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Fracionamento sequencial de cAdmio e chumbo em solos

Sequential fractionation of cadmium and lead in soils

Claudia das Neves Costa' Egon José Meurer'™ Carlos Alberto Bissani'
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RESUMO

O impacto da contaminagdo e/ou poluicdo por
metais pesados ndo deve ser avaliado somente pelo seu teor
total em solos, mas pela sua biodisponibilidade, que é uma
propriedade relacionada com sua mobilidade no solo e
absorcdo pelas plantas. Este estudo teve por objetivo avaliar,
mediante extragdes quimicas seqiienciais, a biodisponibilidade
do cadmio e do chumbo em seis solos do Estado do Rio Grande
do Sul. Para isto, utilizaram-se amostras nas quais foram
adicionadas trés doses de Cd (1,25, 2,50 e 5,0mg kg* de solo)
e trés doses de Pb (250, 500 e 1.000mg kg de solo) em
experimento conduzido em vasos com drenagem livre para a
agua, a céu aberto, por 10 anos. As extracdes seqlenciais
detectaram diferencas entre as formas de adsorcdo dos dois
metais nos solos. O Cd foi detectado em todas as fragdes,
principalmente na trocavel e na organica, enquanto que o Pb
se concentrou nas fragdes organica e residual. O Cd apresentou
maior mobilidade nos solos, notadamente naqueles com menor
teor de argila; a mobilidade do chumbo foi muito baixa.

Palavras-chave: metais pesados, extracdes quimicas
seqlienciais, biodisponibilidade.

ABSTRACT

The hazard environment impact and soil pollution
by heavy metals should be evaluated not only by total
concentration but mainly by their bioavailability because this
property is better related with plant uptake. The objective of
this experiment was to evaluate, trough sequential chemical
extractions, the bioavailability of cadmium and lead in six
soils of Rio Grande do Sul State, Brazil. The soil samples
investigated come from a long term experiment in which 10
years ago three levels of Cd and Pb were applied (1.25, 2.50

and 5.0mg Cd and 250, 500, 1000mg Pb kg* soil). The
sequential extractions detected differences among the
adsorption forms of the two metals in the soils. The Cd was
detected in all fractions, mainly in the exchangeable and
organic, while Pb concentrated on the organic and residual
fractions. The Cd presented larger mobility in soils, especially
in those with smaller clay content; mobility of lead was very
low in all soils.

Key words: heavy metals, sequential chemical extractions,
bioavailability.

INTRODUCAO

O teor total de metais no solo geralmente
ndo é um indice adequado para estimar a
biodisponibilidade dos mesmos em solos
contaminados, pois somente parte apresenta
mobilidade no perfil do solo e esta disponivel para a
absorcdo pelas raizes das plantas. Geralmente, as
formas soldveis em dgua e trocaveis sdo consideradas
prontamente moveis e disponiveis para as plantas. Os
metais adsorvidos nas entrecamadas de argilas,
precipitados com carbonatos, ligados a éxidos ou
complexados pela matéria organica podem ser
considerados menos biodisponiveis, dependendo da
combinacdo das propriedades quimicas e fisicas do
solo (SPOSITO etal., 1982).
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Como os metais pesados se encontram no
solo sob diferentes formas quimicas, tém sido
propostas extracdes seqlienciais com extratores com
agressividades crescentes (TESSIER et al., 1979) para
caracterizar estas formas (GOMES, 1996). Varios
métodos tém sido empregados em extragBes
sequenciais de metais pesados. Eles variam no nimero
de fracBes extraidas e na ordem e tipo de extratores
utilizados. O processo de fracionamento comega com
0 extrator mais fraco e termina com o mais forte,
separando entre cinco a sete fracbes (KABALA &
SINGH, 2001). A fracdo soltvel/trocavel, presente na
maioria dos procedimentos de extracdo seqliencial, é
considerada a mais mdvel e biodisponivel (SASTRE et
al., 2001). Estudos de fracionamento de metais pesados
realizados por GOMES (1996) indicaram a importancia
dos éxidos de Fe e Al na retencdo de metais, por meio
de mecanismos de adsor¢do especifica e/ou co-
precipitacdo. GAIVIZZO (2001) estudou os efeitos da
aplicacdo de lodo petroquimico, durante seis anos,
sobre a mobilidade de Cu, Pb, Ni, Zn e Cd em um
Argissolo Vermelho-amarelo eutrofico, e a sua relagdo
com as formas quimicas dos metais no solo nove anos
apos a ultima aplicacdo. As extracdes seqlienciais
revelaram maiores quantidades de Cu e Pb nas fragdes
organica e residual; o Ni e 0o Zn ocorreram
principalmente na fragcdo mineral, enquanto que o Cd
distribuiu-se equitativamente entre a fracdo mineral e a
organica. AMARAL SOBRINHO et al. (1997)
incubaram amostras do horizonte Bt de um Podz6lico
Vermelho-Amarelo com residuo siderdrgico durante 18
meses. Os autores observaram decréscimo na
solubilidade de todos os metais analisados (Zn, Mn,
Pb, Ni, Cd e Cu) através de extragdo seqiiencial. Com o
fracionamento, foi possivel concluir que esse
decréscimo estava relacionado a passagem da forma
trocavel aquelas menos moveis, ligadas a 6xidos e
residual.

Esta pesquisa fundamenta-se na observacao
de que muitos estudos com extracdes quimicas
sequienciais sdo feitos em solos submetidos a curtos
periodos de incubagdo com os metais, 0 que pode
muitas vezes ser insuficiente para predizer a dinamica
de suas reacdes, pois 0 solo é um sistema dinamico e
aberto. Este estudo teve por objetivo avaliar, mediante
extracOes quimicas sequenciais, a biodisponibilidade
de cAdmio e de chumbo em amostras de seis solos do
Estado do Rio Grande do Sul, nos quais os metais foram
adicionados ha 10 anos.

MATERIAL E METODOS

Este trabalho foi realizado com amostras de
seis solos, coletadas de um experimento instalado em

1994, e conduzido a céu aberto em area cercada do
Departamento de Solos da Faculdade de Agronomia
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).
Originalmente os solos haviam sido coletados no
horizonte superficial (0 a 20 cm) em areas com
vegetacdo nativa. A classificacio taxondmica dos solos
e alguns atributos fisicos e quimicos sdo apresentados
na tabela 1. Em 1994, foram aplicadas nas amostras
desses solos por MISSIO (1996) as seguintes
quantidades de cadmio e chumbo (nas formas de
CdClL.H,O e PbCl,, respectivamente), definidas de
acordo com o teor de argila: no P\VVd1, com teor de argila
menor do que 200g kg, 1,5mg de Cd e 250mg de Pb kg*
de solo; nos solos NVdf1, CHa2 e LVd3, com teores de
argilaentre 200 a400g kg, 2,5mg de Cd e 500mg de Pb
kg de solo e nos solos CHal e LVdf1, com teores de
argila maiores do que 400g kg, 5,0mg de Cd e 1.000mg
de Pb kg de solo. Apos a adigdo das doses de Cd e de
Pb, as amostras dos solos foram homogeneizadas e
acondicionadas em sacos plasticos por 50 dias, com
teor de umidade igual a 75% da capacidade de campo.
Apos este periodo, as amostras foram transferidas para
as unidades experimentais, compostas por vasos de
PVC (250mm de didmetro), com orificio na parte inferior
para drenagem livre da agua percolada. Nos vasos,
acomodaram-se duas camadas de solo: uma superficial
(12 litros), na qual foram adicionados 0 Cd e o Pb, e
uma subsuperficial (oito litros), sem tratamento,
separada da primeira por meio de uma tela de polietileno
com dois milimetros de abertura de malha. Em janeiro
de 2003, a camada superficial dos vasos foi retirada e
homogeneizada, sendo coletada uma amostra de cada
solo, para a as extracfes sequienciais (100g) e para a
extracdo da solucéo dos solos (600g). A amostragem
da camada subsuperficial, por estar compactada, foi
feita com trado calador, sendo retiradas oito
subamostras por vaso. Todas as amostras foram
secadas em estufa a 40°C até peso constante, moidas
em almofariz de porcelana, e tamisadas em peneira com
orificios de 2mm de didmetro.

Extracdo sequiencial dos metais

O fracionamento e a quantificagdo das
formas quimicas de Cd e de Pb (extragdo seqiencial)
nas amostras do solo seguiram a metodologia descrita
em GAIVIZZO0 (2001). A fragao solGvel em agua (F1) foi
extraida com H,O destilada-deionizada; a fracéo
trocavel (F2), com Mg(NO,), 0,1mol L*; a fragédo
organica (F3), com DTPA5x 10°mol L*a pH 5,3; a
fracdo organica (F4), com NaOH 0,5mol L e a fragdo
residual (F5) com HNO,—H,O,. Os teores totais de Cd
e de Pb nas amostras foram obtidos por extracdo com
HNO,-H,0,, conforme metodologia da USEPA (1986),
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Tabela 1 - Alguns atributos originais dos solos utilizados no experimento (MISSIO, 1996).

pH ® Fe® cTc® Matéria organica Argila
Classificacéo taxonémica
gkg* cmol, dm™ gkg?

Argissolo Vermelho distréfico arénico - PVdl 4.8 0,04 1,68 10 120
Nitossolo Vermelho distroférrico latossélico - NVdfl 51 0,43 3,67 33 360
Cambissolo Himico aluminico tipico — CHa2 4,7 0,35 2,31 40 460
Latossolo Vermelho distréfico tipico — LVd3 4.8 0,26 3,89 39 300
Cambissolo Himico aluminico tipico — CHal 42 1,39 5,46 75 480
Latossolo Vermelho distroférrico tipico — LVdfl 45 0,64 6,74 40 520

@ relagio solo:agua destilada 1:1; @ Fe extraido por oxalato de aménio; ® CTC a pH 7.

Método 3050. Detalhes adicionais dos procedimentos
encontram-se em COSTA (2005). O Cd foi determinado
em espectrofotdmetro de absorcdo atdmica em forno
de grafite Perkin EImer modelo Analyst 100 com
amostrador automatico AS 72 e o Pb por
espectofotometria de absorcao atdmica (Perkin Elmer,
modelo 3110) por atomiza¢do em chama de ar-acetileno.

Mobilidade dos metais

Para estimar a mobilidade do Cd e do Pb no
solo, foi empregado o indice “fator de mobilidade (FM)”
proposto por KABALA & SINGH (2001). Este indice é
obtido a partir da formula: FM =[(F +F,)/
(F,+F,+F3+F,+F )] x 100, em que F com os indices
1,2,3,4,e 5 representam as fracdes da extracao
seqliencial discriminadas anteriormente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Teores de cadmio e de chumbo nas fragGes da extracéo
sequencial

A quantidade total obtida pela soma das
concentracdes encontradas em cada fragao foi menor

ou maior do que o total obtido com uma extracéo Unica
com HNO,-H,0, (Tabela 2). Isso se deve,
provavelmente, as perdas de material durante os
processos de extracdo sequiencial e/ou a falta de
especificidade dos extratores. Por esse motivo,
conforme recomendacdo de MCLAREN &
CRAWFORD (1973), a adequacdo da metodologia de
extracdo deve ser testada por analise de regressdo entre
o teor total determinado pela digestdo com HNO,-H,0,
e a soma dos teores obtidos nas fracdes. Os resultados
mostraram (Tabela 2) que, mesmo diferindo em valores
absolutos, o somatério das quantidades dos metais
determinadas nas fragdes das extragdes seqlienciais
apresentou alta relacdo com os teores totais
determinados pela digestdo tnica com o HNO,-H,0,
(Y= -124,4+0,99X com R?=0,93** para 0 Cd e Y=
0,56+1,0039X com R?=0,99** para 0 Pb). Assim, mesmo
que os resultados do fracionamento ndo correspondam
exatamente aos valores “reais” dos metais nas
diferentes fragdes, estes podem apresentar coeréncia
em termos relativos, podendo ser considerados
satisfatorios, tendo em vista 0s possiveis erros a que
esta metodologia esta sujeita. Porém, a regresséo e o

Tabela 2 - Teores de cadmio nas fracdes da extragdo seqiencial, distribuicdo porcentual, somatério das fracdes e teor total nas amostras da

camada superficial (0-20 cm) dos solos’.

- 2
Solo H,0 (MgNO3), DTPA NaOH HNOa-H,0 S"”]lf;gge‘;das (HNTSE?LZO)
.............................................................................. MO KT e e e e s
PVdL 0045 (82) 02  (364) 002 (36 0085 (155) 01  (182) 045 (81,8) 055  (100)
NVAfL 025 (132) 072 (37,9) 005 (26) 01 (53) 073 (384) 230 (1210) 1,9  (100)
CHa2 023 (7.2) 065 (203) 067 (209) 079 (247) 056 (17,5 290 (90,6 320  (100)
Lvd3 003 (09 12 (375 095 (297) 087 (272) 095 (297) 400 (1250) 320  (100)
CHal 009 (1L7) 135 (255 144 (272) 067 (126) 095 (180) 450 (849) 530  (100)
LvdflL 018 (30) 09 (152) 09  (152) 1,32 (224) 270 (458 600 (10L7) 590  (100)

YPara cada fraco, a primeira coluna refere-se ao teor (mg kg™) e a segunda a contribuicao percentual (%) em relag&o ao total extraido com o

(HNO3-H,0).

2Teor total de Cd em extrago Gnica com HNOs-H,0, conforme descrito em USEPA (1986).
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coeficiente de determinagdo para o cddmio sugerem
que, para este metal, os extratores, ou parte deles,
utilizados na extracdo seqiiencial ndo seriam os mais
adequados. E possivel, também, que o fato esteja
relacionado a imprecisdo das leituras, devido ao cadmio
ser o metal que se encontrava em menores
concentracdes (ppb) nas fracGes sollvel e trocavel.

A extracdo sequencial detectou diferencas
entre os solos e a distribui¢do do cadmio e do chumbo
nas diferentes fracfes e provavelmente acompanhou
as suas afinidades de adsorcdo. Ambos os metais foram
detectados em todas as fracdes, nos seis solos, em
quantidades diferenciadas (Tabela 2). As fragfes
solivel em agua e trocavel representaram 18% (no
LVdf1) a 51% (no NVdf1) do total do Cd e menos do
que 3% (no NVdf1) do total do Pb extraido dos seis
solos. O Cd retido nas fracdes orgénicas (DTPA e
NaOH) esteve entre 19 (no PVd1) a 56,8% (LVd3) do
total extraido; para o Pb, a concentragdo variou de 13,6
(PVvd1) a50,8% (CHal). Na fracéo residual, foi detectada
a presenca de ambos 0s metais (Tabelas 2 e 3).

O Cd apresentou maior percentual nas
fragbes solivel em agua e trocavel, indicando,
possivelmente, a maior participacéo de ligacdes menos
energéticas (eletrostaticas) e, conseqlientemente,
possibilitando uma maior mobilidade do metal no solo.
No entanto, este metal foi também bastante retido nas
fracdes organicas e residuais em todos os solos,
indicando que, em condi¢des de baixa competicdo com
outros céations, ele também tem tendéncia de
permanecer sob formas menos disponiveis,
permanecendo adsorvido especificamente a matéria
organica, a minerais silicatados e a 6xidos. Na fragao
residual do LVdf1, que predominou sobre as demais
fracBes neste solo, pode-se verificar a forte afinidade
do caddmio pelos Oxidos de ferro (hematita)
constituintes dessa classe de solo (Figura 1). Em um

estudo com dois solos (Latossolo Vermelho Amarelo e
Argissolo Vermelho Amarelo) tratados com lodos de
esgoto enriquecidos com metais, OLIVEIRA et al. (2003)
observaram, pelas extracdes seqiienciais, que
compostos organicos soltveis formaram complexos
especialmente com cadmio e zinco, mantendo elevados
os teores destes elementos na fragdo solGvel em agua
durante todo o periodo experimental. O‘CONNOR et
al. (1984) verificaram que dois mecanismos foram
responsaveis pela retencéo do Cd nos solos: o primeiro
foi a adsor¢do especifica, quando foram adicionadas
baixas concentra¢des do metal (0,01 a 10mg L); com
maiores adi¢des do elemento (100 a 1.000mg L),
predominaram as reacfes de troca (ligagGes
eletrostaticas).

O chumbo predominou nas fracfes orgénica
e residual em todos os solos, concentrando-se
principalmente na fragcdo residual. Essa distribuicdo
confirma o comportamento tipico deste elemento em
solos contaminados, ou seja, apresenta alta retencéo,
baixa mobilidade e biodisponibilidade (ALLOWAY,
1995). Por esse motivo, o chumbo é considerado um
dos metais menos mdéveis no solo, podendo ser
complexado pela matéria organica, quimiossorvido em
Oxidos e minerais silicatados e precipitado como
carbonato, hidroxido ou fosfato em condigdes de alto
pH (MCBRIDE, 1994). Neste estudo, isso pode ser
evidenciado pelas pequenas porcentagens do elemento
nas fragOes sollvel em agua e trocavel em todos o0s
tratamentos, indicando pequena contribuicdo da
adsorgdo ndo-especifica (eletrostatica) para este
elemento. ARAUJO et al. (2002) verificaram em 12
classes de solos brasileiros que o chumbo apresentou
maior afinidade pelo grupo funcional OH presente na
superficie de caulinita, 6xidos e hidréxidos de ferro e
aluminio e menor afinidade pelos grupos funcionais
das substancias himicas. Esta Gltima observacéo pode

Tabela 3 - Teores de chumbo nas fragbes da extracéo seqtiencial, distribuicdo porcentual, somatdrio das fracdes e teor total nas amostras da

camada superficial (0-20 cm) dos solos®.

Solo H,0 (MgNO), DTPA NaOH HNO&-H,0 Soﬂf;ggfsdas (HNTSEinZO)

............................................................ MG KT oo e e
PVdL 32 (19 15 (09 118 (1) 108 (65 1400 (843) 1673  (1008) 166  (100)
NVdfL 21 (05 81 (200 1090 (269) 21 (05 2800 (691) 4013  (989) 4055 (100)
CHa2 15 (03) 38 (08 1907 (407) 21  (04) 2773 (591) 4754  (101,4) 469  (100)
Lvd3 21 (04) 005 (01) 978 (204) 52 (L) 3712 (775 4764  (995) 479  (100)
CHal 31 (03) 41 (04) 4722 (462) 480 (47) 4907 (480) 10181 (995) 1023 (100)
Lvdfl 90 (09) 29 (03) 2046 (200) 267 (29) 7700 (753) 10132 (990) 1023 (100)

'Para cada fragdo, a primeira coluna refere-se ao teor (mg kg™) e a segunda & contribuigdo percentual (%), em relagéo ao total extraido com o

(HNO3-H,0).

2 Teor total de Cd em extragéo unica com HNO3-H,0, conforme descrito em USEPA (1986).
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Figura 1 - Fator mobilidade do cadmio e do chumbo na camada superficial dos solos
calculado pelo indice proposto por KABALA & SINGH (2001).
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explicar as pequenas quantidades do elemento extraidas
com o extrator NaOH (fracdo orgénica). Este extrator
provoca o rompimento das pontes de H+ das moléculas
organicas entre si e delas com a superficie do mineral e
promove reagdes de troca de ligantes entre as hidroxilas
do meio e os grupos carboxilicos e fendlicos das
moléculas de substancias himicas pelos quais a mesma
se encontra coordenada na superficie hidroxilada do
mineral (STEVENSON, 1995). Dessa forma, o NaOH
extrai as substancias humicas do solo e,
consequentemente, 0s metais a elas complexados.
Neste sentido, uma outra hip6tese para explicar o
predominio de chumbo na fragéo residual é que, apesar
da utilizac&o de dois extratores (DTPA e NaOH) para
extrair as fracbes organicas, estes ndo tenham sido
suficientemente eficientes, sobrando ainda material
organico altamente estavel para ser solubilizado pela
digestdo com HNO, - H,0.,.

Mobilidade do Cd e do Pb nos solos

Considerando que a ocorréncia dos metais
nas fracOes soltvel em agua e trocavel pode ser um
indicativo de biodisponibilidade, aplicou-se aos dados
obtidos o indice “fator de mobilidade” utilizado por
KABALA & SINGH (2001) para facilitar acomparacéo
entre metais em solos com atributos fisicos e quimicos
diferentes. Altos valores para o fator de mobilidade
tém sido interpretados como indicativos de alta
biodisponibilidade de metais pesados em solos (MA

& RAO, 1997). Em todos os solos, a mobilidade do Cd
foi maior que a do Pb (Figura 1).

Constata-se que os maiores valores do fator
de mobilidade para os dois metais ocorreram no PVd1 e
no NVdfl. O solo PVVd1 (unidade regional Bom Retiro)
caracteriza-se por apresentar maiores teores de areia
(quartzo) que os demais, fracdo argila com baixaCTCe,
consequientemente, baixa fertilidade natural (distréfico).
Da mesma forma, o solo NVdfl (unidade regional
Estacdo) também tem baixa CTC, pelo fato de apresentar
predominio de caulinita e 6xidos de ferro (PCZ de 7,8 -
9,5) na fracdo argila. Esses dois solos apresentam,
igualmente, menores teores de matéria organica que 0s
demais (Tabela 1) e, assim, menor nimero de grupos
funcionas de superficie. Esses resultados evidenciam
a importancia da matéria organica, dos éxidos e dos
minerais silicatados com alta CTC na adsorcéo de
metais no solo. Resultados semelhantes foram
encontrados por FORBES et al. (1976), em relacdo a
afinidade dos metais pela goethita (Pb>Cd), e por
BENJAMIN & LECKIE (1981), para os 6xidos de ferro
em geral (Pb> Cd). Assim, os Oxidos de ferro, juntamente
com a matéria organica, parecem ser os constituintes
mais importantes do solo para rea¢fes de adsor¢édo
especifica, o que possivelmente ocorreu com mais
intensidade nos solos NVdfl, LVd3 e LVdfl. A
eletronegatividade é um pardmetro que também pode
indicar os metais que podem ser adsorvidos com maior
preferéncia nos minerais silicatados e nos 6xidos: metais

CiénciaRural, v.37, n.5, set-out, 2007.
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mais eletronegativos poderdo formar liga¢des
covalentes mais fortes com atomos de oxigénio nas
superficies dos minerais.

CONCLUSOES

As extragBes seqienciais detectaram
diferencas entre as formas de adsorcdo dos dois metais
adicionados nos seis solos h4 10 anos. O Cd foi
detectado em todas as fragdes, principalmente na
trocavel e na organica, enquanto que o Pb concentrou-
se nas fragBes organica e residual. O “fator mobilidade™
indicou que o Cd apresentou maior mobilidade nos
solos, podendo apresentar maior risco ambiental,
principalmente em solos com pouca matéria organica,
baixos teores de éxidos de ferro e com baixa CTC. A
mobilidade do chumbo foi muito baixa nos solos,
indicando que este metal pode apresentar menor risco
de contaminacdo do ambiente.
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