20 minutos. Poténcia maxima: 600 W, temperatura-limite:
180 °C e presséo-limite: 200 psi.

b) Etapa 2: a solucdo resultante da etapa 1, adic¢do de 0,1 g de H3BOs.

Programa de digestdo: irradicdo até atingir 180 °C de temperatura,
mantendo-a por 15 minutos. Poténcia maxima: 600 W, temperatura-limite:
200 °C e pressdo-limite: 180 psi.

Foram digeridas todas as amostras de solos 1 a 8, e, em todos 0s casos, a
solucdo resultante apresentou-se limpida e sem nenhum residuo. Apos a
digestdo, as amostras eram avolumadas em baldo volumétrico e os metais,
determinados por absorcao atémica.

Obs.: a etapa de eliminacdo do excesso de HF é obrigatoria caso a
deteccdo seja feita por alguma técnica com fonte de plasma (ICP-AES, ou ICP-

MS), uma vez que o tubo de quartzo onde é gerada a tocha € extremamente
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atacado pelo acido fluoridrico.

Uma vez que a transferéncia do conteddo dos tubos de centrifuga, aonde
foram extraidas as demais fracOes, para os frascos do digestor de microondas é
laboriosa e pode acarretar perdas, sendo pouco viavel extrair-se a fracéo residual
em sequéncia, pelo método proposto, para grande nimero de amostras. Outra
alternativa para determinacdo da fracdo residual consiste na determinacdo dos
teores totais, dos metais no digestor de microondas e posterior subtracdo dos
teores totais da soma das demais fragdes. Embora essa alternativa apresente a
desvantagem de ser efetuada em outra subamostra, trata-se de um método muito
mais rapido, sujeito a menos erros e que pode ser efetuado em paralelo com a
extracdo sequencial. Além disso, uma vez que o digestor de microondas
utilizado s6 aceitava até 11 amostras por vez, tornar-se-ia muito demorada a
etapa de extracdo da fracdo residual, em sequéncia, se se levarem em
consideracdo as duas etapas e os tempos de resfriamento e troca de amostras.
Dessa forma, se a quantidade de amostras € muito grande, torna-se pouco viavel
a analise em sequéncia, a ndo ser que se disponha de mais de um carrossel e

mais de um frasco sensor.

4.7. Metodologia de extracéo sequencial proposta

Apos a otimizagdo dos extratores de cada fracdo e da observancia da
interferéncia desses extratores em outras fases, propds-se a seguinte
metodologia, que foi testada nas amostras de solo incubadas, com e sem

calagem. Os volumes dos extratores foram propostos para 1,0000 g de amostra.

F1 - Fracdo solGvel e trocavel: 20 mL de KNO; 1 mol L™, com agitacéo a
temperatura ambiente, por 30 minutos.

F2 - Fracdo de metais adsorvidos especificamente (adsorcdo fraca) a
caulinita e 6xidos de Fe e Al: 25 mL de NaH,PO, 0,25 mol L, com agitacéo

por 45 minutos, a temperatura ambiente.
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F3 - Fracdo organica: duas extracdes com 10 mL de NaClO 0,7 mol L, pH
8,5, com agitagdo por 20 minutos a 80 °C; apds a segunda extracdo com NaClO,
extrair com 10 mL de EDTA 0,01 mol L™ a frio, por cinco minutos, com

agitacéo.

F4 - Fracdo de metais adsorvidos especificamente (adsorcdo forte) aos
6xidos de Fe e Al: 25 mL de NaH,PO, 0,167 mol L™/NaF 0,03 mol L"/EDTA
0,0083 mol L™, pH 3,65, com agitacdo por 30 minutos a 70 °C.

F5 - Fracdo de metais ocluidos ou adsorvidos muito fortemente nos 6xidos
de Fe amorfos: 25 mL de NH,OH.HCI 0,4 mol L*/HCI 0,25 mol L™, com

agitacdo por 20 minutos a 50 °C.

F6 - Fracdo de metais ocluidos ou adsorvidos muito fortemente nos 6xidos
de aluminio: 25 mL de NaOH 1 mol L™/NaF 0,05 mol L/EDTA 0,025 mol L™,

com agitagdo por 20 minutos a 80 °C.

F7 - Fracdo de metais ocluidos ou adsorvidos muito fortemente nos 6xidos
de Fe cristalinos: 25 mL de HCI 4,2 mol L™*/4c. ascérbico 0,0375 mol L /citrato

de s6dio 0,03 mol L™, com agitacéo por 30 minutos a 70 °C.

F8 - Fracdo residual: digestio do residuo das demais extracbes com
HNO,/HCI/HF, em digestor de microondas, conforme detalhado no item
anterior.

Comentarios

A introducdo da fracdo F2 e o posicionamento da fracdo organica
anteriormente a fracdo de metais adsorvidos especificamente F4 ocorreram em
razdo da relativa seletividade do extrator de F2 sobre os metais ligados

principalmente a caulinita e a gibbsita, da sua baixa extracdo de metais da fracéo
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organica e da elevada extracdo destes pelo extrator da fracdo F4. Contudo, deve-
se lembrar que o extrator da fracdo F2 é inadequado para a recuperacdo do Pb e
que a ultima extracdo da fracdo F3, com EDTA, embora rapida, pode retirar
certa quantidade de metais adsorvidos nos o0xidos e solubilizar parte do fosfato
de chumbo, gerado na fragao anterior.

Uma vez que a seletividade absoluta ndo foi alcancada, e talvez néo
exista, recomenda-se a supressdo de fases desnecessarias, em funcdo da
composicdo das amostras. Dessa forma, a extragdo dos oxidos de manganés foi
suprimida da marcha, uma vez que varios autores, citados por PICKERING
(1981), demonstraram que a acidez dessa fragdo remove metais associados a
outros, como a organica. Contudo, caso seja necessario, recomenda-se que essa
fracdo preceda a fracdo de Oxidos de ferro de baixa cristalinidade (F5) e seja
composta de uma mistura da regido de maximo que contenha menores
concentracGes de hidroxilamina, como os pontos 4, 11 ou 13 do planejamento,
por exemplo. Em solos onde a quantidade de gibbsita é desprezivel, recomenda-
se a supressédo da fragcdo F6. A fracdo F5, por sua vez, deve ser mantida mesmo
em solos com baixas relacdes Feoy/Fepit, Uma vez que hidréxidos de Fe (1)
podem ser formados, a partir das pequenas quantidades de Fe solubilizadas pelos
demais extratores, e podem ter ocluido ou adsorvido fortemente parte dos metais
extraidos das demais fracbes e ndo removidos com a lavagem. Assim, a
manutencdo dessa fracdo onde virtualmente ndo existam oxidos de ferro amorfos
pode auxiliar no monitoramento da qualidade das extraces.

Dentre as duas opcOes para extracdo de metais associados aos coldides
organicos, optou-se pelo método de oxidagdo, por ser mais completo e pela
incompatibilidade de definir-se uma seqiiéncia harmonica do extrator da fragéo
F4 com a mistura extratora quelante (EDTA/DTPA/P,0;%), uma vez que as
interferéncias matuas sdo muito elevadas.

No que diz respeito a relacdo massa de amostra/volume de extrator, a
proposta néo é fixar-se com rigor, mas utilizar o bom senso. Ja foi relatado que a
guantidade de extrator deve ser suficiente para atacar completamente a fase a

que se destina, com certa sobra e ndo fixa em relacdo a massa de amostra.
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Assim, em solos mais ricos em oxidos de ferro, pode-se aumentar o volume do
extrator, ou melhor, dividir a extragdo em duas etapas com 15 a 20 mL em vez
de uma Gnica com 40 ou 50 mL. Da mesma maneira, pode-se proceder a trés ou
mais ataques com hipoclorito, em horizontes mais orgénicos. Contudo, se for
necessario dobrar ou multiplicar por 10 a massa inicial de solo, em funcdo de
quantidades baixas dos metais, ndo € necessario e nem viavel que se aumente o
volume de extrator na mesma proporcdo, mesmo porque o efeito de
concentracdo seria anulado.

Entre duas extracOes, deve-se lavar o residuo com agua deionizada ou
com solucdo de KNO;z; 0,01 mol L™ — dependendo da fracdo — centrifugar e
descartar o sobrenadante. O objetivo da lavagem é eliminar resquicios de metais
extraidos e eliminar excessos dos extratores das fases precedentes. A eliminagéo
desses excessos € de extrema importancia, uma vez que as condicdes mudam
bruscamente e, de uma fracdo para outra, pode haver interferéncia de um extrator
no extrator da fracdo seguinte. Por exemplo, 0 excesso de um extrator oxidante
de uma fracdo pode consumir parte do extrator redutor da fracdo seguinte, ou a
acidez elevada da fracdo anterior, e prejudicar a proxima extracdo, que deveria
ser realizada em meio alcalino.

Testes preliminares e acompanhamento com medidas de pH e Eh
evidenciaram que duas lavagens com 10 mL de agua deionizada, entre as
extracOes, foram satisfatorias na eliminagdo do excesso do extrator da fase
anterior.

Buscando evitar a dificuldade de sedimentacdo apos as lavagens, o que
poderia acarretar perda de amostra, prop0s-se a adicdo de solucdo de KNO;
0,01 mol L™ em substituicio & agua deionizada na lavagem dos residuos das
extragcOes, a partir da etapa de extracdo da fracdo organica. Nas duas fracOes
iniciais, dada a elevada concentracdo salina, ndo é necessario adicionar-se o
KNO:..

Como extrator da fracdo soluvel + trocavel, optou-se pelo KNOg,
buscando priorizar apenas as reacdes de troca. O cloreto foi evitado em virtude

da sua capacidade de formacédo de complexos soliveis com muitos dos metais
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pesados analisados, podendo superestimar ou subestimar o teor extraido na
fracdo trocavel. SPARK et al. (1995) verificaram que o cloreto reduz a adsorcao
de uma série de metais pesados em Al,O; e SiO,, pela formagdo de
clorocomplexos soltveis. BENITEZ e DUBOIS (1998), ao verificarem que o
cloreto aumentava muito a quantidade de Cd extraida na fracdo trocavel,
concluiram que a formagdo dos complexos CdCI*, CdCl, e CdCl; estava
falseando os resultados. LUMSDON et al. (1995) constataram que a formacao
de tais complexos pode, em alguns casos, aumentar a retencdo do metal em
alguns Oxidos, caso exista a possibilidade da formacdo de complexos ternarios.
Segundo esses autores, esse fendmeno foi verificado para Cd e Pb, adsorvidos
em goethita.

Cations divalentes, como Ca** e Mg?*, também foram evitados, uma vez
que estes podem formar complexos com os coldides organicos. Embora esses
complexos sejam de baixa estabilidade, a elevada concentracdo desses cations
pode provocar a extracdo de algum metal complexado, principalmente Cd e Ni,
que formam os complexos menos estaveis.

Em relacdo as condigcdes de extracdo, testaram-se as concentracdes de
1 mol L™ e 0,1 mol L™ por 30 minutos com uma extracdo simples ou duas
extragbes de 15 minutos, como recomendaram AHNSTROM e PARKER
(1999). Verificou-se que a extracdo Unica e a concentracdo mais baixa
0,1 mol L™* ndo diferiram das demais situacdes testadas, a ndo ser pelo
inconveniente de solugdes muito salinas (KNO; 1 mol L™), que provocaram
Incrustacbes constantes no queimador do espectrofotobmetro de absorcéo
atomica.

E recomendavel que, ap0s a extracdo, todas as solugbes sejam
acidificadas com HNO; para uma concentracdo final de 0,1% v/v. Entretanto,
nos extratos ricos em EDTA, a acidificacdo provocou a sua precipitacao,
gerando os inconvenientes da necessidade de filtracdo. Comparacges das leituras
com solugbes ndo-acidificadas indicaram que nessas fracdes ndo ha necessidade
de acidificacdo, uma vez que o proprio EDTA mantém os metais em solucéo.

E recomendavel que as solucBes extraidas sejam estocadas em frascos
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de polietileno, para evitar a adsor¢do dos metais as paredes dos frascos, como
alertado por KIM e HILL (1993).

Foram tentadas diversas condicdes para adaptacdo dos metodos
desenvolvidos de mais longo tempo de extracédo (dissolucdo dos oxidos de ferro
cristalinos) para digestdo em microondas. Entretanto, as altas temperaturas e
pressbes atingidas provocaram a decomposicdo do ditionito e do é&cido
ascorbico, inviabilizando o processo. Na Figura 64, mostram-se as condi¢fes de
reacdo atingidas no interior dos frascos de reacdo para amostras de 0xidos de

ferro tratadas com misturas de ditionito/citrato.

o Temperatura 200 200
A Press&o — 200
78
0920 0e0 L2 % O  Temperatura
150 - VP b s AN O Pressdo 150
150 = SRS R & \
T
cUlOO - B A\/LR 100(2

T
100 €

Temperatura
Vv Pressdo

50
50

k& L. y :
0 0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min.)

Tempo (min.)

b
@ (b)

Figura 64 — Perfis de temperatura e pressédo atingidos na digestdo de amostras de
oxidos de ferro por solugdes de ditionito/citrato com diferentes
programacoes, em digestor de microondas HmS (a), GtS e LR (b).

4.8. Aplicacdo da metodologia de extracdo seqiiencial proposta nas amostras
de solos incubadas com os metais pesados

Os solos incubados por seis meses com solugdes dos metais Cd**, Cu?*,

Ni?*, Pb** e Zn*" foram submetidos & extracdo seqiiencial dos metais pesados

pela marcha otimizada. A incubacdo dos metais pesados, embora iniciada com

solucdes que tinham o mesmo pH do extrato aquoso desses solos, provocou
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reducdes significativas do pH ap0s a incubacdo, 0 que denota a ocorréncia de
fenbmenos de adsorcdo especifica com a fase mineral do solo, conforme
discutido anteriormente. Em parte dos solos foi efetuada a calagem, sendo essas
amostras também submetidas a extracédo sequencial.

A fracéo residual (F8) foi obtida da diferenca dos teores totais e da soma
das demais fracbes. Essa opcdo foi feita em funcdo da grande quantidade de
amostras e da existéncia de apenas um carrossel de frascos para digestdo por
microondas, que tornaria 0 processo muito laborioso e inviavel, pela necessidade
de uma limpeza rigorosa dos tubos de “teflon”, de uma amostra para outra, que
demanda varias horas no banho de acido. Com esse tipo de procedimento ha
perda na avaliacdo da precisdo das diferentes extragcdes, em comparagdo com a
soma de todas as fragdes, incluindo a residual, com os teores totais. Contudo,
diferentemente do que alguns autores tém publicado, a soma concordante com o
teor total ndo garante a exatiddo do método, uma vez que 0s extratores podem
estar recuperando especies completamente diferentes das esperadas e, mesmo
assim, a soma também pode fechar. Além disso, sempre que se tem uma fracéo
residual, como o nome esta dizendo, todo o erro e a ineficicia dos extratores séo
jogados nessa fracdo e a sua existéncia como fracdo efetiva ndo impede ainda
precipitacdes e readsorcdes. A precisdo de cada extracdo, no entanto, pode ser
avaliada pelo erro-padrdo das replicatas, sendo a exatiddo estimada com o0s
componentes-modelo e aferida em funcdo de analogias com um comportamento
esperado, em razdo da presenca e auséncia de determinadas fases em cada

amostra de solo.

4.8.1. Extracao do cadmio

A recuperacdo do Cd pelos extratores das diferentes fracdes (Figura 65)
indicou que a maior parte do metal € extraida nas primeiras extracGes até a
fracdo organica (F3). De todos os metais, este foi 0 Unico que ndo apresentou
associacdo com a fracdo residual. Esse perfil de recuperagdo é bem coerente com

0 que se espera do metal e com o que foi observado nos processos de otimizagéo
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da marcha de extracdo. BENITEZ e DUBOIS (1998), utilizando trés diferentes
marchas de extracdo sequencial, verificaram que o Cd era principalmente
extraido nas fracbes mais disponiveis, com muito pouco na fracdo residual
quando esta existia. AHNSTROM e PARKER (1999) verificaram até 80% de
recuperacdo do Cd até a fracdo organica, que era a segunda fracdo da marcha
utilizada. RAMOS et al. (1994) recuperaram mais de 50% do Cd, de solos
contaminados da Espanha, nas fracdes biodisponiveis (trocavel e carbonatos).

Dentro dos diferentes solos utilizados, no LR, (1) a distribuicdo do
metal, nas diferentes fragGes, ocorreu na seguinte ordem: F1>F2>F3>> F7> F4 [J
F5 OF6, sendo nas primeiras trés fracdes extraidos 82,7% de todo o Cd, seguido
de 7,15% na fracdo Oxidos de ferro cristalinos (F7) e os demais 10,2% nas
demais fracoes.

Apos a calagem, a ordem das trés primeiras fracGes alterou-se, com a
predominancia do Cd organico (F3) seguido do adsorvido especificamente, com
menor forca (F2), e do trocavel (F1), que apresentou reducdo de 2,8 vezes do seu
conteldo inicial. Entretanto, a soma das trés fracdes continuou elevada e
praticamente inalterada, com 87,8% do total. Uma vez que as fracdes F7 e F4
ndo se alteraram, o pequeno aumento foi atribuido a reducéo do Cd da fragdo F5
(oxidos de ferro amorfos) e da reducéo da fracdo F6 (0xidos de aluminio), que se
tornou ndo-detectavel. Além dessas modificaces, o que ocorreu principalmente
foi a transferéncia do metal da fase trocdvel para a organica e adsorvida

fracamente em Oxidos de ferro, aluminio e caulinita.
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% Cd recuperado

Figura 65 — Percentuais de recuperacdo de Cd das amostras de solos incubados,
com e sem calagem, pela metodologia de extragdo seqlencial
desenvolvida a partir dos componentes-modelo. F1 = fracéo
trocavel; F2 = adsorcdo especifica em caulinita e oxidos (fraca);
F3 = ligados a matéria organica; F4 = adsorcdo especifica em
Oxidos (forte); F5 = ocluidos e, ou, co-precipitados em Oxidos de
ferro amorfos; F6 = ocluidos e, ou, co-precipitados em éxidos de
aluminio; F7 = ocluidos e, ou, co-precipitados em oxidos de ferro
cristalinos; e F8 = fracdo residual (total — soma das demais fracdes).

A reducdo das formas mais disponiveis de Cd com o aumento do pH foi
constante em todas as amostras, e esse era 0 comportamento esperado, uma vez
que a elevacdo da alcalinidade favorece a ocorréncia de ligagdes mais fortes com
as fases soélidas, organicas e inorganicas (NAIDU et al., 1994), podendo ainda
favorecer a precipitacdo de carbonatos e hidroxidos (JOPONY e YOUNG,
1994). Verificou-se ainda que a fracdo F7, que corresponde ao metal ocluido no
interior dos Oxidos cristalinos de Fe, ndo apresentou grandes variacbes em
nenhum dos solos, com a calagem. Esse também é um comportamento ldgico,

uma vez que as reacdes de difusdo sélida do metal para o interior de tais
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componentes é um processo lento (BARROW et al., 1989; BRUMMER et al.,
1988), que pode ter ocorrido, mesmo em pequena extensdo, durante 0s seis
meses de incubacdo, mas que ndo mudaria significativamente com apenas 15
dias de incubacdo com CaCOj. Ainda em relacdo a fracdo F7, observou-se
(Figura 65) que em nenhum dos solos o percentual ultrapassou 15% da soma das
fracbes, sendo os maiores teores dessa fracdo verificado nos solos LRg e LUg
possuidores das maiores quantidades de hematita e goethita, respectivamente. A
excecdo foi verificada no solo LPg, que, embora seja tipicamente gibbsitico, foi
0 que apresentou a maior retencdo percentual do Cd na fracdo F7. Nesse caso,
dada a elevada quantidade de gibbsita dessa amostra, podem ter sido
insuficientes a quantidade de extrator e, ou, o tempo de extracdo da fracdo F®6,
prejudicada ainda pela acidez da fracdo precedente. Assim, o tratamento com o
extrator da fragdo F7, muito acido, poderia retirar 0 restante de gibbsita, ndo
atacada, ou algum Cd precipitado ou readsorvido. As conclusdes de ZACHARA
et al. (1992) apontaram para uma pequena afinidade do cadmio em relagcéo aos
oxidos de ferro cristalinos, em comparacdo com 6xidos de aluminio e minerais
de argila silicatados.

De maneira geral, em todos os solos estudados, a principal fracdo
recuperada foi a F1, seguida da F2, e a ordem era invertida com a calagem,
sendo a soma das duas pouco afetada com a elevacdo do pH. Isso nédo significa
que outras fracbes ndo sejam redistribuidas entre si com a calagem. Contudo, as
baixas percentagens iniciais do metal nessas fragcdes fazem com que a variacao
seja desprezivel em relacdo as duas primeiras. As excegdes importantes
ocorreram nos solos LP, e LU,, que apresentam maiores teores de matéria
organica, passando a contribuir, de forma signifcativa, na retencdo do metal apos
a calagem. Nas amostras LR e LRg, as fracdes organicas também aparecem de
forma importante, principalmente na primeira, com teor mais elevado de carbono
onde existe cadmio orgénico desde a amostra ndo corrigida com CaCOs. Embora
a maioria dos autores argumente que o Cd associa-Se pouco com 0S COmpostos
organicos do solo, como comentou FERGUSSON (1990), a elevagdo do pH

pode favorecer muito essas reacfes, como relatado por ANDERSON e

218



CHRISTENSEN (1988). A virtual auséncia dessa fracdo em todas as amostras
ndo corrigidas, com excecdo do LR,, esteve de acordo com as expectativas, e,
mesmo apo0s a calagem, a fracdo organica s6 foi detectada nas amostras com
mais de 14 g kg’ de carbono. O LRg foi o Gnico solo subsuperficial que
apresentou Cd na fracdo F3, de forma importante, apds a calagem, embora
houvesse modesto teor de matéria organica nesse solo. Entretanto, como
mostrado para os demais metais, a qualidade da matéria organica desse solo foi
muito superior a dos demais na retencdo de todos os metais pesados. No caso do
LPg, provavelmente os 6% de Cd extraidos na fracdo F3 sejam um artefato
decorrente de um remanescente da fracdo F2, que é muito elevada (70%), de
sorte que a extracdo unica pode nao ter sido suficiente para extrair todo o metal.

A soma das fraces F1 e F2 situou-se na faixa de 61 a 82%, na maioria
das amostras, tendo atingido 95% no PA,, onde domina praticamente a caulinita
como fase adsorvente.

Nas amostras dos solos LP e LR, a fragdo de metais adsorvidos
especificamente com maior forca (F4) foi também fracdo importante, conforme
esperado pela composicdo mineraldgica de ambos os solos. Também de forma
logica, essa fracdo aumentou com a calagem nos horizontes B e, com menor
extensdo, também nos horizontes A.

A fracdo de Cd ligado mais fortemente a gibbsita somente apareceu nos
solos onde existia o mineral, sendo relevante, principalmente, no LPg, 0 mais
gibbsitico de todos. Na amostra LP,, a forte associacdo da gibbsita com a
matéria organica, presente em quantidade razoavel (25,4 g kg™), deve ter
bloqueado sitios de ligacdo importantes desse mineral com 0s metais, 0 que se
reflete no fracionamento de todos os metais estudados.

A fracdo de Cd ocluido, ou co-precipitado, nos éxidos de ferro amorfos
(F5) foi mais notada nas amostras de solos LR e LP, que apresentaram 0s
maiores teores de ferro extraido por oxalato (Quadro 18), chegando a
3.470 mg kg™ na amostra LRg e 1.220 mg kg™ na amostra LP5. Os menores
teores de Cd na referida fracdo nos solos LR, apesar dos maiores teores de Feqy,

se explicam facilmente pela mineralogia mais rica desses, principalmente em
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oxidos de ferro cristalinos, que favoreceram a formacéo de ligacdes mais fortes.
No entanto, os elevados teores apresentados na amostra LPg podem ser fruto de
interferéncia do extrator acido da fracdo F5 na dessorcdo de Cd ligado a gibbsita.
De fato, como mostrado no Quadro 33, o extrator utilizado na fracdo F5
provocou um ataque a gibbsita, o que, embora apenas dissolva 1,38% desta,
pode provocar a dessorcdo de boa parte do metal adsorvido nessa fase. Tal
problema reforca a idéia de que determinadas fragdes devem ser excluidas da
marcha, em funcdo da composicdo quimica e mineraldgica da amostra a ser
analisada, visando a reducéo de interferéncias desse tipo.

Os teores de Cd extraidos das diferentes amostras, seguidos dos desvios-

padréo das replicatas, sdo apresentados no Quadro 49.
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Quadro 49 — Teores de Cd recuperados nas diversas fraches do processo de extracdo sequiencial, em que F1 = fracéo

trocavel, F2 = fracdo adsorvida fracamente na caulinita e 6xidos de aluminio, F3 = fracdo organica,
F4 = fracdo adsorvida especificamente (adsorcédo forte) nos dxidos de ferro e aluminio, F5 = fracdo ocluida e
co-precipitada em 6xidos de ferro pouco amorfos, F6 = fracdo ocluida ou co-precipitada em oOxidos de
aluminio, F7 = fracdo ocluida ou co-precipitada em éxidos de ferro cristalinos e F8 = fracdo residual (teor
total — soma das demais fragdes)

Amostras F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8
ngg'*

LRA 3,77 £0,27 2,74 £ 0,00 1,97 £0,16 0,41 +0,03 0,32 +0,03 0,32 +0,03 0,73+0,04 0

1 LRa(c) 2,21+0,19 4,25 +0,39 7,92+1,03 0,59 +£0,02 0,25+0,01 nd 1,15+ 0,01 0
LRg 2,76 £ 0,09 2,43 £0,03 nd 0,69 + 0,02 0,37 £0,02 0,20 £ 0,02 0,75+ 0,06 0

2 LRg(c) 1,35+ 0,08 3,55 +0,03 1,24 £ 0,60 0,63 0,01 0,33 0,03 nd 1,05+0,16 0
LPa 7,76 £ 0,35 2,20+0,01 nd 0,47 £0,01 0,78 £ 0,03 0,32 £ 0,03 0,72+0,21 0

3 LP,(c) 2,54 £ 0,03 451 +0,03 2,17 £0,04 0,94 £ 0,07 0,71 +0,04 0,04 + 0,02 0,97 £ 0,04 0
LPg 3,561+0,12 1,98 +£0,02 nd 0,46 + 0,04 0,80 £ 0,01 0,56 + 0,02 1,27 £ 0,03 0

4 LPg(c) 1,46 £ 0,06 3,17 +£0,03 nd 1,13 + 0,07 0,75+0,01 0,04 £ 0,01 1,04 £ 0,06 0
LUa 6,78 +£0,12 2,08 £0,02 nd 0,26 £ 0,04 0,18 £ 0,01 0,26 £ 0,03 0,92 + 0,02 0

S LUa(c) 2,88 +0,11 3,87 +£0,01 2,30 £ 0,05 0,46 £ 0,01 0,18 £ 0,02 nd 0,76 £ 0,02 0
LUg 541+0,11 1,80 £ 0,02 nd 0,20+ 0,01 0,15+0,01 0,13+ 0,04 1,08 + 0,04 0

6 LUz (C) 2,44 +£0,10 3,47 £0,04 nd 0,53+0,01 0,16 + 0,04 Nd 0,86 + 0,02 0
PAA 5,66 +0,19 2,03+0,02 nd 0,07 + 0,02 0,06 £ 0,03 0,04 + 0,05 0,43 +0,02 0

7 PAxc 1,88 £ 0,08 6,11 + 0,07 nd 0,13 +0,02 0,01 +0,01 nd 0,29 £ 0,02 0
PAg 3,90+0,14 1,82 +0,01 nd 0,11 + 0,02 0,06 + 0,01 nd 0,52 £ 0,02 0

8 PAg(c) 1,22 £ 0,04 5,12 £ 0,03 0,46 +0,84 0,18 £ 0,02 0,01 +£0,01 nd 0,34 £ 0,02 0

* Média de trés repetices.
nd N&o detectado.



A magnitude do erro indicou que a precisdo obtida pelo método foi
bastante satisfatdria para o referido metal.

As analises de correlacdo de Pearson, entre os teores de Cd extraidos nas
diversas fracOGes e as caracteristicas do solo, evidenciaram que 0s principais
responsaveis pela retencdo do metal foi a gibbsita, com correlacdes altas e
positivas com as fragdes F4 (0,86*), F5 (0,96*) e F6 (0,97*). O pH apresentou
correlagdes positivas com as fragbes F2 (0,87*) e F4 (0,83*), o que reforca a

discussdo anterior sobre o0 aumento de adsorcao especifica com o pH.

4.8.2. Extracdo do cobre

Na Figura 66, mostra-se a distribuicdo percentual das diferentes fracGes
de cobre, antes e depois da calagem.

Observa-se, nessa figura, que as fracdes F8 e F3 foram as maiores para
todos os solos que ndo foram corrigidos, sendo muito reduzida a primeira e
elevada a segunda, apés a calagem. Segundo muitos autores (PICKERING,
1981; BAKER, 1990; DAS et al., 1995), esse € o perfil tipico do metal na
maioria dos solos submetidos a extragdes sequenciais. MCcLAREN e
CRAWFORD (1973a), estudando 24 diferentes solos, concluiram que, em
média, 50% do cobre estava associado a fragéo residual, 30% a fracdo organica e
15% aos oxidos de ferro cristalinos, sendo essas trés fases as de maior
estabilidade para o metal. Esses mesmos autores, estudando o0 processo de
adsorcdo especifica do metal no solo, determinaram a seguinte ordem de
afinidade: 6xidos de manganés > matéria organica > oxidos de ferro > minerais
de argila (McLAREN e CRAWFORD, 1973b). STEVENSON (1994), e CAO et
al. (1995), dentre outros, verificaram que o Cu®* seguido do Pb** sdo os metais
que apresentam maiores afinidades com os ligantes organicos do solo. Ainda
assim, parece estranho que todos os solos, incluindo os horizontes
subsuperficiais, apresentassem proporcfes tdo elevadas de cobre associado a
matéria organica. Entretanto, levando-se em conta a elevada afinidade do cobre

pelos compostos orgéanicos e a qualidade destes ultimos, predominantemente
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com relacdo a quantidade, os resultados obtidos ndo pareceram fora da realidade.

Os resultados do fracionamento da matéria organica dos mesmos solos,
obtidos por CARVALHO JR. (2000), indicaram a existéncia de grande variacao
na composicdo qualitativa da matéria organica dos solos do horizonte A para o
B. O primeiro apresenta quantidades muito maiores de matéria orgénica leve e

carbono labil, material pouco efetivo na complexacdo de metais pesados.

]
7|

Figura 66 — Percentuais de recuperacdo de Cu das amostras de solos incubados,
com e sem calagem, pela metodologia de extracdo sequencial
desenvolvida a partir dos componentes-modelo. Legenda: idem a da
Figura 65.

Dentre os compostos humicos, a maior concentracdo de acidos humicos
encontra-se no horizonte B, enquanto no A estdo as maiores quantidades de
humina (muito pouco reativa) e acidos fulvicos que formam complexos mais

solaveis. Assim, explica-se facilmente os teores de Cu trocdvel, embora baixos,
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nos horizontes mais organicos (LU e LP,) pela formacéo de fulvatos de cobre
soltveis. Com a elevacdo do pH, o cobre tende a formar complexos mais
estaveis com a fracdo &cido humico, além da possibilidade de formacéo de
complexos ternarios envolvendo acidos fulvicos, cobre e as fases oxidicas,
reduzindo-se o trocavel a zero, além da possibilidade de precipitacdo. Apesar da
diferenca qualitativa da matéria organica dos dois horizontes, a intensidade de
associacdo com a matéria organica € sempre maior nos horizontes superficiais,
em virtude dos maiores teores de carbono, aumentando ainda com a calagem.

Em todas as amostras, as fracdes associadas a adsorcdo especifica do Cu
em oxidos de ferro, 0xidos de aluminio e caulinita (F2 e F4) foram significativas
e aumentaram muito com a calagem, o que seria esperado pela alta afinidade do
cobre pela superficie desses 6xidos. Entretanto, a fragdo F7, que corresponde ao
metal ocluido, co-precipitado, ou muito fortemente retido nos oxidos de ferro, so
foi expressiva nas amostras LR e LRg, que, além de teores mais altos de 6xidos
de ferro, sdo os representantes hematiticos dos solos estudados. Esses resultados
corroboram os obtidos com os componentes-modelo (HmS), que apresentavam
retencdo mais forte do metal, de tal forma que os extratores do planejamento de
extracdo dos metais adsorvidos especificamente, Figura 7(a), ndo conseguiam
retirar, 0 que ndo era verificado nas amostras de goethita (Figura 6). A avaliacédo
da difusdo solida com o tempo de incubacdo também evidenciou que o
fenbmeno é muito mais expressivo, para o cobre, na hematita do que na goethita
(Quadro 28), de maneira que o percentual recuperado da hematita, apos 48 horas
de incubacdo, foi menor do que o recuperado da goethita, ap6s uma semana de
incubacdo. Pdde-se verificar ainda que, apesar da elevada afinidade do metal
pelos 6xidos de Fe, a fracdo F7 dos solos LU (goethiticos) ndo foi expressiva e
que, mesmo nos LR, ndo houve aumento expressivo dessa fracdo. Esses
resultados também estdo de acordo com 0s mostrados no Quadro 28, uma vez
que o fendmeno inclusdo do Cu no sélido ndo foi significativo na goethita,
principalmente as mais ricas em aluminio, como é o caso da goethita do LU
utilizado (FERNANDES, 2000). Em relagdo ao pequeno aumento da fragéo F7

nas amostras LRy e LRg, pesa o fato de o processo de inclusdo do metal no

224



interior do Oxido ser lento, para que fosse muito aumentado no tempo de
incubacdo com o CaCOs, além das variaches pouco expressivas de pH dessas
amostras, com a calagem.

Assim como no caso do Cd, nenhuma amostra que ndo possuia gibbsita
apresentou Cu na fracdo F6, sendo os maiores teores obtidos da amostra LPg
(mais gibbsitica).

Além da fracdo F6, nas amostras gibbsiticas as fracbes F4 e F2
relacionaram-se com metais adsorvidos especificamente na superficie dos 0xidos
e da caulinita, sendo a fracdo F2 mais importante para os metais ligados nesse
altimo mineral. Em razéo disso, os resultados do fracionamento do Cu das
amostras PA, e PAg estdo de pleno acordo com as expectativas. Pode-se
observar (Figura 66) que, além da fracdo organica e residual, essas amostras so
apresentaram Cu em fracbes que podem ser atribuidas principalmente a
caulinita, sendo a soma das fracbes F1 e F2 da ordem de 40% do total. Na
impossibilidade de formacdo de ligacbes mais fortes com Oxidos de ferro e
aluminio, o metal ligou-se a caulinita, que, em situacbes de maior acidez,
resultou em altas recuperagdes principalmente na fracdo trocavel, que também
engloba o metal solivel. Com a calagem e a elevacdo abrupta do pH das
amostras, em 3,75 e 4,06 unidades de pH, a fracdo trocavel foi zerada e 0 metal
redistribuido em sitios de adsorcdo de maior estabilidade, além da fracdo
organica. Nessas amostras, a soma das fragbes F1, F2, F3, F4 e F8, nas amostras
sem calagem, chegou a 99% do total, enquanto a soma das fracdes F2, F3, F4 e
F8 das amostras tratadas com CaCO; atingiu cerca de 98% do total. Foram
praticamente excluidas as fragdes F5, F6, F7, que ndo deveriam existir, pela
composi¢do mineraldgica das amostras. Nas demais amostras, como comentado
anteriormente, a fracdo organica exerceu um efeito muito marcante,
especialmente apds a calagem, e a soma das fracbes F3 e F8 ultrapassou 0s 55%
do total, em todos 0s casos.

As quantidades de Cu recuperado das fracbes F4, F5 e F6 apresentaram
correlacdes de Pearson significativas e positivas com o teor de argila, gibbsita e

Al,O3, com valores entre 0,77* e 0,88*. As fragdes F1 e F2 apresentaram
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correlagcdes positivas com a caulinita (0,77* e 0,74*, respectivamente), enquanto
as correlagcdes dessas fragbes foram negativas com relacdo aos teores de Fe,O;
(-0,71* e -0,74*, respectivamente).

A fracdo atribuida ao Cu adsorvido especificamente (F4) apresentou
correlagbes positivas com os teores de Fe,O; (0,74*) e gibbsita (0,89%),
enquanto as correlaces dessa fragcdo com a caulinita foram negativas (-0,91%).
Isso ressalta a importancia dos referidos Oxidos na retencdo do metal por
adsorcdo especifica e a ineficiéncia da caulinita no processo. O teor de gibbsita
ainda apresentou correlacao positiva (0,77*) com a quantidade de Cu extraido na
fracdo F6, atribuido a fendmenos de oclusédo, co-precipitacdo ou adsor¢cdo muito
forte nos dxidos de aluminio. A correlacdo dessa fracdo com o teor de Al,O; foi
de 0,83*.

A fracdo do metal atribuida a formas organicas (F3) apresentou
correlacdo de 0,83* com o teor de carbono orgéanico. Como discutido
anteriormente, essa foi a principal fracdo para o Cu, e a correlagdo nao foi maior
em razdo, provavelmente, da diferenca qualitativa dos compostos organicos e da
formacéo de fulvatos solveis. Por fim, os teores de Fe,O3 e Fey € 0 pH foram
0s principais fatores que se correlacionaram positivamente com a quantidade de
Cu extraida na fracdo F7, com coeficientes de correlacdo de 0,93*, 0,86* e
0,96*, respectivamente.

A andlise de correlacdo reforcou o0s argumentos apresentados
anteriormente, atestando a 6tima adequacdo do método para o Cu, dentro das
amostras testadas.

Os valores recuperados em cada fracdo, seguidos dos erros, sdo

apresentados no Quadro 50, demonstrando boa precisdo nas determinacdes.
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Quadro 50 — Teores de Cu recuperados nas diversas fracdes do processo de extracdo sequiencial, em que F1 = fracdo
trocavel, F2 = fracdo adsorvida fracamente na caulinita e 6xidos de aluminio, F3 = fracdo organica, F4 =
fracdo adsorvida especificamente (adsorcdo forte) nos 6xidos de ferro e aluminio, F5 = fracdo ocluida e
co-precipitada em oxidos de ferro pouco amorfos, F6 = fracdo ocluida ou co-precipitada em éxidos de
aluminio, F7 = fracdo ocluida ou co-precipitada em éxidos de ferro cristalinos e F8 = fracdo residual (teor
total — soma das demais fracdes)

Amostras F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8
ug g**
LRa 3,73+0,22 10,23+0,31 100,75+150 36,26+290  263+0,38 2,62+0,04 3525+222 113,24
1 LRa(c) nd 11,97 +1,79 15954 +1,13 47,32+0,94  543+080 526+177 40,95+ 354 34,25
LRg 043+0,05 1132+048 46,12+369 3398+086  481+135 7,07+029 32,41+0,69 77,46
2 LRg(c) nd 16,10+0,39 70,05+144 3499+084 515+010 590+059 42,10+4,72 39,33
LPa 10,22+0,20 12,15+020 60,07+1,06 56,12+0,72 590+0,39 3,76+0,10 4,17+0,19 99,97
3 LPa(c) nd 18,66 +0,65 106,31+3,62 68,07+2,03 482+036 586+026 519+041 43,43
LPg 0,37 + 0,05 7,19+006 29,80+189 3482+183 457+029 378+006  4,89+0,26 38,47
4 LPg(c) nd 11,50+ 0,37 4156+199 4114+230 391+022 553+020  4,13+0,46 16,22
LUA 830+0,12 10,93+023 9264+3,16 2921+115 2,04+0,17 221+0,05 230+0,24 84,50
5 LUa(c) 0,23+0,11 1646+0,85 11478+4,64 4859+028  243+006 3,12+005 2,80+0,04 43,72
LUg 8,41 + 0,08 786+023 3472+177 2869+0,69  377+011  3,31+007 3,90 +0,04 63,28
6 LUz (c) nd 16,04+ 0,65 40,75+1,14  4050+0,68  3,63+008 4,17+032  4,52+0,30 44,32
PAr  2390+0,21 18,82+0,71 40,33+1,19 17,08+085 0,12+001  1,31+0,01 nd 75,04
7 PAac 0,13+0,07 3224+083 6199+164 2801+0,67 004+0,03  145+0,04 nd 52,74
PAg 2337+0,41 12,01+035 1850+146 8,69 +0,09 0,32+0,01  1,48+0,05 nd 49,97
8 PAg(c) nd 37,16 +0,66 3054+2,33 2343+0,36 0,50+0,09 1,57+0,04 nd 21,14

* Média de trés repetices.
nd N&o detectado.



4.8.3. Extracao do niquel

De acordo com McGRATH e SMITH (1990), o pH ¢é o fator mais
importante na determinacdo da mobilidade do Ni** no solo, sendo muito mais
importante do que a composicdo mineralégica. O mesmo autor citou que, de
maneira geral, 50% do metal encontra-se na fracdo residual, 20% ligados aos
Oxidos de Fe e Mn e o restante distribuido nas demais fracdes, sem uma
preferéncia explicita.

Os resultados da extracdo seqlencial do Ni (Figura 67) indicaram a
predominancia da fracdo residual nas amostras mais ricas em oOxidos de ferro,
grandes proporcdes nas formas mais moveis, principalmente nos solos PA e LP,
e uma grande afinidade pela matéria organica, em todas as amostras. Conforme
observado com o cobre, os teores trocaveis sao maiores nos horizontes A, pela
possibilidade de formacdo de fulvatos solGveis. A excecdo foi 0 PAg,
provavelmente em funcdo do pH muito baixo (3,84). A quantificacdo dos acidos
falvicos no extrato da fracdo trocavel, por espectrofotometria no ultravioleta, a
254 nm (AHNSTROM e PARKER, 1999), pode oferecer uma idéia da
contribuicdo desses compostos organicos na maior solubilizagdo dos
metais. Um refinamento ainda maior da especiacdo da fragdo
solavel/trocavel poderia ser obtido, valendo-se de separacGes
cromatograficas, por exemplo por filtracdo gélica, antecedendo a deteccdo
por absorcdo atdmica, separando-se 0os complexos organicos das formas
inorganicas.

Conforme esperado, com a elevacdo do pH as formas mais solUveis
foram reduzidas, com uma variacdo abrupta nas amostras do solo PA, onde o
aumento do pH foi mais pronunciado.

Os teores elevados do Ni extraidos na fracdo organica (F3) e a correlacéo
positiva dessa fracdo com o teor de carbono organico (0,85*) atestaram a
eficiéncia da ultima extragdo com EDTA na solubilizacdo do Ni(OH)3, formado
pela reacdo do Ni?* com o hipoclorito. Contudo, os percentuais ndo muito baixos

do metal na fracdo F5 (FeOx amorfo), principalmente nas amostras LR e LP,
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poderiam estar relacionados com a dissolucdo do hidroxido de niquel (I11) ndo
dissolvido totalmente pelo EDTA.
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Figura 67 — Percentuais de recuperacdo de Ni das amostras de solos incubados,
com e sem calagem, pela metodologia de extragdo sequencial
desenvolvida a partir dos componentes-modelo. Legenda: idem a da
Figura 65.

Se isso ocorresse, entretanto, seria verificado também nas demais
amostras e ndo apenas naquelas duas, que foram as que apresentaram maiores
teores de Fepy. Portanto, conclui-se nao se tratar de um artefato e sim do fato de
que o Ni se apresenta adsorvido ou ocluido, em certo grau, nos 6xidos de ferro
amorfos dessas amostras. MCBRIDE (1994) afirmou que o Ni aparece nos solos
muito co-precipitado com o&xidos de ferro e manganés. De acordo com
MCcGRATH e SMITH (1990), modelos termodindmicos apontam para Ni-ferrita
(NiFe,O,4) como a principal fase solida do metal a precipitar nos solos. Além do
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exposto, é possivel que fons Fe** liberados da fragdo organica pela oxidacdo com
0 hipoclorito precipitem sobre o precipitado de Ni(OH);, que atuaria como
semente no processo de nucleacdo heterogénea, levando a oclusdo de parte do
niquel pelo precipitado fresco de ferridrita.

Apesar da légica dos resultados discutidos até aqui, as extracdes elevadas
do Ni na fracdo F6 de todas as amostras e na fracdo F7 das amostras dos solos LP
e PA, pobres em oOxidos de ferro, em principio, constituem algum artefato do
processo de extracdo seqlencial. Modelagens da distribuicdo das espécies
metalicas nos valores de pH alcancados apds a calagem apontam para a
precipitacdo de Ni(OH), e NiCOs, nas amostras PA, e PAg. Esses precipitados
poderiam ser solubilizados completamente apenas na Gltima fracdo, muito &cida.
Contudo, caso a explicacdo fosse essa, 0 fendmeno néo seria verificado no PA,,
sem calagem. QOutra possivel explicacdo € que esses extratores estariam atacando
o Ni “indigena”, originalmente presente nos solos, reduzindo a fragéo residual,
que se esperaria fosse grande. De fato, como discutido mais a frente, no PA
houve ataque a caulinita, podendo liberar esse Ni original. Uma explicacdo que
se encaixa perfeitamente nos resultados apresentados derivou das observacgdes de
EICK e FENDORF (1998). Utilizando a técnica de espectrometria de absorcéo
de raios X com estrutura fina estendida (EXAFS), esses autores verificaram que a
adsorcdo do Ni** em amostras de caulinita era caracterizada principalmente pela
formacdo do Ni(OH), e de uma fase composta de um hidréxido misto de Ni e Al.
Eles observaram que a adsorcdo do Ni provocava aumento da dissolucdo da
caulinita em meio alcalino, conferindo, no entanto, maior resisténcia diante de

reagentes &cidos. O AI**

dissolvido, por sua vez, era prontamente readsorvido na
fase solida, gerando ainda hidréxido de aluminio neoformado e a fase mista com
Ni, conforme comentado anteriormente. A elevada correlagdo positiva do Ni
extraido na fracdo F5 com o teor de Al,O5 (0,95*) pode estar relacionada com a
dissolucdo desse tipo de precipitado.

Diante dessa nova perspectiva, 0s resultados obtidos apresentaram
grande légica, uma vez que, como discutido durante a fase de otimizacdo dos

extratores, observou-se certa dissolucdo de aluminio em diversas fases da
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extracdo. Essa dissolucdo, embora pequena, pode provocar a precipitacdo de
Oxidos de aluminio neoformados, principalmente nas amostras mais cauliniticas,
aprisionando o Ni de maneira preferencial a dos demais cations, pela sua grande
afinidade por essa nova fase e pouca afinidade pelas demais fases restantes. Os
resultados de extracdo com misturas da fase F4, nas amostras BG e BF, ricas em
Al, Figura 20(a e b), corroboraram fortemente essa teoria, uma vez que, quanto
maior o teor de Al da amostra, menor a recuperacdo do Ni pelos extratores. A
ndo-ocorréncia do fendémeno com a caulinita-modelo, Figura 21(a), néo
inviabiliza a explicacdo, uma vez que naquelas condicdes, diferentemente da
extracdo seqlencial, ndo houve uma fase alcalina posterior que aumentaria a
possibilidade da precipitacdo da referida fase. Nas amostras de bauxita, apesar
disso, os teores totais de aluminio sdo muito maiores, possibilitando a formacéo,
em um certo grau dessas fases, mesmo sem a condicéo alcalina.

Portanto, com excecdo das amostras do solo LP, o aluminio extraido na
fase F6 foi, muito provavelmente, decorrente da neoformacdo dos hidroxidos,
simples e mistos, oriundos do préprio processo de extracdo seqiiencial, ndo
refletindo a situacdo inicial do metal nas amostras. Isso ficou claro, uma vez que
a calagem alterou muito pouco a quantidade extraida nessa fase. No entanto,
embora seja fruto de um artefato produzido pela extracdo, esses resultados
realcam a eficiéncia da mistura extratora da fase dxidos de aluminio. DAS et al.
(1995) argumentaram que essa interferéncia, inevitdvel, é uma das maiores
limitacbes das marchas de extracdo sequiencial. Contudo, um pouco mais de
estudo para aumentar a lavagem do AI** dissolvido nas diferentes fases, evitando
a precipitacdo posterior, ou, ainda, a busca de novas misturas extratoras nas
regides de maximo, que causem menores interferéncias, podem ser a saida para
esse impasse. Dado o carater exploratorio do presente trabalho, consideraram-se
esses resultados muito positivos, pela quantidade de informacao que adicionaram
na compreensdo de alguns mecanismos de interagdo metal-fase sélida e nos
mecanismos de atuacdo das solucbes extratoras.

Ainda com respeito ao Ni e ao solo PA, os resultados de EICK e

FENDORF (1998) podem auxiliar a compreensdo da dissolucdo parcial da
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caulinita dessas amostras provocada pela adsorcdo do Ni?*, uma vez que na
otimizacdo da mistura extratora da fracdo F6 esta tinha sido muito pequena. A
maior dissolucdo aparente no horizonte A (amostra 7, Figura 73(a)), apesar do
efeito atenuante que poderia oferecer a matéria organica, reforca essa idéia, uma
vez que o teor de niquel nas amostras dos horizontes A foi o dobro daquele dos
horizontes B.

A despeito desses problemas, os desvios-padrdo das replicatas, nas
diferentes etapas do processo, foram baixos, denotando boa precisdo das medidas
(Quadro 51).
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Quadro 51 — Teores de Ni recuperados nas diversas fracdes do processo de extragdo sequiencial, em que F1 = fracdo

trocavel, F2 = fracdo adsorvida fracamente na caulinita e dxidos de aluminio, F3 = fracdo organica,
F4 = fracdo adsorvida especificamente (adsorcdo forte) nos oxidos de ferro e aluminio, F5 = fracdo
ocluida e co-precipitada em 6xidos de ferro pouco amorfos, F6 = fracdo ocluida ou co-precipitada em
6xidos de aluminio, F7 = fracdo ocluida ou co-precipitada em éxidos de ferro cristalinos e F8 = fracédo

residual (teor total — soma das demais fragcoes)

Amostras F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8
ug g**
LRA 41,34 £ 4,45 7,38 £0,87 36,42 + 1,04 13,563+ 1,02 2,23+0,53 5,18 +£0,22 14,37 £ 1,00 56,59
1 LRA(c) 17,23 +£1,90 17,21 + 3,99 31,02 +£0,91 31,42 + 0,59 5,29 + 0,57 5,32 +£0,47 22,36 + 0,41 47,26
LRg 13,47 £ 0,25 3,70+ 0,01 21,26 £+1,73 16,23 + 0,57 5,65+ 0,46 5,40+0,10 16,32 + 0,42 56,41
2 LRg(c) 0,75+0,31 7,54 +0,31 17,11 +1,21 23,00 +0,19 5,87 £ 0,07 5,94 + 0,08 19,67 + 2,64 58,55
LPA 66,97 + 3,20 2,60 +0,20 18,73 £ 0,23 11,15+ 0,29 6,64 + 0,54 6,00 £ 0,12 11,41 +1,12 40,19
3 LPA(c) 7,09 £0,37 14,56 + 0,56 4924 +1,44 38,64 +£ 0,61 9,80+ 0,35 7,44 £0,34 16,93 £ 0,50 20,00
LPg 23,66 £ 1,23 2,22+0,18 1567 +0,51 11,52 + 0,26 7,03+0,25 6,46 £ 0,15 14,46 + 0,66 27,68
4 LPg(c) nd 581+0,17 24,60 +£1,95 22,76 £ 0,94 9,61+0,14 6,90 £ 0,16 15,97 + 0,64 24,77
LUA 61,69 + 1,85 1,65 +0,32 24,87 +0,82 5,94 + 0,09 1,62 +£0,07 541+0,10 11,09 £ 0,09 71,73
5 LU, (0) 13,66 = 0,75 12,52 + 0,81 73,47 £7,39 21,22 +£0,22 2,50 + 0,05 5,69 +0,12 11,36 £ 0,22 43,59
LUg 35,30 £ 0,42 nd 30,47 £ 0,77 8,49 £ 0,35 1,84 +0,17 5,07+0,11 12,72 +0,31 15,08
6 LUg(c) 7,52 +0,14 6,59 + 0,86 24,60 + 1,06 22,52 +0,41 3,17+0,14 5,33+0,04 15,06 + 0,29 22,40
PAA 40,83 £ 0,50 nd 21,04 + 2,66 4,40 £ 0,14 0,59 + 0,07 4,85+0,18 491 +0,12 73,52
7 PAAc 6,60 £ 0,24 22,92 +1,16 27,93 +1,26 21,68 +0,47 0,49 +£0,13 4,95+0,11 6,41 + 0,98 59,01
PAg 36,95 +0,10 nd 14,16 + 0,36 3,80 £ 0,09 0,80 +£ 0,06 5,22+0,18 6,14 + 0,13 11,05
8 PAg(c) 0,89 + 0,26 12,79+ 0,79 18,69 + 1,25 17,46 £ 0,21 0,67 +£0,04 4,89+0,14 6,86 + 0,31 12,74

* Média de trés repeticdes.
nd N&o detectado.



4.8.4. Extracdo do chumbo

Todos os autores que discutem sobre a especiacdo do Pb no solo sdo
unanimes em situd-lo como o metal pesado menos movel no solo, dentre eles
ZIMDAHL e SKOGERBOE (1977), DAVIES (1990) e FERGUSSON (1990).
ZIMDAHL e SKOGERBOE (1977) concluiram que o Pb adicionado fixa-se nos
primeiros centimetros do solo e que sdo necessarias de 24 a 48 horas para que a
distribuicdo nos seus diferentes compartimentos se complete. Segundo
FERGUSSON (1990), encontram-se horizontes superficiais contaminados por Pb
no século IV a.C., sendo a sua meia-vida no solo de 800 a 6.000 anos. A
baixissima mobilidade desse metal, segundo varios autores, da-se em funcdo da
sua elevada afinidade por matéria organica, éxidos de ferro, manganés e aluminio
e minerais silicatados, além da possibilidade de precipitacdo de sais e hidroxidos
pouco soltveis. SANTILLAN-MEDRANO e JURINAK (1975) concluiram que
a solubilidade do chumbo em solos ndo-carbonaticos é regulada pelos seguintes
compostos: Pb(OH),, Pbs(PO,), e Pbs(PO,);OH, engquanto nos solos calcarios o
PbCO; é a fase mais importante. Hildebrand e Blum (1975), citados por DAVIES
(1990), atribuiram a formacdo de complexos organicos pouco solaveis,
principalmente com &cidos himicos, a baixa mobilidade do Pb nos solos.

Os resultados percentuais dos teores de Pb extraidos das diferentes
amostras (Figura 68) evidenciaram que os teores trocaveis das amostras LPa,
LUA, LUg, PAA e PAg ndo foram tdo baixos, conforme se esperava, chegando a
atingir 27% na amostra PAg. Com excecéo dos solos PA, nas demais amostras 0s
teores da fracdo F1 sO foram diferentes de zero nas amostras mais ricas em
4cidos falvicos, com mais de 4 g kg (CARVALHO JR., 2000), sendo a maior
disponibilidade do chumbo, nessas amostras, devida a formacdo de complexos
solGveis com esses acidos. Nas amostras PA, e PAg, pode ser que a formacao de
fulvatos sollveis esteja contribuindo para esse resultado. Contudo, os baixos
valores de pH (4,19 e 3,84, respectivamente) devem ser 0S maiores responsaveis
pela manutencdo da mobilidade do Pb. Além disso, 0s teores mais baixos de

argila dessas amostras, aliados as baixas capacidades de troca catidnica, séo

234



evidéncias de que o Pb extraido nessa fracdo se encontre na forma soluvel.
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Figura 62 — Percentuais de recuperacdo de Pb das amostras de solos incubados,
com e sem calagem, pela metodologia de extragdo seqliencial
desenvolvida a partir dos componentes-modelo. Legenda: idem a da
Figura 65.

Conforme verificado anteriormente, o extrator da fracdo F2 provocou a
precipitacdo do fosfato de chumbo em todas as amostras, de tal sorte que o0s
valores recuperados foram menores do que os da fracdo F1. Conforme esperado,
a elevacdo do pH com a calagem causou uma sensivel reducéo na disponibilidade
do metal, quer por redistribuicdo nas demais fragOes, quer por precipitacdo de
hidroxidos ou carbonatos, o que deve ter acontecido nas amostras PA.

Como discutido por outros autores, a fragdo organica (F3) foi importante
em todos os solos, sendo menores as recuperacdes nos horizontes B, o que esta
de acordo com a logica. Com a calagem, a fracdo F3 aumentou e a trocavel (F1)
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se tornou ndo-detectavel, sendo os maiores aumentos verificados na fracdo F4,
correspondente ao metal adsorvido especificamente nos o6xidos de ferro e
aluminio cristalinos. Ainda conforme o esperado, as fracbes F7 foram
despreziveis, dada a impossibilidade de inclusdo do Pb nos dxidos, em funcdo do
seu elevado raio idnico, conforme discutido anteriormente. A excecdo se deu no
solo LP, que, de forma inesperada, apresentou altas recuperacdes nessa fragéo,
sendo um solo pobre em 6xidos de ferro. E provavel que isso tenha sido um erro.
Pode ser que tenha ocorrido solubilizacdo tardia dos fosfatos precipitados na
fracdo F2, ou outro precipitado, somente dissolvido pela mistura mais acida.
Considera-se, portanto, que os resultados das amostras LP, e LPg, com e sem
calagem, ndo sdo confiaveis.

O ideal para esse metal é uma extracdo em separado, com uma seqiiéncia
que suprima o extrator da fracdo F2, uma vez que o fosfato adicionado nédo sé
pode precipitar o Pb da solucdo, como também pode provocar alteracdes na
distribuicdo do metal em todas as fracGes. Dessa forma, embora com certa ldgica,
o fracionamento de todas as amostras pode ser resultado de reacdes indesejaveis,
ndo podendo ser interpretado como de costume. Os resultados da extracdo, em
Mg g7, com os desvios-padrdo sdo apresentados no Quadro 52, indicando boa

concordancia dos resultados na maioria dos casos.
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Quadro 52 — Teores de Pb recuperados nas diversas fracdes do processo de extracdo sequencial, em que F1 = fracdo
trocavel, F2 = fracdo adsorvida fracamente na caulinita e éxidos de aluminio, F3 = fracdo organica,
F4 = fracdo adsorvida especificamente (adsorcdo forte) nos éxidos de ferro e aluminio, F5 = fracdo
ocluida e co-precipitada em 6xidos de ferro pouco amorfos, F6 = fracdo ocluida ou co-precipitada em
6xidos de aluminio, F7 = fracdo ocluida ou co-precipitada em éxidos de ferro cristalinos e F8 = fracdo
residual (teor total — soma das demais fragcoes)

Amostras F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8
ug g**
LRA 3,81 +0,55 1,05+0,40 48,22+479 67,07+4,78 14,11+297 nd nd 155,55
1 LRa(c) 0,54 +0,12 1,02+054 4445+314 161,35+3,88 20,28+2,53 nd 5,48 +1,61 56,67
LRg 1,12 £ 0,09 1,24 £ 0,05 10,62+1,33 47,73+0,80 16,41 +0,45 nd nd 71,36
2 LRg(c) 0,09 + 0,09 0,01 +0,01 1405+1,60 82,11+042 13,92+0,62 nd 4,70 + 0,67 33,61
LPa 4947+0,32 043+0,03 4743+052 5487+042 13,93+1,18 nd 9,95+ 1,82 105,63
3 LP,(c) 2,56 £ 0,07 045+0,18 73,21+399 11981+2,10 13,18%+1,62 nd 18,61 + 0,99 53,89
LPg 15,80+0,67 0,53+0,17 11,68+057 3257+165 11,41+1,39 nd 12,47 + 0,82 40,31
4 LPg(c) 0,49 £ 0,15 0,13+0,13 1592+154 63,28+253 11,81+0,55 nd 14,92 + 0,46 18,22
LUA 50,95+0,38 0,78+0,17 6527+196 4104+171 1,71+0,86 nd nd 219,71
S LUa(c) 5,73+ 0,15 1,30+£0,31 106,42 +11,27 140,32+6,54 5,21+1,00 nd nd 120,47
LUg 36,17+1,15 0,86+0,33 8,98+4,37 38,28+046 10,28 +0,67 nd 0,57 +0,33 89,08
6 LUz (C) 2,69 +0,57 1,02+044 11,31+0,29 9356+1,35 13,58+ 0,46 nd 0,91 +0,53 61,16
PAA 57,29+1,43 0,61+0,31 18,34+1,03 27,21+1,38 nd nd 0,26 +0,13 128,89
7 PAxc 1,14 £ 0,11 2,72+056 84,09+4,04 71,71+3,10 nd nd nd 69,95
PAg 47,32 £0,92 1,18 £ 0,33 386+0,26 1493+0,25 0,25+0,12 nd nd 103,85
8 PAg(c) 0,16 + 0,08 1,75+0,28 19,38+6,58 69,19+ 2,16 nd nd nd 80,90

* Média de trés repeticGes.
nd N&o detectado.



4.8.5. Extracdo do zinco

Dos metais pesados estudados, 0 Zn é um dos mais moveis no solo
(MATOS et al., 1996), superado apenas pelo Cd e pelo Ni (PICKERING, 1981;
FERGUSSON, 1990). XIANG et al. (1995) afirmaram que o0 Zn pode ser
distribuido e redistribuido em todas as fracbes do solo, dependendo,
principalmente, do pH. STEVENSON (1994) comentou que 0s complexos
organicos do Zn sdo de estabilidade intermediaria, podendo aumentar essa fase,
com a elevacdo do pH. Tanto humatos pouco soliveis quanto fulvatos de grande
mobilidade podem ser formados, dependendo da natureza dos compostos
organicos. Em relacdo a difusdo solida do zinco para o interior das particulas de
6xidos de ferro, BRUMMER et al. (1988) e BARROW et al. (1989) relataram
que 0 processo ocorre normalmente em amostras de goethita, sendo mencionado
anteriormente (Quadro 28) que ele ocorre em amostras de hematita.

Os resultados apresentados na Figura 69 seguiram a tendéncia exposta,
com reducgdo das fragdes mais disponiveis e aumento das fragdes organicas e
adsorvidas especificamente com a calagem. A sensibilidade da solubilidade do
Zn em funcédo do pH pode ser avaliada nas amostras PA, e PAg, pouco argilosas,
contendo praticamente s caulinita, mas que tiveram as maiores variacdes de pH
com a calagem. Observou-se claramente o processo de difusdo do metal para o
interior dos 6xidos de ferro (F7), o qual ndo variou com a calagem dadas a baixa
velocidade do processo e a retengédo preferencial em outras fases ou na superficie
dos 6xidos. BRUMMER et al. (1988) e BARROW et al. (1989) constataram que,
embora a difusdo aumente com o pH, existe um valor-limite acima do qual a
adsorcdo na superficie € tdo forte que o processo de difusdo fica prejudicado. Os
teores em torno de 2% a 7% do total do Zn das amostras LP, que se encontram
associadas fortemente aos Oxidos de ferro cristalinos, podem ser produtos de
erros ou reflexos da situacéo real, uma vez que, mesmo em pequena quantidade
nesses solos, a goethita apresenta enorme afinidade pelo Zn nos processos de

adsorc¢do e oclusao, como mostrado no Quadro 28.
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Figura 69 — Percentuais de recuperacdo de Zn das amostras de solos incubados,
com e sem calagem, pela metodologia de extracdo sequencial
desenvolvida a partir dos componentes-modelo. Legenda: idem a da
Figura 65.

Além disso, o zinco dessa fracdo ja poderia existir nessa forma antes da
incubacdo por um processo de longa data, anterior até ao processo de
desferrificacdo intensa pelo qual passou esse solo. A mesma interpretacdo pode
ser feita em relacdo aos demais metais associados a essa fragdo nesse solo.
Coincidentemente, isso s6 ocorreu de maneira significativa para Zn e Ni, que
foram os que mais apresentaram o fendmeno de difusdo sélida na goethita. A
excecdo foi o Pb, que deve ter os seus teores da fragdo F7 desse solo falseados
pelas interferéncias jA& comentadas. Essa divida somente poderia ser redimida,
efetuando-se a extracdo sequencial na amostra ndo-incubada, com a comparacgao
dos resultados com os de outra metodologia confidvel. Uma forma melhor seria a
avaliacdo com microssonda da localizacdo desses metais na goethita desses solos.
Além disso, alguns outros minerais das fracGes areia e silte dos solos que
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continham esses metais podem ter sido parcialmente atacados pela mistura
extratora dos 6xidos cristalinos de ferro, uma vez que ndo se testou a capacidade
de dissolucdo de todos os componentes desses solos pelo referido extrator.
Contudo, as correlacdes entre o zinco extraido na fracdo F7 e os teores de Fe,O;
e Fepi foram elevadas e positivas, com o0s seguintes coeficientes,
respectivamente, 0,96* e 0,90*. No Quadro 53, apresentam-se 0s teores de Zn
extraidos nas diferentes fracdes e o erro experimental.

Além do Ni, o Zn foi 0 Unico metal a mostrar extracdo ndo-desprezivel,
na fracdo 6xido de aluminio (F6), dos solos PA, embora 0 maximo extraido tenha
sido 7,5% do total. A mesma maneira do Ni, s6 que com menor afinidade, pode
ser que esse zinco tenha sido “aprisionado” em precipitados mistos com
hidroxidos de Ni e Al.

A fracdo F2 apresentou correlacdo de 0,74* com o teor de caulinita, e a
fracdo F1 correlacionou-se muito bem com a CTC (0,88*), como seria esperado
em um método eficiente. A fracdo F4 ainda apresentou correlacGes altas com os
teores de gibbsita (0,75*) e Al,O3 (0,72%), além da superficie especifica (0,85%).
A fracdo F7, por sua vez, teve correlacdo de 0,96* com o teor de Fe,O; e 0,90*

com o de Fepjt.
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Quadro 53 — Teores de Zn recuperados nas diversas fragdes do processo de extracdo sequencial, em que F1 = fragéo

trocavel, F2 = fracdo adsorvida fracamente na caulinita e éxidos de aluminio, F3 = fracdo organica,
F4 = fracdo adsorvida especificamente (adsorcdo forte) nos 6xidos de ferro e aluminio, F5 = fracdo
ocluida e co-precipitada em 6xidos de ferro pouco amorfos, F6 = fragdo ocluida ou co-precipitada em
6xidos de aluminio, F7 = fracdo ocluida ou co-precipitada em 6xidos de ferro cristalinos e F8 = fracédo

residual (teor total — soma das demais fragcoes)

Amostras F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8
ug g’

LRA 28,03+264 6,39+0,17 2191+186 9,58+0,68 2,84+023 2,36%+0,05 2251+1,90 37,62

1 LRa(c) 11,83+0,69 13,78+254 4667+4,87 2485+218 3,70+020 2,48+0,02 2850+ 0,28 0
LRg 7,72+021 392+0,04 17,08+0,70 13,06+0,19 292+0,15 2,27+0,01 21,10%0,70 44,24
2 LRg(c) 142+002 747+ 011 2135+0,92 1736+035 336+0,05 247+002 21,16+1,36 37,71
LPa 4408+0,60 4,05+0,13 16,27+0,19 9,80+0,26 2,02+009 1,77+0,02 537+0,19 14,22
3 LPa(c) 6,00+£0,18 1382+0,39 3435+156 2699+085 330+0,12 192+0,02 6,78+0,15 4,43
LPg 13,98+0,20 3,09+0,14 1386+0,74 1306+093 226+0,02 1,82+0,04 6,07+0,08 0,98

4 LPg(c) 095+0,24 455+0,15 17,81+1,44 20,27+0,89 357+002 2,03+0,03 6,22+0,23 0
LUA 59,37 £7,72 3,22+0,05 12,73+0,79 7,41+0,22 1,08+0,05 167+003 9,17%0,25 0,90

S5 LUa(c) 1351+027 937+020 3278+111 2525+041 331+008 186+002 9,72+0,18 0
LUg 25,08+0,67 248+0,10 1387+240 1051+026 160+0,06 1,70+0,05 12,84+0,36 22,62
6 LUg(c) 520+0,33 570+0,12 2548+042 1869+0,15 2,72+006 1,70+0,01 10,41%0,26 20,45
PAA 3841+137 293+0,11 6,75+0,83 5,01 £0,02 0,72+0,03 1,85+0,02 1,83+0,04 23,99
7 PAxc 433+0,08 2757+0,34 23,04+032 1519+0,19 1,12+0,02 1,89+0,04 153+0,05 6,82
PAg 26,70+1,31 1,70+£0,02 4,76+0,64 4,27 +0,02 092+0,04 2,01+005 4,06+£0,11 9,58
8 PAg(c) 1,23+0,17 1857+0,27 1452+205 1262+0,12 127+0,05 194+£0,02 3,31+0,12 0,54

* Média de trés repeticGes.



4.8.6. Avaliacdo das formas minerais atacadas no processo de extracao
sequencial

Nas Figuras 70 a 73, mostram-se o0s difratogramas de raios X das
amostras, antes e depois da extracdo sequencial, excetuando a fracdo residual.
Pode-se observar, nessas figuras, que os oxidos de ferro foram praticamente
eliminados de forma total de todas as amostras. Com relacdo a gibbsita,
observou-se que houve remoc¢do completa em todas as amostras, a exce¢do das
amostras LP (3 e 4), nas quais sobraram menos de 2%, provavelmente. Uma
estimativa do ataque pode ser feita pela relacdo dos picos referentes aos planos
Gb (002) e Ct (001), antes e depois da extracao, que passou de 5,65 para 0,095 na
amostra 3 e de 7,82 para 0,138 na amostra 4. Essa gibbsita residual, embora em
pequena quantidade, pode explicar parte das discrepancias e dos teores
recuperados na fragdo F7, nesses solos, uma vez que o extrator dos 6xidos de
ferro cristalinos é &cido o bastante para dissolver a gibbsita residual. Embora no
desenvolvimento do método, feito com o mesmo solo, a dissolucdo tenha sido
completa, o resquicio de acidez das fracGes anteriores e ions fosfato adsorvidos a
superficie da gibbsita, ou formando uma nova fase de fosfato de aluminio (HSU,
1989), podem oferecer-lhe maior resisténcia. Contudo, uma lavagem com uma
solucéo ligeiramente basica antes da extracdo dessa fracdo ou a utilizacdo de duas
extracdes mais curtas com o extrator da gibbsita podem resolver esse problema
nas amostras mais gibbsiticas.

De maneira geral, caulinita, anatasio, mica, feldspato e outros minerais
que ndo sdo de interesse ndo foram atacados de forma significativa, sendo
concentrados nas amostras durante sua extracdo. Contudo, nas amostras dos solos
PA (7 e 8) houve claramente ataque a caulinita, provavelmente pela falta das
demais fracOes que consumiriam 0s reagentes especificos para elas, auxiliado
pelo efeito do Ni** adsorvido na dissolucdo (EICK e FENDORF, 1998). Ficou
claro, mais uma vez, que é preciso que se eliminem extratores desnecessarios em

funcdo da amostra.
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Figura 70 — Difratogramas de raios X dos solos LRa (1) e LRg (2) antes (A) e
depois (D) da extracédo sequencial, excetuando-se a fracéo residual.
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Figura 71 — Difratogramas de raios X dos solos LP (3) e LPg (4) antes (A) e
depois (D) da extracao sequencial, excetuando-se a fracao residual.
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Figura 72 — Difratogramas de raios X dos solos LU, (5) e LUg (6) antes (A) e
depois (D) da extracédo sequencial, excetuando-se a fracéo residual.
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Figura 73 — Difratogramas de raios X dos solos PA, (7) e PAg (8) antes (A) e
depois (D) da extracédo sequencial, excetuando-se a fracéo residual.
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Por serem os solos PA menos argilosos e por haver possibilidade de
ocorrerem pequenas perdas do material mais fino, nos processos de lavagem e
centrifugacéo, pode ser que, entretanto, pelo menos em parte, a reducao dos picos
de caulinita em relacdo aos de quartzo tenha-se dado por perda de argila e nao
por ataque quimico, uma vez que a caulinita desse solo é a mais cristalina de
todas.

Apesar dos possiveis pequenos problemas observados, considera-se que
a metodologia proposta foi bastante satisfatdria para amostras de solos altamente
intemperizados com diferentes composi¢cGes quimicas e mineraldgicas. Além
disso, 0s conhecimentos gerados sobre 0s mecanismos de atuagcdo de
determinadas misturas extratoras podem ser de muita utilidade no refinamento do
método proposto e no desenvolvimento e adaptacdo de outros para diferentes
amostras de solos. Contudo, aconselha-se que a extracdo do Pb seja feita
separadamente, caso se mantenha o extrator da fracdo F2 para os demais metais.
Nesse caso, apos a fracdo trocavel viria a organica, e assim por diante. Outra
modificacdo possivel seria a supressdo da fracdo F2 para todos os metais e a
extracdo com o extrator da atual fracdo F4 antes do hipoclorito. Nesse caso, a
fracdo de metais adsorvidos especificamente computaria todas as superficies
ativas, organicas e inorganicas. Na sequéncia, a extragdo com hipoclorito
recuperaria 0s metais ligados mais fortemente a matéria organica. Embora menos
sujeita a erros, essa marcha é muito menos seletiva, o que piora a interpretacdo
da biodisponibilidade dos metais.

Outra providéncia que pode ser tomada para diminuir a interferéncia do
extrator de uma fracdo em outra é suprimir extracdes desnecessarias em funcgéo
da composicdo da amostra, 0 que ainda reduziria o tempo total de extracédo e a

propagacao do erro experimental.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver uma metodologia de
extracdo sequencial de metais pesados (Cu, Cd, Ni, Pb e Zn), em solos altamente
intemperizados, a partir de componentes-modelo de fragdes mineralogicas desses
solos. A metodologia foi desenvolvida por otimiza¢des de marchas de extracoes
dos metais nos componentes-modelo, objetivando a maior recuperacdo em cada
fase, com maior seletividade, e permitindo, ainda, a avaliacdo de possiveis
redistribuicdes dos metais extraidos.

Para o desenvolvimento da metodologia, obtiveram-se e caracterizaram-
se, quimica, fisica e mineralogicamente, componentes-modelo dos principais
minerais comuns nesses solos. Foram obtidos 0xidos de ferro e aluminio naturais,
bem como sintetizados, além de caulinita pura e &cidos humicos. Efetuou-se a
incubacdo destes por uma semana, no pH de maxima retencdo. Apos terminada a
incubagdo, os componentes-modelo foram lavados, centrifugados e liofilizados,
para serem utilizados na otimizagéo das condigdes de extragdo para cada fase. A
otimizacdo da marcha de extracdo sequencial foi feita, utilizando-se extracGes
discretas dos metais nos modelos incubados, com misturas ternérias ou binarias
de reagentes, buscando a maximizacdo da recuperacdo e a minimizacdo de

processos de precipitacdo e, ou, readsorcao, que também foram avaliados.
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A partir dos resultados das otimizacbes e dos ensaios de readsorcéo,
propds-se uma marcha de extracdo sequencial de oito etapas: F1= metal sollvel e
trocavel (KNO; 0,1 mol L™); F2 = metal adsorvido especificamente com baixa
intensidade (NaH,PO, 0,25 mol L™); metal associado & fracdo organica (NaClO
0,7 mol L™, pH 8,5); metal adsorvido especificamente com alta intensidade
(NaH,PO, 0,167 mol L™*/NaF 0,03 mol L*/EDTA 0,0083 mol L*, pH 3,65);
metal ocluido em o6xidos de Fe amorfos (NH,OH.HCI 0,4 mol L™*/HCI
0,25 mol L™Y); metal ocluido em 6xidos de Al (NaOH 1 mol L™/NaF
0,05 mol L"Y/EDTA 0,025 mol L™); metal ocluido em 6xidos de Fe cristalinos
(HCI 4,2 mol L™/4c. ascorbico 0,0375 mol L™/citrato de sédio 0,03 mol L™); e
fracdo residual (HNO5/HCIO,/HF). A marcha proposta foi testada em quatro
latossolos, sendo um predominantemente caulinitico, um gibbsitico, um
goethitico e um quarto hematitico.

Dentre as amostras utilizadas, trabalhou-se com horizontes superficiais e
subsuperficiais de cada solo, visando minimizar a influéncia da matéria organica
em parte das amostras. Os solos foram incubados, com os metais de interesse,
por seis meses, utilizando-se nitratos para os metais Cd, Ni, Pb e Zn e cloreto de
cobre. As incubacgdes foram feitas com os valores de pH das solugdes corrigidas
para 0s mesmos obtidos em extratos aquosos dos solos utilizados, sendo a
umidade mantida em 80% da capacidade de campo. Parte das amostras incubadas
foi submetida a calagem, e, apds secadas, trituradas e peneiradas, todas as
amostras de solo incubadas foram submetidas a marcha de extracdo sequencial
proposta.

Ap0s a andlise dos resultados, chegou-se as seguintes conclusdes:
Otimizacao da metodologia
» As misturas ternarias de reagentes potencializaram a extracdo de metais
pesados de diversas fases, maximizando a extragdo e minimizando processos

de readsorcéo e precipitacéo.
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A utilizacdo de componentes-modelo incubados foi de extrema utilidade no
estudo da natureza das interagfes desses modelos com os metais pesados e na
escolha de extratores mais adequados, além da possibilidade da averiguacdo de

fenbmenos de readsorcéo e precipitacdo de metais extraidos.

O uso de planejamentos estatisticos com misturas propiciou a delimitacdo de
regibes (composicdes das misturas) que possibilitaram a maxima recuperacao
dos metais, com minima agresséo as fases sélidas, quando houve necessidade

da preservacéo destas.

Os diferentes metais testados apresentaram comportamentos diversificados
diante dos extratores, de tal forma que ndo foi conseguida uma mistura de
extratores 100% adequada a todos os metais testados, muito menos a toda a

gama de metais pesados.

Alguns extratores, como o fosfato e o hipoclorito, formaram precipitados com o
Pb, caso ndo seja adicionado um agente complexante, como o EDTA, para
manter o metal em solugdo. O mesmo se verificou para o Ni, em relagdo ao
hipoclorito. Portanto, a adicdo da ultima extracdo com o EDTA foi
fundamental para que o método proposto por SHUMAN (1983) fosse eficiente

para esses e, possivelmente, outros metais.

Em virtude da precipitacdo de fosfatos pouco soluveis, o extrator da fracdo F2
nédo foi adequado para o Pb e, provavelmente, provocou a geracao de artefatos,

quando utilizados para este metal.

A adicdo de agentes complexantes, como o EDTA e o fluoreto, as misturas
extratoras propiciou a minimizacdo dos fenbmenos de readsorcao/precipitacéo,
além de acelerar processos de dissolucdo nas fragcBes em que a fase solida foi

destruida.
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» Os metais adsorvidos especificamente em dxidos de ferro cristalinos tornaram-
se menos labeis, com o tempo de incubacdo, perante o0s extratores,
possivelmente por fendbmenos de difusdo solida e, ou, co-precipitacdo, de
forma que podem provocar o incremento das fracdes de metais ocluidos nos

oxidos e residual.

» Os extratores para a recuperacdo de metais incorporados nos éxidos de ferro e
aluminio cristalinos otimizados foram altamente eficientes, enquanto extratores
tradicionais para essas fragdes, como o ditionito e o NaOH
1,25 mol L, tiveram pouca eficiéncia na recuperacdo dos metais, provocando
precipitacdes e readsorgoes e apresentando menores eficiéncias e seletividades
do que as misturas extratoras otimizadas. Nessas fases foram fundamentais as
atuacdes do acido ascorbico e do fluoreto, respectivamente, para a dissolucédo

dos 6xidos de ferro e aluminio.

» Nd&o basta a destruicdo de uma determinada fase sélida para que os metais
pesados ligados a ela sejam extraidos quantitativamente, dados os problemas
de precipitacdo e readsorcdo. Assim, embora muito eficiente na dissolucdo dos
oxidos de ferro, o ditionito mostrou-se muito pouco eficiente na recuperagédo

da maioria dos metais pesados testados.

* N&o foi possivel a obtencdo de um metodo de extracdo sequiencial 100%
seletivo, de forma que fragdes desnecessarias devem ser eliminadas, buscando

maior exatidao e rapidez da anélise.
» A utilizacdo de digestdo assistida por microondas so6 foi eficaz na fragdo

residual, uma vez que as altas temperaturas e pressdes atingidas decompdem

boa parte das misturas extratoras.
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Utilizacdo da metodologia nas amostras de solo incubadas

* A metodologia proposta mostrou-se muito satisfatoria no fracionamento dos

metais testados, nas oito fracdes, a excecdo da fracdo F2, para o chumbo.

» Possivelmente a fracdo F2 tenha gerado artefatos no fracionamento do Pb, de

modo que, para este metal, a metodologia ndo deve contemplar essa fracao.

» As divisbes dos diferentes metais nas fraces analisadas apresentaram um
comportamento logico e esperado, e mesmo as fases neoformadas, geradas
pelos produtos da extracdo sequencial, foram efetivamente solubilizadas pelos

extratores adequados.

e As analises por DRX indicaram que, com excecdo do ARGISSOLO
AMARELO, houve preservacgdo e concentragdo de minerais silicatados, como

caulinita e micas, durante o processo de extracdo seqliencial.

» As lavagens entre as extracdes sdo etapas fundamentais para reduzir a
neoformacado de outras fases, que ndo as preexistentes, e reduzir a interferéncia
na eficiéncia da extracdo de determinado extrator, por condi¢fes incompativeis
de pH ou Eh.

* O processo de extracdo com oito etapas € muito mais informativo do que
processos com menos etapas, mas pode gerar inconvenientes de reducdo de

seletividade.

» O método desenvolvido apresentou ainda, como vantagem, a rapidez, perante

outros processos, que demoram alguns dias.
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» Nao existe um método que seja adequado para todos os tipos de solos e todos
0s metais pesados, sendo necessaria a adequacao para cada caso, 0 que pode ser
feito de forma eficiente com a utilizacdo de planejamentos com misturas

extratoras e componentes-modelo adequados.
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APENDICE A
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Figura 1A - Curva de precipitacdo dos hidroxidos metalicos M(OH),, para
[M] = 1x10™ mol L™ e [NaCI] = 1x10" mol L. Valores simulados
no programa MINTEQAZ2.
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Figura 2A — Difratogramas de raios X das bauxitas-modelo (a) e da caulinita-
modelo (b).
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Figura 3A — Curvas de ATD das bauxitas-modelo, da caulinita-padrdo da
Geodrgia e da caulinita-modelo.
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Figura 4A — Difratogramas de raios X dos 6xidos de ferro-modelo: a) goethitas

sintéticas e concentradas a partir da amostra 6 (LU), b) hematita
sintética e ferridrita, ¢) hematita sintética e concentrada a partir da
amostra 2 (LR) e d) hematita sintética e hematita sintética
substituida com 9% de Cu®".
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Figura 5A — Difratograma de raios X do MnO, natural.
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Figura 6A — Espectros de FTIR (a), espectro de UV/visivel (b), curva de titulacéo
potenciométrica (c) e derivada segunda da curva de titulacéo (d) do
acido humico-modelo.
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Amostra de AH tratada com Cu®
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Figura 7A - Espectro de EPR de componentes-modelo incubados com Cu®*:
acido humico-modelo (a), caulinita (b) e BF (c).
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APENDICE B

Quadro 1B - Teste F para escolha de modelos do planejamento de extracdo de
metais adsorvidos especificamente na amostra HmS, com

NaH,PO,/NaF/EDTA

Metal Modelo Frec Feas F Esc. Mod. Variancia Var. Max.

Explicada Explicada
(R%
Linear 430" 266,82 0,3357

Cd Quadrético 22,047 77,157 0,8873 0,9965
Cubico especial 17,137 102,44" c\q0,05<<4,67 0,8877
Linear 7300 9565 0,4619

Cu Quadratico 27,047 27,137 0,9062 0,9921
Cubico especial 21,65~ 34,96  c\q0,41<<4,67 0,9090
Linear 10,107 140,92 0,5431

Nj Quadratico 32,80™ 40,29” 0,9215 0,9954
Cubico especial 27,967 48,95 c\q1,18<4,67 0,9281
Linear 13,027 22,227 0,6049

71 Quadratico 19,62™ 10,58 0,8751 0,9761
Cubico especial 23,09” 865 ¢\q5,93>4,67 0,9142
Linear 236" 80,44~ 0,2176

pp  Quadratico 5997 5584" 0,6814 0,9863
Cubico especial 8,397 46,787 c\q7,18>4,67 0,7948
Linear 27,547 82,16 0,7642

e Quadratico 15,927 90,26~ 0,8505 0,9960

Cubico especial 42,257 37,017 c\q26,85>4,67 0,9512

** significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F; * significativo a 5% de probabilidade, pelo teste F;
e ns ndo-significativo pelo teste F.
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Quadro 2B - Teste F para escolha de modelos do planejamento de extracdo de
metais adsorvidos especificamente na amostra CM, com

NaH,PO,/NaF/EDTA
Metal Modelo Frec Feas F Esc. Mod. Variancia Var. Max.
Explicada Explicada
(R?)

Linear 2,14™ 1,31 0,2008

Cd  Quadratico 2,58 062" - 0,4798 0,5828
Cubico especial 2,17" 0,66™ - 0,5004
Linear 6,03 1,20™ q\l 4,33>3,34 0,4150

cy Quadratico 3,47 1,01™ 0,5533 0,6823
Cubico especial 3,15 0,94™  c\q1,23<4,67 0,5925
Linear 6,377 3,95 0,4284

i Quadrético 11,33"  0,76" 0,8018 0,8482
Cubico especial 9,07 0,90"  c\q0,36<<4,67 0,8072
Linear 13,687  0,31™ g\l 0,48<3,34 0,6168

7, Quadrético 4,76*: 0,45"™ 0,6294 0,6857
Cubico especial 4,22 0,26™ c\q 1,20<4,67 0,6608
Linear 7777 52,79 0,4777

pp Quadratico 11,08: 34,14: 0,7983 0,9862
Cubico especial 11,10 36,21 c\q 3,06<4,67 0,8367
Linear 35,117 653,03 0,8051

gj Quadrético 27,19*; 546,09: 0,9066 0,9996
Cubico especial 105,07 154,98 c\q47,1>>4,67 0,9798
Linear 2426 1825,60 0,7405

A Quadrético 35,787 891,92” 0,9274 0,9398

Cubico especial 29,557 1119,28" c¢\q0,81<<4,67  0,9317

** significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F; * significativo a 5% de probabilidade, pelo teste F;
e ns ndo-significativo pelo teste F.
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Quadro 3B - Teste F para escolha de modelos do planejamento de extracdo de
metais adsorvidos especificamente na amostra BG, com

NaH,PO,/NaF/EDTA
Metal Modelo Frec Fras F Esc. Mod. Variancia Var. Max.
Explicada Explicada
(R?)

Linear 496" 12,83" 0,3685

Cd Quadrético 877" 7,06" 0,7580 0,9367
Cubico especial 7,067 9,037  c\g0,40<<4,67 0,7652
Linear 490" 24,09 0,3655

cy Quadratico 7,74*:* 16,20: 0,7343 0,9645
Cubico especial 10,04 13,32 c\q 6,45>4,67 0,8225
Linear 7,617 13,047 0,4723

i Quadratico 2314~ 2,68™ 0,8921 0,9479
Cubico especial 18,04 3,53™  c\q0,08<<4,67 0,8928
Linear 21,377 0,95 q\l 2,31<3,34 0,7154

snx  Quadratico 866 107" 0,7557 0,8288
Cubico especial 6,80 1,37"  ¢\q0,15<<4,67 0,7585
Linear 582" 183,60 0,4066

pp Quadrético 20,34: 63,51: 0,8790 0,9954
Cubico especial 20,22 67,08 c\q 3,25<4,67 0,9032
Linear 1,30™ 422,80 0,1325

Ay Quadratico 2,42" 456,56 - 0,4636 0,9971
Cubico especial 2,02™ 587,85 - 0,4819

x Embora o teste F escolha o modelo linear, o grafico do modelo quadratico explica melhor os resultados
e serd mantido.

** significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F; * significativo a 5% de probabilidade, pelo teste F;
e ns ndo-significativo pelo teste F.
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Quadro 4B — Teste F para escolha de modelos do planejamento de extracdo de

metais adsorvidos especificamente na amostra BF, com
NaH,PO,/NaF/EDTA
Metal Modelo Frec Fras F Esc. Mod. Variancia Var. Max.
Explicada Explicada
(R?)

Linear 5200 9,17 0,3796

Cd Quadrético 12,49” 2,98™ 0,8169 0,9164
Cubico especial 9677 397 ¢\g0,01<<4,67 0,8170
Linear 8,397 13,62" 0,4967

cy Quadratico 10,28" 8,70~ 0,7859 0,9522
Cubico especial 9,76 9,35 c\q 2,31<4,67 0,8183
Linear 59,06~  3,10™ 0,8742

Nj  Quadratico 20,72: 5,00: 0,8810 0,9603
Cubico especial 23,64 3,72 c\q 5,43>4,67 0,9160
Linear 12,117 573" 0,5876

7 Quadrético 15,74"  2,09" 0,8490 0,9177
Cubico especial 12,97 2,46™  c\q0,72<<4,67 0,8569
Linear 6,01 1747 0,4144

pp Quadrético 9,11: 10,77: 0,7650 0,9557
Cubico especial 8,09 12,58 c\q 1,46<4,67 0,7887
Linear 58,537 282,50 0,8732

Ay Quadratico 79,97: 130,06: 0,9662 0,9994
Cubico especial 88,38 121,68 c\q 5,31>4,67 0,9761
Linear 29,227 23,827 0,7746

gj Quadrdtico 18,45: 23,33: 0,8682 0,9872
Cubico especial 44,18 8,89 c\q 23,6>>4,67 0,9532

** significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F; * significativo a 5% de probabilidade, pelo teste F;
e ns ndo-significativo pelo teste F.

279



Quadro 5B — Teste F para escolha de modelos do planejamento de extracdo de

metais adsorvidos especificamente na amostra GtAl, com
NaH,PO,/NaF/EDTA
Metal Modelo Frec Fra F Esc. Mod. Variancia Var. Max.
Explicada Explicada
(R?)

Linear 402" 6,35 0,3209

Cd  Quadratico 9,997 1,88™ 0,7812 0,8752
Cubico especial 8,85~ 192"  c\g1,47<4,67 0,8034
Linear 2,13"® 513" 0,2004

cy Quadratico 819" 116" 0,7452 0,8258
Cubico especial 6,88 1,25  c\q 0,83<<4,67 0,7604
Linear 593 17,97 0,4108

i Quadratico 13,097 7,66~ 0,8238 0,9566
Cubico especial 13,82 7,08 c\q 3,90<4,67 0,8645
Linear 337 1,28™ 0,2843

- Quadrético 2,19™  1,22™ - 0,4387 0,6224
Cubico especial 2,08® 117" - 0,4899
Linear 787 24127 0,4809

Pb  Quadratico 10,75 15,317 0,7933 0,9710
Cubico especial 11,487 14,917  c\q3,92<4,67 0,8412
Linear 515  44,18" 0,3772

Fe  Quadratico 13,907 18,997 0,8324 0,9805
Cubico especial 14,997 18247  c\q4,27<4,67 0,8738

** significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F; * significativo a 5% de probabilidade, pelo teste F;
e ns ndo-significativo pelo teste F.
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Quadro 6B — Teste F para escolha de modelos do planejamento de extracdo de

metais adsorvidos especificamente na amostra GtS, com
NaH,PO,/NaF/EDTA

Metal Modelo Frec Fra F Esc. Mod. Variancia Var. Max.

Explicada Explicada
(R?)
Linear 472" 68,10 0,3568

Cd  Quadréatico 31,487 12,95" 0,9183 0,9868
Cubico especial 26,097 16,017 c\q0,85<<4,67 0,9233
Linear 527 13,35 0,3828

cy Quadratico 12,76" 504" 0,8201 0,9404
Cubico especial 10,12 6,52 c\q 0,26<<4,67 0,8237
Linear 7,877 53,98 0,4806

Nj  Quadratico 21,41: 19,09: 0,8843 0,9866
Cubico especial 23,72 17,50 c\q 4,96>4,67 0,9163
Linear 6,697 3,28 0,4404

7 Quadrético 843" 117" 0,7506 0,8302
Cubico especial 7,48 1,08"  c\q1,43<<4,67 0,7753
Linear 510 88,57 0,3749

Pb  Quadratico 6,987 69,59” 0,7139 0,9901
Cubico especial 11,077 51,65  c\q9,28>>4,67 0,8363
Linear 1,89" 3,20 0,1816

Fe  Quadréatico 3,05 2,24™ - 0,5216 0,7475
Cubico especial 2,36™ 2,98™ - 0,5218

** significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F; * significativo a 5% de probabilidade, pelo teste F;
e ns ndo-significativo pelo teste F.

281



Quadro 7B — Teste F para escolha de modelos do planejamento de dissolucgéo de
oxidos de ferro cristalinos com as misturas Na,S,0,/EDTA/citrato.
Amostra HmS

Metal Modelo Frec Feas F Esc. Mod. Variancia Var. Max.
Explicada Explicada
(R%)

Linear 9,760  1,59™ 0,4592

Cd Quadratico 5027 1,53 0,5565 0,7569
Cubico especial 4937 132"  c\q2,56<4,38 0,6091
Linear 6,67 1,63™ 0,3671

cy Quadratico 3,09° 1,88"™ - 0,4354 0,7191
Cubico especial 2,51  2,14"™ - 0,4418
Linear 0,50 38,73" 0,0418

Nj  Quadratico 23,13: 6,94: 0,8226 0,9690
Cubico especial 23,11 6,22 c\q 4,25<4,38 0,8795
Linear 3,700 0,74™ 0,2432

7n Quadratico 2,40® 0,55"™ - 0,3750 0,5174
Cubico especial 1,90 0,64™ - 0,3753
Linear 2,25 4847 0,1639

pp Quadrético 11,10: 0,92 0,7351 0,8231
Cubico especial 9,42 0,92  c\g 0,99<4,38 0,7483
Linear 2,61™ 19,84" 0,1851

Fe Quadratico 20,707 4,14 0,8380 0,9499

Cubico especial 28,857 211" c\q12,11>4,38 0,9011

** significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F; * significativo a 5% de probabilidade, pelo teste F;
e ns ndo-significativo pelo teste F.
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Quadro 8B — Teste F para escolha de modelos do planejamento de dissolucgéo de
oxidos de ferro cristalinos com as misturas Na,S,0,/EDTA/citrato.

Amostra GtAl
Metal Modelo Frec Fras F Esc. Mod. Variancia Var. Max.
Explicada Explicada
(R%

Linear 28,96 69,00 0,7157

Cd Quadratico 20,76 5522 0,8384 0,9947
Clbico especial 19,33 5585~  c¢\q2,80<4,38 0,8593
Linear 9,767 147"  q\l 10,44>3,10 0,4591

cy Quadratico 7,26: 0,74"™ 0,6446 0,7457
Cubico especial 7,09 0,46™ c\q 2,86<4,38 0,6912
Linear 33,66 3,74 0,7453

i Quadrético 16,73: 3,60: 0,8070 0,9344
Culbico especial 13,51 4,10 c\q 0,30<<4,38 0,8101
Linear 166"  2,45™ 0,1264

s Quadrético 3,88: 1,26™ - 0,4923 0,6974
Cubico especial 3,27 1,35" - 0,5083
Linear 13,927 462,04~ 0,5475

pp Quadratico 32,72: 157,51: 0,8911 0,9987
Cubico especial 27,95 171,52 c\q 1,34<4,38 0,8982
Linear 12,177  2,51™ 0,5142

Fe Quadratico 9,627  1,43™ 0,7062 0,8343

Clbico especial ~ 8,39” 142  ¢\q1,37<4,38 0,7260

** significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F; * significativo a 5% de probabilidade, pelo teste F;
e ns ndo-significativo pelo teste F.
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Quadro 9B — Teste F para escolha de modelos do planejamento de dissolucgéo de
Oxidos de ferro cristalinos com as misturas HCl/acido
ascorbico/citrato

Amostra Modelo Frec Fra F Esc. Mod. Variancia Var. Max.
Explicada Explicada
(R
Linear 35,637 80,03” 0,7560
GTAl  Quadratico 153,89™ 10,21 0,9747 0,9961
Cubico especial 157,17 8,80 c\q5,37>4,38 0,9803
Linear 78537 8,64 0,8723
HMs  Quadratico 41,157 7,997 0,9114 0,9833

Cubico especial 57,427 461" ¢\q13,2>>438  0,9477

** e * significativos a 1 e 5% de probabilidade, respectivamente, pelo teste F.

Quadro 10B — Teste F para escolha de modelos do planejamento de extracdo de
Cu orgénico com as misturas EDTA/DTPA/NasP,0;. Amostra
acido hdmico incubado com Cu

Metal Modelo Frec Feas F Esc. Mod.  Variancia Var. Max.
Explicada Explicada
(R
Linear 4,08 4,60 0,3242
Cu  Quadrético 753" 1,73 0,7289 0,8399

Cubico especial 5,89 2,26™ c\q0,11<<4,67 0,7312

** significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F; * significativo a 5% de probabilidade, pelo teste F;
e ns ndo-significativo pelo teste F.
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Quadro 11B - Teste F para escolha de modelos do planejamento de dissolucdo de
Oxidos de aluminio cristalinos com as  misturas
NaOH/NaF/EDTA. Amostra LPg

Metal Modelo Frec Fea F Esc. Mod.  Variancia Var. Max.
Explicada Explicada
(R?)
Linear 29,177 825  q\50,79<3,3¢4  0,7744
Al Quadratico 54,63 1,16™ 0,9512 0,9667
Cubico especial 42,59” 1,51™  ¢c\q0,09<<4,67 0,9516
Linear 79,62° 414" q\273<334  0,9035
i  Quadrético 31,92 5,64 0,9193 0,9752

Cubico especial 28,69 6,12°  ¢c\q1,93<4,67  0,9298

** significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F; * significativo a 5% de probabilidade, pelo teste F;
e ns ndo-significativo pelo teste F.

Quadro 12B - Teste F para escolha de modelos do planejamento de dissolucdo de
Oxidos de aluminio  cristalinos com as  misturas
NaOH/NaF/EDTA. Amostra LRy

Metal Modelo Frec Feas F Esc. Mod. Variancia Var. Max.
Explicada Explicada
(R?)
Linear 100,37 6,317 q\l 18,54>3,34 0,9219
Al Quadrético 80,56~ 3,33 0,9664 0,9856
Cubico especial ~ 67,39” 3,87 c\q1,02<4,67 0,9688
Linear 183,247 2,91™  q\l 3,79>3,34 0,9557
i Quadratico 77467 347 0,9651 0,9854

Cubico especial 62,46 4,32° c\q0,53<<4,67 0,9665

** significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F, * significativo a 5% de probabilidade, pelo teste F;
e ns ndo-significativo pelo teste F.
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Quadro 13B - Teste F para escolha de modelos do planejamento de dissolucdo de
Oxidos de  aluminio  cristalinos com as  misturas
NaOH/NaF/EDTA. %AIl-%Si

Amostra Modelo Frec Feas F Esc. Mod. Variancia Var. Max.
Explicada Explicada
(R%
Linear 6,690 13,59 0,4403
LP  Quadratico 13,357 5,64 0,8266 0,9468
Cubico especial 10,517 7,36 c\q0,19<<4,67 0,8291
Linear 7,617 41,347 0,4725
LR  Quadrético 14,917 19,93” 0,8419 0,9824

Cubico especial ~ 14,49™ 21,27 c\q2,48<4,67 0,8699

** e * significativos a 1 e 5% de probabilidade, respectivamente, pelo teste F.

Quadro 14B - Teste F para escolha de modelos do planejamento de dissolugéo de
Oxidos de manganés com as misturas NH,OH.HCI/HNOs/glicina.
Amostra MnO, nat.

Metal Modelo Frec Feas F Esc. Mod. Variancia Var. Max.
Explicada Explicada
(R?)

Linear 39,10 16,56 0,7727

v Quadratico 99,49*; 2,48"™ 0,9614 0,9835
Cubico especial 122,90 1,12 c\q 10,32>4,38 0,9749
Linear 19,887 4,917 0,6335

Cd Quadrético 26,547 1,32™ 0,8690 0,9333
Cubico especial 24647 105" c\q2,85<4,38 0,8861
Linear 16,537 12,317 0,5897

cy Quadratico 6359 095" 0,9408 0,9608
Cubico especial 58,61 0,67  c\q2,94<4,38 0,9487
Linear 21,337 27,127 0,6497

Nj  Quadratico 78,70*; 3,75 0,9516 0,9840
Clubico especial 133,06 0,98 c\q20,54>4,38 0,9768
Linear 6,80° 8,58 0,3716

7, Quadratico 6,86*; 6,42 0,6317 0,9173
Clubico especial 15,12 2,37"  c\q21,4>>4,38 0,8268
Linear 29,487 19,09 0,7194

pp Quadratico 46,757 6,327 0,9212 0,9821

Cubico especial 56,917  4,22°  c\q9,41>4,38 0,9473

** significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F; * significativo a 5% de probabilidade, pelo teste F;
e ns ndo-significativo pelo teste F.
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Quadro 15B - Teste F para escolha de modelos do planejamento de dissolucdo de
Oxidos de manganés com as misturas NH,OH.HCI/HNOs/glicina.
Amostra MnO, sint.

Metal Modelo Frec Fras F Esc. Mod. Variancia Var. Max.
Explicada Explicada
(R

Linear 13,297 198,60 0,5361

v Quadratico 45,77: 47,62: 0,9196 0,9970
Cubico especial 55,07 36,89  c\q9,08>>4,38 0,9456
Linear 13,277 12,687 0,5358

Cd  Quadrético 28,447 345 0,8767 0,9568
Cubico especial 22,66° 3,99 c\q0,11<<4,38 0,8774
Linear 2,39 9,237 0,1718

cy Quadratico 19,72: 1,21™ 0,8313 0,8977
Cubico especial 15,66 1,40™  c\q0,05<<4,38 0,8318
Linear 11,297 11,417 0,4954

Ni  Quadratico 27,94: 2,65™ 0,8748 0,9484
Cubico especial 24,63 2,61™  c\q1,89<4,38 0,8861
Linear 364" 329 0,2405

7 Quadrético 7127 128" 0,6403 0,7848
Cubico especial 6,59 1,10®  c\q1,94<4,38 0,6753
Linear 27,097 107,06 0,7020

pp Quadratico 86,72" 21,05" 0,9560 0,9964

Cubico especial 81,627 20,477  c\q3,43<4,38 0,9627

** significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F; * significativo a 5% de probabilidade, pelo teste F;
e ns ndo-significativo pelo teste F.
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