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RESUMO

Amostras dos horizontes A e B de um latossolo vermelho-amarelo humico textura
muito argilosa foram incubadas em solucé&o de sais de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, com
os objetivos de adaptar método de extracdo fracionada de metais e avaliar os seus
comportamentos nas formas soltvel, trocavel, ligados a matéria organica, aos 6xidos
de Al e Fe e residual do solo. O ensaio foi desenvolvido em casa de vegetacdo da
Universidade Federal de Vicosa, no periodo de 27 de marco a 26 de setembro de
1994. O delineamento experimental foi em blocos ao acaso, em esquema fatorial
2 x 2, com trés repeticdes. Os tratamentos consistiram de dois horizontes e duas
doses de metais. Apds 17 horas de incubacao, as amostras foram secas ao ar,
homogeneizadas, passadas em peneira de 2 mm de abertura de malha e guardadas
em sacos plasticos para posterior extragdo dos metais. Em seguida, foram
submetidas ao método de extracao fracionada, com avaliacdo do tratamento com
NaOH, para caracterizar a forma 6xidos de Al. A extracéo fracionada mostrou-se
adequada para estudos do comportamento de metais no solo. O Cd foi encontrado,
principalmente, nas formas sollivel e trocavel, e o Cr, nas formas quimicas mais
estaveis, ligado aos 6xidos de Fe e residual. O Cu foi o metal que apresentou maior
afinidade pelos 6xidos de Fe, e o Pb, pela matéria organica. O Ni foi encontrado,
principalmente, na forma residual e apresentou menor afinidade pela matéria
organica. O estudo do Zn foi inviabilizado pela contaminagao dos extratos guardados
em frascos com tampas de borracha. E necessario desenvolver ou adaptar métodos
para caracterizacdo de metais associados aos 6xidos de Fe e de Al.

Termos de indexacgao: Extracao fracionada, metal pesado, latossolo, 6xidos de Fe e
de Al.

SUMMARY: FRACTIONAL EXTRACTION OF HEAVY METALS FROM RED-
YELLOW LATOSOL

Samples of A and B horizons of a humic red-yellow latosol with a clayey texture were
incubated in salt solutions of Cd, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn under greenhouse conditions at the
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Universidade Federal de Vigosa, Brazil, from March to September 1994. The main objectives
were to adapt a method for fractional extraction of metals and to evaluate their behavior in
soluble, exchangeable, bound to organic matter, bound to Al oxides, bound to Fe oxides, and
residual forms. The experiment consisted of two horizons and two concentrations of metal,
arranged in a randomized block design with three replications. After 17 hours of incubation,
the samples were air dried, homogenized, passed through a 2 mm sieve and stored in plastic
bags for subsequent extraction of the metals. The samples were subjected to the methodology of
fractional extraction and the evaluation of the treatment with NaOH to characterize the oxides
of Al was made. The fractional extraction showed to be adequate for studying the behavior of
heavy metals in soil. The Cd was found mainly in the soluble and exchangeable forms and Cr
in the more stable chemical forms (bound to Fe oxides and residual); Cu and Pb presented
highest affinities towards Fe oxides and organic matter, respectively. Ni was found mainly in
the residual form and showed lower affinity for organic matter. The study of Zn behavior was
not possible, due to the contamination of extracts stored in flasks with rubber caps. There is still

a need to improve a methodology to characterize metals associated with Fe and Al oxides.

Index terms: fractional extraction, heavy metals, latosol, Fe and Al oxides.

INTRODUCAO

Com base no método de fracionamento
desenvolvido por Tessier et al. (1979), diversos
trabalhos tém sido realizados na identificacdo das
formas quimicas em que os metais pesados ocorrem
nos solos. Os métodos de fracionamento fornecem
informacdes a respeito das fra¢des quimicas, proporgao
do metal que é solubilizado por um reagente especifico,
sendo as formas, espécie de metal que um reagente
deve extrair, inferidas das primeiras. Existem algumas
imperfeicles, pois metais associados a mesma forma
quimica podem ndo ser totalmente extraidos por um
reagente especifico (Rudd et al., 1988).

O método de extracédo fracionada, desenvolvido por
Tessier et al. (1979), divide os metais nas seguintes
fracdes: trocavel (MgCl, a pH 7,0); ligados ao
carbonato (NaOAc/HOAc a pH 5,0); ligados aos 6xidos
de Fe e de Mn (NH,OH.HCI em 250 g L-1 de &cido
acético a pH 2,0); ligados a matéria organica (H,0,/
HNO; a pH 2,0 e, em seguida, NH,OAc) e residual
(HF/HCIO,). Esses autores ressaltaram algumas
imperfeicdes: (a) o método foi utilizado para amostras
de sedimentos; (b) o extrator cloreto de magnésio nao
retirou todos os metais considerados trocaveis; (c) a
fracéo hidrocloreto de hidroxilamina em &cido acético
pode ter extraido parte dos metais ligados a matéria
organica, e (d) a agua oxigenada, em razao da oxidacao
incompleta da matéria organica, pode ter contribuido
para aumentar a quantidade dos metais na forma
residual. Mann & Ritchie (1993) empregaram o
seguinte método de extracao fracionada para Cd, em
amostras de solos: soltvel (KCI); trocavel (BaCl,);
ligados a matéria organica (NaClO a pH 8,5); ligados
aos oxidos de Fe (oxalato de am6nio + acido oxalico +
acido ascorbico a pH 3,0); e residual (HNO3/HCLO,/
HF e HCI 6 mol L-1). Considerando as caracteristicas
de solos desenvolvidos sob clima tropical, tal método
apresenta as seguintes vantagens em relacao ao
anterior: substituicéo do extrator MgCl, e eliminagéo
da forma ligada ao carbonato. O BaCl,, usado em uma
concentracdo menor, 0,1 em vez de 1 mol L-1, diminui
0s riscos de precipitacdo dos metais com o0 anion
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cloreto; inversao da ordem de extracdo das formas
ligadas aos Oxidos e a matéria organica, conforme
proposto por Miller et al. (1986) e substituicdo do
extrator H,O, por NaClO, segundo Shuman (1985).
O NaClIO, comparativamente a H,0,, € mais eficiente
na oxidacdo da matéria organica (Gibbs, 1973) e ndo
ataca os 6xidos de Mn (Miller et al., 1986).

Nos solos sob clima tropical, os 6xidos de Fe e de Al
exercem importante papel no comportamento dos
metais pesados. A adsorcéo desses metais aos 6xidos
de Al pode ocorrer por meio da formacao de ligacdes
covalentes com a OH e/ou O na superficie desses
coldides (Hsu, 1989). Por outro lado, os métodos de
fracionamento n&o separam os metais associados aos
oxidos de Al. Com base no trabalho de Kampf &
Schwertmann (1982), verifica-se a possibilidade de
solubilizar os 6xidos de Al pela extra¢do com NaOH.
Esses autores observaram remogcao total de gibbsita,
deixando goethita e caulinita, praticamente, inalte-
radas.

Este trabalho teve por objetivos: adaptar o método
descrito por Mann & Ritchie (1993) para extragado de
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em amostras de um latossolo
muito argiloso; avaliar a eficiéncia de extragdo com
NaOH para caracterizar a forma ligada aos 6xidos de
Al, com base no trabalho de K&mpf & Schwertmann
(1982), e observar o comportamento dos metais nas
diferentes fragbes quimicas.

MATERIAL E METODOS

Amostras de um latossolo vermelho-amarelo
hdmico (LVH) foram coletadas no municipio de
Realeza (MG), secas ao ar, homogeneizadas, passadas
em peneira de 4 mm de abertura de malha e
caracterizadas quimica, fisica e mineralogicamente
(Quadro 1).

O ensaio foi desenvolvido em casa de vegetacéo,
no periodo de 27 de marco a 26 de setembro de 1994.
O delineamento experimental foi blocos ao acaso, em
esquema fatorial 2 x 2, com trés repeticdes. Os
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Quadro 1. Caracteristicas quimicas, fisicas e
mineraldgicas das amostras dos horizontes A e
B de um latossolo vermelho-amarelo humico

Horizontes
Caracteristica

A B
pH em &gua (1:2,5) 5,4 4,8
A", mmol dm*(1) 0,0 7,0
ca”, mmol . dm>(1) 8,0 1,0
Mg”", mmol . dm*(1) 0,0 0,0
K, mg dm~(2) 17,0 1,0
P, mg dm*(2) 2,4 0,8
Cd total, mg dm*3) 1,1 0,6
cr total, mg dm*(3) 29,9 32,3
Cu total, mg dm~G) 8,4 6,2
Ni total, mg dm () 22,5 17,6
Pb total, mg dm~>(3) 16,9 16,9
Zn total, mg dm(3) 60,5 62,5
H + Al, mmol, dm*(4) 129,0 15,0
Soma de bases, mmol_ dm” 8,4 1,0
CTC efetiva, mmol, dm™ 8,4 8,0
CTC total, mmol_ dm (1) 137,4 16,0
Saturacéo de bases, (%) 6,1 6,4
Saturacao de Al, (%) 0,0 87,2
Carbono Organico, g kg™(5) 46,0 5,1
Fe citrato-ditionito, g kg*(6) 52,7 76,1
Fe oxalato, g kg*(6) 2,6 0,1
Densidade aparente, kg dm’® 1,1 1,1
Areia grossa, g kg*(7) 12,0 9,0
Areia fina, g kg™ (7) 10,0 7,0

Silte, g kg*(7) 8,0 19,0
Argila, g kg™(7) 70,0 65,0
Capacidade de campo, m® m*(8) 36,0 32,0

. . - 14(9) Ct, Gb, Ct, Gb.
Minerais da fracédo argila Gte Ht Gte H

@ Extrator KCI 1 mol L't (Defelipo & Ribeiro, 1981). @ Extrator
Mehlich-1 (Defelipo & Ribeiro, 1981). ) Extrator HNO,/HCIO,/
HF e HCI (Mann & Ritchie, 1993). ) Extrator acetato de calcio
0,5 mol L* a pH 7 (Defelipo & Ribeiro, 1981). ® Método Walkley e
Black (EMBRAPA, 1979). (® Extratores citrato-ditionito e oxalato
(Jackson, 1979). () Método da pipeta (EMBRAPA, 1979). &) Méto-
do da coluna transparente (Fernandes & Sykes, 1968). (9
Difratogramas de raios-x da fragdo argila (Jackson, 1979). Ct =
caulinita, Gb = gibbsita, Gt = goethita e Ht = hematita.

tratamentos consistiram de dois horizontes, A e B, e
duas doses de metais, D2 e D3 (Quadro 2). As doses
adicionadas foram definidas em pré-teste de adsorcao,
com o objetivo de obter os metais associados as formas
soltvel, trocavel, ligados a matéria organica, aos
oxidos de Al, aos 6xidos de Fe e residual do solo.

As unidades experimentais corresponderam a
sacos plasticos, parcialmente abertos, com volume de
solo de 0,1 dms3. As amostras foram incubadas com
solucgdo de sais de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, nas formas
CdCl,, CrCl3.6H,0, CuCl,.H,0, NiCl,.6H,0, Pb(NO;),
e Zn(NO3),.4H,0, respectivamente. Foram adicionados
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a cada unidade experimental 20 mL da solucao de
metais, ajustada a pH 2,7, e, em seguida, acrescentou-
se agua deionizada até atingir a capacidade de campo.
Durante o periodo de incubacdo, a umidade das
amostras foi mantida entre 70 e 100% da capacidade
de campo. As condi¢cdes de maior umidade e
temperatura tiveram por objetivo favorecer o processo
de difusdo (Schwertmann & Taylor, 1989).

Completado o periodo de incubacéo, as amostras
foram secas ao ar, homogeneizadas, passadas em
peneira de 2 mm de abertura de malha e guardadas
em sacos plasticos, para posterior anélise.

O fracionamento dos metais foi realizado, conforme
método proposto por Mann & Ritchie (1993), com as
seguintes adaptacdes: (a) quantificacdo das amostras
com base em volume (1 cm3 em vez de 1 g), para
facilitar a comparacao dos resultados, em razéo da
variacao dos valores de densidade aparente dos solos;
(b) diluicéo do extrato da forma soltvel, com solugdo
diluida de acido nitrico, a fim de permitir a leitura de
maior nimero de elementos e aumentar o tempo de
conservacgdo dos extratos; (c) alteracéo da relagéo
solo:solugéo da forma 6xidos de Fe de 1:40 para 1:20,
em razao do menor volume dos frascos utilizados na
extragado; (d) adi¢do de solugdo de &cido nitrico aos
extratos das fracdes hipoclorito de sodio e oxalato de
amoénio, deduzido de Shuman (1985), a fim de
possibilitar a dosagem dos metais diretamente no
extrato, dispensando o uso do copinho de teflon
utilizado por Manning (1975), Simmons & Plues-
Forter (1977) e Mann & Ritchie (1993); e (e) avaliacéo
do tratamento com NaOH, com base em Kampf &
Schwertmann (1982), para caracterizar a forma ligada
aos oOxidos de Al.

Quadro 2. Doses de metais aplicadas nas amostras
dos horizontes A e B de um latossolo vermelho-
amarelo humico

Dose

Metal D2 D3

mg dm™

Horizonte A

Cd 2,4 7,2
Cr 132 396
Cu 72 216
Ni 36 108
Pb 96 288
Zn 24 72

Horizonte B

Cd 1,6 3,6
Cr 88 198
Cu 48 108
Ni 24 54
Pb 64 144
Zn 16 36
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O esquema detalhado da extracgédo fracionada dos
metais é apresentado na figura 1. Consideracdes
importantes: (a) centrifugar, no minimo, a 2.000 rpm
por 20 min e filtrar em papel filtro rapido; (b) apds
cada fracao, lavar o residuo com 5 mL de agua
deionizada, centrifugar e descartar o sobrenadante;
(c) ajustar o pH da solu¢do de NaCIlO imediatamente
antes do uso, por ser ele instavel a pH 8,5 (Shuman,
1985); (d) usar ditionito de sodio como redutor na
fracdo OFe ¢é inviavel, em razao de problemas de
contaminacdo das amostras com Zn e precipitagdo dos
metais na forma de sulfeto (Shuman, 1982); (e) fazer
curvas-padrao para cada elemento quimico e cada
fracdo, a fim de minimizar o efeito-matriz. Para a
fracdo NaClO, as curvas foram preparadas em solucéo
0,7 mol L-1 de NaCl a pH 8,5, em razé&o da precipitacdo
do Pb, possivelmente com o &anion CIO’; e (f) guardar
0s extratos, a 4°C, de preferéncia, em frasco plastico,
para evitar a adsorcédo dos metais.

P. C. GOMES et al.

A leitura dos metais das diversas fracoes quimicas
foi feita em espectrofotdmetro de absorcéo atdmica
AAS3 Carlzeiss Jena, em chama ar/acetileno, exceto
para o elemento Cr, que foi em chama 6xido nitroso/
acetileno, e o teor total de todos os metais, em
espectrofotdbmetro CG AA 7000 BC/ABC, em chama
ar/acetileno. Para avaliar os tratamentos, aplicaram-
se andlises de variancia e teste F, por meio do sistema
de analises estatisticas (SAEG-UFV).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Distribuicdo dos metais nas fragcfes quimicas

A porcentagem dos metais nas diversas fracoes
guimicas, em relagao a soma das fragdes, em amostras
dos horizontes A e B de um LVH, variou com o
elemento considerado (Figura 2).

1 cm’ solo (2 mm)

¥

5 mL KCI 0,005 mol L'

Saldwel (S0L)

Lavar residuc com § mL Hph —%

Agritar pot 30 min. cenirlfugar, filtrar & diluir para 10 mL com HNOR 0,05 mol L
L - — | -

Agltar por 1 b, centrifugar e filtrar

10 ml BaCly 0,1 mal L7 - Trockwel [TRO)

7

Lavar regidiao eom 5 ml H;.I_H- ;

w2 mal L' & filtrar.

2 mL MaCIO 4,7 mel L' - Ligado & Maotdria Orginica (MO

Banke-rmarsn o 90°C por 15 min, cenirifugar e transferis para balio de 10 ml

Hepetir |

procedimento mais duas veres & combinar of eximios. Completar o volume com HMO4

Lavar residue ¢om 3 mL HaO Bi {F1]
{FZX} =
[ 20 el NaOH 1,25 mel L' Ligado acs Oxidos de Al (OAL) l 1
| Banho.maria a 75°C por | b, centrifegar e dilir para 2% mL com HMO3 6 mol L' I
Lavar rmi:l-m. |;n|- ImLHO ——¥N
20 mil. (oxalsio de ambdmio 0,2 mol L' + fcldo oxdlies 0,2 mol L + doido J.:.:nrn-:-:|_

0.1 mil L' - Ligada nos Oxidos de Fe (OFz)

Agitlar no gpsure jEor 4 b, cenrifugar e diloir para 25 mlL cam HMNCR 3 mol L

Lavar residon com 5§ mL HpD ———

Tranferir reafdun pera cadinhos de—s

teflon com Hal deianizadn & secar

HMOWHCIOWHP conc. + HCL 6 mol L' - Residueal (RES) & Towl (TOT)*

Adiciomnr 3 ml. de HNOg & 0.5 ml de HCIOy e aguecer mld secura. Adicicnar 3 mil de HF &
0,5 mbL de HCWlg ¢ aquecer atd securn. Adicionar 5 mbl de HC1 6 mol L' & 5 mL de Ha0

* Tear tiial {TOT) = ameatras de sala s=m Fréving exeragdes.

Figura 1. Esquema de extracado fracionada de metais, na auséncia (F1) e na presenca (F2) da fracao OAI.

Adaptado de Mann & Ritchie (1993).
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Figura 2. Fracdes de Cd (a), Cr (b), Cu (c), Ni (d) e Pb (e) soluvel (SOL), trocavel (TRO), ligados a matéria
organica (MO), aos 6xidos de Al (OAl), aos 6xidos de Fe (OFe) e residual (RES), em relacdo a soma, em
amostras dos horizontes A e B de um LVH. Valores seguidos de asterisco, *, dentro de cada fracao, séo,
significativamente, diferentes pelo teste F, ao nivel de 5%.
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E evidente a maior distribuicdo de Cd (Figura 2a)
nas fragbes Cd - KCI (SOL) e Cd - BaCl, (TRO). O
extrator KCI 0,005 mol L-1 deve extrair os metais
presentes na solucéo do solo, e 0 BaCl,, 0,1 mol L-1, 0s
retidos por forgas eletrostaticas nas cargas negativas
das argilas e da matéria organica do solo, por meio de
reagdes de troca (Mann & Ritchie, 1993). Segundo
Tyler et al. (1989), o Cd apresenta maiores riscos de
poluicéo. Comparando sua distribuicdo nos horizontes
A e B, verificam-se maiores percentuais de Cd nas
fracdes TRO e Cd - NaCIlO (MO) para as amostras do
horizonte A, possivelmente em raz&o do maior nimero
de cargas negativas disponiveis nesse horizonte. Por
outro lado, nas amostras do horizonte B, quantidades
consideraveis de Cd foram extraidas pelas fra¢des Cd
- oxalato de amonio + 4cido oxélico + &cido ascorbico
(OFe) e Cd - HNO3/HCIO4/HF/HCI (RES), demonstran-
do a importante participacdo dos dxidos de Fe e das
argilas silicatadas na adsorcao desse metal em solos
com baixo teor de matéria organica. Os extratores
oxalato de amo6nio e acido oxalico extraem os metais
ligados, principalmente, aos éxidos mal cristalizados
de Fe, de Mn e de Al, por meio de reacdes de
complexacdo, e o &cido ascorbico, por reducdo dos
oxidos cristalinos de Fe (Shuman, 1985). O tratamento
com &cidos concentrados proporciona total oxidacéo e
dissolugdo da fase sélida do solo. Dos elementos
estudados, ligados aos 6xidos de Fe e residual
(Figura 2b), o Cr foi 0 que se associou as formas
guimicas mais estaveis. Os extratos guardados em
frascos com tampas de borracha foram contaminados
com Zn, inviabilizando o estudo deste elemento.

Os menores valores de Cr, Cu, Ni e Pb na fracéo
OFe para as amostras do horizonte B (Figuras 2b,c,d,e)
podem estar relacionados com dois aspectos: (i) a
extracao com NaOH, fracdo OAl, pode ter diminuido
a eficiéncia de extragdo da fracdo OFe, pela elevagao
dos valores de pH, pois a lavagem do residuo néo é
perfeita. Le Riche & Weir (1963) observaram maior
poder de extracédo do oxalato de amoénio a pH 3,3 em
relagdo a pH 7,0, possivelmente em razéo da maior
forca de ligacdo dos metais a fase solida do solo, sob
condicdes neutras.Valores de pH proximos da
neutralidade favorecem a adsorcao especifica (Hsu,
1989). Esse efeito, provavelmente, foi mais acentuado
no horizonte B, em raz&do de seu menor poder
tamponante, e (ii) 0 maior teor de Fe mal cristalizado
(Quadro 1) pode ter favorecido a adsorcdo nas
amostras do horizonte A. Shuman (1977) observou
adsor¢cao em 6xidos mal cristalizados de Fe e de Al
dez vezes maior do que em oOxidos cristalinos. Com
base em (i), verifica-se o incremento da fracdo RES
em decorréncia da diminuicao da fracdo OFe,
principalmente para as amostras do horizonte B, em
gue os 6xidos exercem importante papel na adsorc¢ao
dos metais. Portanto, a fracdo RES deve ter extraido
0s metais da forma residual, associados as argilas
silicatadas, sobretudo os ligados aos oxidos de Fe
cristalinos que nao foram extraidos pela fracdo OFe.

O Cu foi encontrado, principalmente, na fracdo OFe
(Figura 2c). Os maiores percentuais observados nas
fracdes SOL e TRO, para as amostras do horizonte B,
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e nafragdo MO, para o horizonte A, estdo diretamente
relacionados com a maior complexacédo do Cu com a
matéria organica no horizonte superficial. Tais
resultados indicam maior disponibilidade de Cu no
horizonte B. Comportamento semelhante foi
observado para o Pb (Figura 2e).

Verificaram-se, também, maiores percentuais de
Cu na fracdo Cu - NaOH (OAI) para o horizonte A
(Figura 2c), por néo ter sido total a eficiéncia de
oxidagao da matéria organica pelo hipoclorito de sodio,
haja vista a coloracdo amarronzada apresentada pelos
extratos da fracdo OAI, das amostras desse horizonte.
O Cu, mais fortemente ligado a matéria organica,
possivelmente na forma de complexos (Schnitzer,
1969), deve ter sido extraido apos o tratamento com
NaOH. Portanto, a fracdo OAl, que deveria extrair 0s
metais associados aos 6xidos de Al, principalmente a
gibbsita, esta extraindo, também, aqueles fortemente
ligados a matéria orgéanica, ndo extraidos pela fracéo
MO. Considerando o baixo teor de carbono orgénico
do horizonte B (Quadro 1), espera-se que parte
consideravel dos metais extraidos pela fracéo OAI, nas
amostras desse horizonte, seja oriunda da gibbsita.

A analise das fragcbes MO e OAI indica que o Pb
(Figura 2e) teve maior afinidade pela matéria organica
comparativamente ao Cu (Figura 2c); contudo, 0s
complexos Cu - matéria organica mostraram-se mais
estaveis. Schnitzer (1969) verificou reacéo do elemento
Cu com o0s grupos COOH e OH - fendlicos,
simultaneamente, formando complexos altamente
estaveis.

O maior percentual de Ni foi observado na fracéo
RES (Figura 2d), indicando forte associacéo aos 6xidos
e as argilas. Notou-se, também, pequena afinidade do
Ni pela matéria orgéanica.

O método de extracao detectou diferencas entre os
tratamentos que variaram de acordo com o metal e
com a fracdo considerada (Quadro 3). De maneira
geral, o incremento da dose adicionada proporcionou
aumento na quantidade de metais extraida pelas
fracdes quimicas correspondentes as formas de maior
afinidade de cada metal. Para o Cd, houve maiores
diferencas nas fragfes SOL e TRO com o aumento da
dose adicionada, indicando que o Cd associa-se a fase
so6lida do solo, principalmente por reacbes de troca;
para o Cr, observou-se maior incremento nas formas
ligadas aos 6xidos de Fe e residual; para o Cu, na forma
ligada aos 6xidos de Fe, e, para o Pb, na forma ligada
a matéria orgénica, nas amostras do horizonte A, e,
na forma trocavel, nas amostras do horizonte B. A
menor competitividade do Ni e do Cd, em relac&o aos
elementos Cr, Cu e Pb (Amaral Sobrinho, 1993),
acarretou maior incremento dos primeiros nas formas
soltivel e trocavel.

Os teores dos metais nas fragdes SOM (soluvel +
trocavel + matéria organica + 6xidos de Al + 6xidos de
Fe + residual) e TOT (teor total) apresentaram variagdes
em func¢do das doses adicionadas e dos horizontes
estudados, conforme o esperado (Quadro 3). Por outro
lado, as diferencas verificadas entre os valores dessas
fragbes podem estar relacionadas com o possivel
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Quadro 3. Fragfes de Cd, Cr, Cu, Ni e Pb em funcao da aplicacéo de duas doses de metais, em amostras dos
horizontes A e B de um latossolo vermelho-amarelo huimico

Ligadoa Ligado aos Ligado aos Soma Teor
Doses Horizontes Solavel Trocavel matéria- oxidos oxidos Residual das total
organica de Al de Fe fracoes
Cd, mg dm®
D2 A 0,6 14 0,3 0,4 0,8 0,6 4,1 3,8
D3 A 4,1* 2,4* 0,5* 0,4 0,6 0,6 8,6* 8,9*
D2 B 0,7 0,5 0,1 0,1 0,6 0,6 2,6 3,6
D3 B 1,9* 0,8* 0,1 0,3 0,8 0,7 4,6* 5,9*
Cr, mg dm?®
D2 A 0,3 0,9 27,9 1,8 100,9 261,0 392,8 168,4
D3 A 1,2* 2,7* 69,3* 4,1 276,3* 308,2 661,8* 401,7*
D2 B 0,1 0,1 4,9 3,8 34,4 282,5 325,8 110,3
D3 B 0,8* 1,8* 6,7 17,8 76,3* 371,5* 474,9* 203,8*
Cu, mg dm?®
D2 A 0,2 0,7 3,9 9,2 70,9 19,1 104,0 74,9
D3 A 15,1* 10,0* 19,5* 26,8* 155,6* 22,1* 249,1* 278,3*
D2 B 6,9 6,0 nd 0,8 26,3 17,5 57,5 49,7
D3 B 37,9* 16,9* nd 2,2 45,0* 23,9* 125,9* 94,4*
- -3
Ni, mg dm
D2 A 8,9 14,6 1,4 0,2 13,5 39,9 78,5 77,5
D3 A 44,7* 30,7* 1,0 0,3 26,9* 35,7 139,3* 128,0*
D2 B 8,7 6,1 nd 3,6 6,1 51,7 76,2 51,6
D3 B 22,3* 11,7* nd 3,8 11,2* 64,1 113,1* 80,0
Pb, mg dm®
D2 A 0,3 15,5 45,5 nd 29,5 27,4 118,2 101,2
D3 A 12,8* 71,2* 121,0* nd 66,7* 34,0 305,7* 245,6*
D2 B 52 14,8 0,1 0,1 14,6 27,6 62,4 73,6
D3 B 30,8* 36,0* nd 1,0 19,9 35,0 122,7* 136,5*

* Médias seguidas de asterisco para doses, dentro de cada horizonte, sao, significativamente, diferentes pelo teste de F, ao nivel de 5%.

nd Nao detectado.

incremento da fracdo SOM decorrente da lavagem
imperfeita do residuo, ap6s cada extracéo e, para o
Cr, que apresentou valores da fracdo TOT bem
menores que a fracdo SOM, acrescenta-se o fato de
as leituras dessas fracBes terem sido feitas em
espectrofotdbmetros com tipos de chama diferentes.
Esse fato, apesar de ter prejudicado a comparagao
dos resultados, ressaltou a importancia de se fazer a
leitura dos metais em espectrofotdmetros bem
ajustados, no que diz respeito a tipos de chama e
lampadas de catodo oco em boas condigdes.

Avaliacdo do tratamento com NaOH para
caracterizagao da forma ligada aos 6xidos de Al

Os metais associados aos 6xidos de Al foram
avaliados pela solubilizagdo da gibbsita por meio de
tratamento com NaOH, com base em Kampf &
Schwertmann (1982). Observou-se baixa quantidade
de Cu extraido pela fragdo OAI, comparativamente a

das fracdes OFe e RES (Figura 3). Esses resultados reve-
lam maior adsorcéo de Cu aos 6xidos de Fe e as argilas
silicatadas do que aos éxidos de Al. Entretanto, registra-
se a necessidade de avaliar a eficiéncia da extragao da
fracdo OAIl em solos com diferentes teores de gibbsita.

Comparando a distribui¢éo de Cu, na auséncia (F1)
e na presenca (F2) da fracdo OAI, verificou-se, também,
menor eficiéncia da fragdo OFe no fracionamento F2,
possivelmente em razdo da elevacéo do pH do residuo
apos o tratamento com NaOH. Comportamento seme-
Ihante foi observado, também, para os metais Cr e Pb
(Gomes, 1996). Esses resultados indicam que a inversao
da ordem de extracédo das fracoes OAl e OFe pode reduzir,
em parte, esse problema. Outro indicativo da baixa
eficiéncia de extracéo da fracdo OFe, mesmo quando n&o
se fez o tratamento com NaOH, fracionamento F1, foi a
cor amarelada apresentada pelos extratos da fragdo RES,
0 que demonstrou baixa eficiéncia do acido ascorbico na
reducdo dos 6xidos de Fe cristalinos.

R. bras. Ci. Solo, Vicosa, 21:543-551, 1997
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Figura 3. Fracdes de Cu soluvel (SOL), trocavel (TRO),
ligados a matéria organica (MO), aos 6xidos de
Al (OAl), aos oxidos de Fe (OFe), residual (RES)
e soma das fragdes (SOM), na auséncia (F1) e na
presenca (F2) da fragcdo OAIl, em amostras dos
horizontes A, doses 2 (a) e 3 (b) e B, doses 2 (c) e
3 (d), de um LVH. Valores seguidos de asterisco,
*, dentro de cada fracéo, sdo, significativamente,
diferentes pelo teste F, ao nivel de 5%.

A alteracéo da relacdo solo:solucéo da fragdo OFe,
de 1:40 para 1:20, feita no presente trabalho, reduziu,
ainda mais, a eficiéncia de extracéo da mistura oxalato
de amodnio + &cido oxalico + &cido ascérbico, razéo por
gue devem ser utilizados tubos de centrifuga de maior
volume, 50 mL, para eliminar esse problema. A
guantidade de acido ascorbico da fracdo OFe,
0,1 mol L-1, provavelmente, reduziu pequena porg¢ao
dos o6xidos de Fe cristalinos das amostras do LVH. O
incremento da fracdo RES, em decorréncia da
diminui¢do da fracdo OFe po0de ser observado,
principalmente, nas amostras do horizonte B (Figuras
3c, d). Portanto, a fracdo OFe dissolveu os metais
associados aos 6xidos de Fe mal cristalizados, e a fracao
RES, aqueles ligados aos 6xidos de Fe cristalinos e as
argilas silicatadas. A presenca de Fe nos extratos da
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forma residual também foi observada por Keller &
Védy (1994), apesar de os solos estudados terem, no
maximo, 160 g kg-1 de argila. Nesse caso, a extracéo
dos metais ligados aos Oxidos de Fe, realizada com
cloreto de hidroxilamina, em acido acético 25% (v/v),
também foi pouco eficiente.

Por essa razao, devem-se fazer estudos com vistas
em adaptar ou desenvolver métodos para
caracterizacdo de metais associados aos 6xidos de Fe
e de Al, principalmente para latossolos com maior teor
de argila. Nestes estudos, devem-se acompanhar as
alteracdes dos residuos, apds cada extracdo, com
analises de raios-x e ATD.

CONCLUSOES

1. A extracgdo fracionada mostrou-se adequada
para estudos do comportamento de metais no solo.

2. As modificacBes realizadas no método, exceto a
alteragdo da relacéo solo:solucdo da fracdo OFe,
mostraram-se convenientes.

3. Houve incremento da forma residual em detri-
mento da forma ligada aos 6xidos de Fe, nas amostras
submetidas ao tratamento com hidréxido de sédio.

4. Ha necessidade de desenvolver e/ou adaptar
métodos de extragdo de metais associados aos 6xidos
cristalinos de Fe e de Al, principalmente para solos
mais intemperizados com maior teor de argila.

5. O Cd associou-se a fase sélida do solo por reagdes
de troca e adsorgao especifica.

6. O Cr foi, dos elementos estudados, 0 que se
associou as formas quimicas mais estaveis.

7. O Cu foi 0 metal que apresentou maior afinidade
pelos 6xidos de Fe, e 0 Pb, pela matéria organica; no
entanto, os complexos Cu-matéria organica
mostraram-se mais estaveis.
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