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Sorcéo e dessorcdo de chumbo em Latossolos paranaenses

RESUMO

O chumbo é um metal pesado potencialmente tdxico para humanos e animais. Sendo assim, o
entendimento de sua dinamica no solo vem a ser uma informacédo importante, pois nele é que
sdo produzidos os alimentos que serdo destinados a populacdo e é o local em que sdo
depositados os residuos industriais. As reacdes entre o Pb na fase solida e na fase liquida do
solo sdo muito complexas, reacdes de adsorcdo, precipitacdo, formacdo de complexos tais
como interna e externa sdo comuns e dependem de suas condicdes ambientais, o termo
genérico para avaliar esses processos € sor¢do. Portanto, este trabalho teve por objetivo
avaliar a sorcdo e dessor¢cdo de chumbo em Latossolos do Parand. Inicialmente foram
selecionados seis Latossolos do estado do Parana onde foram coletadas amostras de seu
horizonte A e Bw. Com os dados ja publicados de seus atributos fisicos, quimicos e
mineraldgicos, foram feitas correlagdes com os valores de sorcao e dessorcdo de chumbo. No
processo de sor¢do de chumbo no solo foram obtidos valores de chumbo remanescente e
adsorvido, capacidade maxima de sor¢cdo de chumbo (CMSPb), energia de ligagdo (EL)
coeficiente de distribuicdo (Kd), energia livre de Gibbs (AGg) e envelope de sor¢do. No
processo de dessorcdo foi avaliado o efeito do pH de sor¢do na dessor¢do sequencial de
chumbo com solugdo de CaCl, (0,01M) e Mehlich-1, um extrator &cido (pH=1,5). O chumbo
adsorvido formou complexos de esfera externa-CEE e complexos de esfera interna-CEl com
as superficies das particulas dos solos. Os valores de CMSPb, EL, Kd e AGy, variaram de
5555 a 934 mg kg™, 0,047 a 0,9 L mg™’, 16,9 a 2876,1 L kg™, -9536 a -847 J mol™,
respctivamente. Os valores de dessor¢do com solugdo de CaCl, 0,01M variaram de 19 a 70%
empH 3; 7a60%empH4; 3,3a62% empHS5;2a40% empH6;1,4a19% empH7e 2,6
a 63% no pH natural dos solos. Os valores de dessor¢édo com solu¢do de Mehlich-1 variaram
de 14 a 80% em pH 3; 13 a2 91% em pH 4; 23 a 96% em pH 5; 60 a 98% em pH 6; 80 a 97%
em pH 7 e 17 a 97% no pH natural dos solos. Valores de correla¢éo linear de Pearson entre 0s
processos de sorcdo e dessor¢do e os atributos dos solos mostraram que 0s principais
responsaveis pela sor¢do do chumbo no solo e que apresentaram correlacdo significativa
(p<0,1) foram os atributos quimicos pH, SB, CTC, V%, P e C e mineraldgicos Mgh, Hm e
Fe:. No processo de dessorcdo com solugdo de CaCl, ficou evidente que em maiores valores
de pH de sor¢do, a porcentagem dessorvida de chumbo para a solugdo foi menor. Ja na

dessor¢do com solucdo de Mehlich-1 o chumbo que havia permanecido retido no solo foi

iv



quase totalmente dessorvido para a solucdo em toda a faixa de pH de sor¢cdo. Com base nos
dados de correlagdo foi possivel observar que os principais atributos relacionados com uma
menor dessor¢do do chumbo utilizando a solucdo de CaCl, foram os atributos quimicos : pH,
CTC, P, C, SB e V% e atributos mineraldgicos : Mgh, Hm, Fe; e Fe,. A porcentagem
dessorvida com solucéo de Mehlich-1 apresentou correlacdo oposta a obtida para a solucao de
CaCl, indicando uma menor porcentagem de dessorcdo de chumbo em solos mais

intemperizados.

Palavras-chave: Adsorcgéo. Precipitacdo. Complexo de esfera interna. Complexo de esfera
externa. Metais pesados.



Sorption and desorption of lead in paranaense Oxisols

ABSTRACT

Lead is a potentially toxic heavy metal to humans and animals. Thus, the comprehension of its
dynamics in the soil becomes important, since the soil is responsible for the food that will
feed the population and it is the site where industrial waste are disposed. The reaction
between Pb in the solid phase and liquid phase of the soil are very complex, precipitation,
adsorption reactions with the formation of inner sphere and outer sphere complexes are
common and depend on its environmental conditions, the generic term for these processes is
to evaluate sorption. Therefore, this work aimed to evaluate the sorption and desorption of
lead in Oxisols of Parand. Initially it was selected six Oxisols from Parana State sampled in
the A and Bw horizons. With the previous published data on their physical, chemical and
mineralogical characterization, they were correlated with the lead sorption and desorption
values. With the lead sorption data, it was possible to calculate the remaining and adsorbed
amounts of lead, the maximum lead adsorption capacity (CMSPb), the binding energy (EL),
the distribution coefficient (Kd), the Gibbs free energy (AGg) and the adsorption envelope. In
the desorption process it was evaluated the effect of pH on the lead adsorption to the lead
desorption with solution of CaCl, ( 0.01M) and Mehlich-1, an acid extractant (pH = 1.5)
solutions. Adsorbed lead formed either outter- sphere-complex-CEE and inner-sphere-
complex with the soil particles surfaces. The CMSPb, EL, Kd and AGy values varied from
5555 to 934 mg kg, 0.047 to 0.9 L mg™, 16.9 to 2876.1 L kg™, -9536 to -847 J mol™,
respectively. The lead desorption values with solution of CaCl, 0.01M solution varied from
19 to 70% at pH 3; 7 to 60% at pH 4; 3.3 to 62% at pH 5; 2 to 40% at pH 6; 1.4 to 19% at pH
7; and 2.6 to 63% at the natural pH of the soil. The lead desorption values with solution of
Mehlich-1 solution varied from 14 to 80% at pH3; 13 a 91% at pH 4; 23 to 96% at pH 5; 60 to
98% at pH 6; 80 to 97% at pH 7; and 17 to 97% at the natural soil pH. Using Pearson’s linear
correlation coefficient it was observed that the most important soil attributes responsible for
the highest lead sorption in the soils were the chemical attributes : pH, SB, CTC, V%, P e C
and the mineralogical attributes : Mgh, Hm e Fe. In the lead desorption process with solution
of CaCl, solution it became evident that at the higher adsorption pH values, the lead
dessorbed was smaller. But, the desorption with solution of Mehlich-1 solution, the lead
which remained trapped in the soil was almost completely desorbed for the solution along all

the adsorption pH range. Based on the correlation data it was possible to observe that the most
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important attributes related to the lowest lead desorption with solution of CaCl, solution were
the chemical attributes : pH, CTC, P, C, SB and V% and the the mineralogical attributes :
Mgh, Hm, Fet and Feo. The percentage of lead desorbed with solution of Mehlich-1 showed
the opposite correlation obtained for CaCl, indicating a smaller percentage of lead desorption

in highly weathered soils.

Keywords: Adsorption. Precipitation. Inner-sphere-complex. Outer-sphere-complex. Heavy

metals.
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1 INTRODUCAO

O chumbo (Pb) é um dos elementos que foram mais amplamente utilizados pelo
homem ao longo do tempo. Isto levou a poluicdo pontual do solo principalmente associada a
processos de mineracgdo, rejeitos industriais e gasolina contendo Pb. No estado do Parand a
poluicdo com Pb sdo pontuais ndo apresentando poluicdo generalizada; um exemplo de
poluicdo pontual com Pb no estado é a cidade de Adriandpolis onde por mais de 50 anos
funcionou uma mineradora. No Brasil, a cidade de Santo Amaro na Bahia onde se instalou em
1960 a Companhia Brasileira de Chumbo (COBRAC) onde eram produzidas ligas de Pb, foi
responsavel por uma ampla contaminagéo de Pb nessa cidade.

Tanto quanto se sabe o chumbo ndo é essencial e nem benéfico para qualquer
organismo vivo. Os varios usos de Pb e seus compostos tém levado a exposicao consideravel
de grandes grupos populacionais nos dltimos tempos, podendo causar grave
comprometimento fisiolégico, fisico e cognitivo em criancas e adultos expostos a niveis
toxicos, anteriormente considerados seguros, com intoxicacdo cronica assintomatica. Sendo
assim, existe a possibilidade de que uma parcela da populacdo esteja contaminada com Pb,
tendo a sua salde comprometida e sem o conhecimento casual. Deste modo, é importante
conhecer a dinamica do Pb no ambiente, de forma a estabelecer pardmetros que permitam
indicar o real risco ambiental e a saude associados a contaminagdo com Pb.

O interesse no estudo do comportamento do chumbo no solo surge pelo fato de que
no solo sdo produzidos os alimentos que serdo destinados a polulagdo e é o local em que s&o
depositados residuos industriais. Portanto, € importante entender a quimica do chumbo no
solo a fim de avaliar a sua biodisponibilidade. O chumbo pode ser adsorvido as particulas do
solo, sendo particularmente ligado fortemente a matéria organica e 6xidos de ferro que o torna
muito pouco mdvel no solo. No entanto, em concentragdes muito elevadas, o0 chumbo pode
ser dessorvido para a solugdo do solo e assim ser captado pelas plantas ou mover-se para as
aguas subterraneas.

Solos sdo sistemas heterogéneos constituidos por diferentes fracfes organicas e
inorganicas que possuem diferentes afinidades pelo chumbo; assim a sor¢éo e labilidade do
Pb em diferentes tipos de solo é de interesse potencial para determinar a sua capacidade em
sorver o metal e sua distribuicdo no perfil do solo. Estes dados podem ser utilizados para
prever o impacto ambiental do Pb de fontes antropogénicas, bem como estabelecer politicas
de governo sobre o uso de materiais contendo Pb em solos agricolas.



Uma maneira satisfatoria para estudar o comportamento do Pb no solo é por meio de
modelos fisico-quimicos, como as isotermas de sorcdo, que representam graficamente a
relacdo matematica entre a quantidade de um metal adsorvido pela fase solida do solo e a sua
concentracdo na solucdo do solo, 0 que permite conhecer mais a respeito dos processos de
sorcdo. As isotermas de sorcdo fornecem subsidios a respeito da capacidade de retencéo e da
forca pela qual o adsorbato € retido pelo solo.

Deste modo, o objetivo deste trabalho foi: (i) Avaliar a capacidade de
sorcdo/dessorcdo de chumbo dos horizontes A e Bw de Latossolos, (ii) Correlacionar a
capacidade de sorcdo/dessorcdo com os atributos, quimicos, fisicos e mineral6gicos dos

horizontes A e Bw dos Latossolos.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 LATOSSOLOS

Os Latossolos sao os solos mais intemperizados do sistema de classificacdo. Eles se
formam em climas quentes, com condi¢Ges Umidas quase o ano inteiro (BRADY; WEIL,
2013). No entanto, alguns Latossolos sdo encontrados em &reas que sdo hoje muito secas do
que quando os solos formaram suas caracteristicas oxidicas (BRADY; WEIL, 2013).

De acordo com EMBRAPA (2013), os Latossolos sdo solos muito intemperizados
resultado das intensas transformacGes no material de origem. Sdo solos desprovidos de
minerais primarios ou secundarios menos resistentes ao intemperismo, apresentando baixa
CTC, inferiores a 17 cmol. kg™ de argila sem corregdo para o carbono. Mineralogicamente,
variam desde cauliniticos, com valores de Ki em torno de 2,0, admitindo um méaximo de 2,2;
até oxidicos com Ki extremamente baixo. O atributo diagnéstico mais importante é um
espesso horizonte subsuperficial 6xico (BRADY; WEIL, 2013). Apresentam uma sequéncia
de horizontes A, Bw, C com pouca diferenciacdo de horizontes e transi¢cBes usualmente
difusas ou graduais (EMBRAPA, 2013).

Devido ao intemperismo e a intensa lixiviacdo grande parte da silica dos minerais
silicatados destes solos foram removidos, permanecendo somente algumas argilas silicatadas
do tipo 1:1 e Quartzo. Os hidréxidos de ferro e aluminio sdo frequentemente os minerais
predominantes. As transi¢fes entre os horizontes subsuperficiais sdo difusas aparentando
assim ser uniformes com a profundidade. Esses solos apresentam baixa fertilidade natural e
sdo moderadamente acidos devido a capacidade muito limitada para armazenar cétions
nutrientes, como Ca*, Mg* e K*. Esses solos normalmente apresentam uma alta
concentracdo de oOxidos de ferro e aluminio, tendo como consequéncia a fixacdo de anions
como o fosfato que passa a ser pouco disponivel e deficiente, limitando o crescimento das
plantas depois que a vegetacdo natural é retirada (BRADY; WEIL, 2013).

Os Latossolos encontram-se amplamente distribuidos pelo Brasil (Figura 1). Como
unidade dominante, ocupam cerca de um terco da superficie do territério nacional, ocorrendo
praticamente em todas as regifes do pais com diferentes condi¢bes climéticas, relevo e
material de origem (KER, 1997).



O estado do Parand apresenta o maior nimero de classes distintas de Latossolos
(EMBRAPA, 1984). Segundo Souza Junior (2009) eles variam em relagdo a sua cor
(vermelhos, amarelos e brunos), na sua saturacdo por bases (distréficos com saturacdo por
bases < 50 % e eutrdficos com saturacdo por bases > 50 %); em sua mineralogia (cauliniticos

e oxidicos), e na textura (argilosos e de textura média).

Figura 1. Distribuicdo das areas de ocorréncia de Latossolos no Brasil. Fonte: KER (1997).

2.2 SORCAO E DESSORCAO DE CHUMBO EM SOLOS

O termo sorcdo se refere a todos os mecanismos de reacdo entre o adsortivo e 0
adsorvente (SPOSITO, 2008). Esse processo pode ser considerado como 0 mais importante
relacionado a disponibilidade de elementos toxicos, pois controla a concentracdo de ions e
complexos na solugdo do solo. Outra forma de avaliagdo da disponibilidade de metais nos
solos € por meio do estudo da dessor¢do. O conhecimento desse processo € tdo importante
quanto o conhecimento dos mecanismos de adsorcdo (BOLT et al., 1986).

O entendimento dos mecanismos de adsorc¢do de metais em solos podem nos auxiliar
na compreensdo dos processos de dessor¢édo, pois quanto mais fortemente um cation metalico
é adsorvido ao solo, mais dificil sera a sua dessorcdo para a solugdo (McBRIDE, 1994).

A adsorcdo de cations metalicos acontece na superficie das particulas do solo por
meio de trés mecanismos como ilustrado na Figura 2, demonstrando a adsor¢édo de cations em

uma montmorilonita (SPOSITO, 2008). A afinidade relativa de um adsortivo por um



adsorbente do solo depende da composi¢do da solucdo do solo, a sua afinidade adsortiva pode
ser definida em complexo de esfera interna (CEI), complexo de esfera externa (CEE) e ions
na nuvem difusa. A forca de interacdo do metal com a superficie de adsor¢do é maior para o
complexo de esfera interna, intermediaria para o complexo de esfera externa e baixa para 0s
ions na nuvem difusa (SPOSITO, 2008).

jons na nidvem
difusa

T s s A s e i s i s W i

Complexo de esfera
interna

Complexo Complexo de
intercalar esfera externa

Figura 2. Trés mecanismos de adsorcdo de ions, ilustrada pela adsor¢do de cations em uma
montmorilonita. Adaptado: SPOSITO (2008).

A ocorréncia do complexo de esfera interna se deve a elevada afinidade existente
entre a superficie adsorbente e os cations livres em solucdo. Neste tipo de adsorcéo os ions
conjugam ou repartem os elétrons com os atomos e ligam-se por meio de ligacGes covalentes
ou ibnicas com os grupos O e OH da superficie mineral. Este mecanismo de adsorcéo
exemplifica a razdo pela qual o solo adsorve determinados ions em concentragcdes superiores a
capacidade de troca catidnica (PHILIPS, 1999). Dentre os fatores que podem interferir nesta
afinidade sdo a relacdo entre a valéncia e o raio idnico do cation e a polarizabilidade do cation
quando submetido a um campo elétrico. Nos dois casos o raio idnico desempenha papel
fundamental, uma vez que um maior raio idénico implica em menor campo elétrico capaz de
manter a 4gua de solvatacdo em face & competicdo pela complexacdo pelo grupo funcional da
superficie coloidal. Além disso, 0 maior raio i6nico permite ampla expansdo da configuracao
eletrbnica e maior tendéncia de distor¢do (polarizabilidade) mediante um campo elétrico, o
que € pré-requisito para a ocorréncia de ligacbes covalentes como as que existem nos
complexos de esfera interna (SPOSITO, 2008).

Dentre os componentes da fase solida do solo que o chumbo pode formar complexo
de esfera interna estdo os dxidos de Fe e a matéria organica. Esses complexos podem ser tanto

monodentados como bidentados (McBRIDE, 1994). A seguir sdo apresentadas as reac0es de
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complexos de esfera interna bidentado e monodentado do Pb com os Oxidos de ferro e a
reacdo de complexo de esfera interna do Pb com o grupo carboxilico da matéria organica:

1) Reac0es de formacdo de complexos de superficie de esfera interna monodentados:

[]FCOH(S) + Pb(OH)z(aq) > [] FeOPbOH(S) + H,O (1)

[JFeOH s) + Pb(OH)a(aq) <> [[FeOPb ) + OH (o) + H,0 2)

2) Reacdes de formacdo de complexos de superficie de esfera interna bidentados:

2[]FeOHs) + Pb(OH)x(aq) <= [1(FeO):Pb() + 2H,0 3)

3) Reacdo de formacdo de complexo de esfera interna com o grupo carboxilico da
matéria organica:
O 0]

4 7
R-C\\ + Pb2 R-C\\ + H* 4)

OH® OPb*

Os complexos de esfera externa ocorrem como resultado da acdo de forcas
eletrostaticas entre cations metalicos presentes na solucdo do solo e a superficie carregada
com cargas negativas dos coloides. Estas interaces eletrostaticas ocorrem quando um ion
carregado entra no campo de influéncia de uma superficie sélida com carga liquida superficial
de sinal contréario (FORD et al., 2001). Esse tipo de adsorcdo é de baixa energia, ou seja, 0s
metais se encontram em equilibrio com a solu¢do do solo. O cétion adsorvido como complexo
de esfera externa matém sua agua de solvatacdo. Nos complexos de esfera externa a valéncia
do céation é considerada como o principal fator determinante da seletividade de imobilizagédo
dos coldides (SPOSITO, 2008).

A sequir sdo ilustradas as reagdes de formacdo de complexo de esfera externa do Pb
com os 6xidos de ferro e com o grupo carboxilido da matéria organica:

1) Reacdes de formacdo de complexos de superficie de esfera externa:

[]FGOH(S) + Pb(OH)z(aq) “— []FCO-OHPb+(S) + HzO(aq) (5)



[IFeOH;) + Pb(OH)z(sq) <> [[FeO™-Pb*'5) + HyOpug) + OH (g (6)
2[]FeOHs) + Pb(OH)y(aq) <> [1(Fe0),-Pb>" ) + 2H,0(aq) @)

2) Reacdo de formacdo de complexo de esfera externa com o grupo carboxilico da

matéria organica:

>
7N

7
R-C\\ +Pb?* > RC (8)
OHe OHPb*

Alguns parametros como o coeficiente de distribuicdo (Kd), energia livre de Gibbs
(AGy), dessorcdo e a isoterma de Langmuir que torna possivel a determinagéo dos valores de
capacidade méxima de sor¢cdo (CMSPb) e a energia de ligacdo (EL), auxiliando a
compreensdo da afinidade do metal com a fase sélida do solo e as formas como o Pb estdo
adsorvidos.

O coeficiente de distribuicdo (Kd) é um indice til para comparar as capacidades
absorventes de diferentes materiais para um determinado elemento em particular, sob as
mesmas condigBes experimentas (ALLOWAY, 2013). E definida como a razdo entre a
concentracdo de um metal na fase sélida e a que permanece na solucéo de equilibrio depois de
um determinado tempo de reacdo especifico (ALLOWAY, 2013). Esse processo ajuda a
compreender os mecanismos pelos quais o elemento em estudo pode ser transferido entre o
solo e a solugdo. Um alto valor de Kd indica retencdo alta de metal pela fase sélida, por meio
de reacdes quimicas, levando assim a baixa disponibilidade do metal. Do mesmo modo, um
baixo valor de Kd indica que uma quantidade elevada do metal permanece na solucédo
(GOMES et al., 2001; COVELO et al., 2007a b ¢ d). Quando baixas concentracdes do
elemento séo adicionadas ao solo, os valores de Kd s&o maiores devido a adsor¢édo nos sitios
de alta seletividade como nos CEI. Ja em concentra¢cdes maiores a adsor¢cdo que ocorre € de
CEE, pois os sitios de adsor¢éo especifica tornam-se cada vez mais ocupados, resultando em
menores valores de Kd (SHAHEEN, 2009; YU et al., 2002; SASTRE et al., 2006).

A partir dos resultados de adsorcdo de metais € possivel realizar outras inferéncias,
como o calculo termodindmico da energia livre de Gibbs (AGg) (Equacdo 37). Valores mais
negativos de (AGo), indicam que a adsorcdo é mais expontanea. As mudangas que ocorrem
quando um elemento é adsorvido podem servir como medida da extengdo ou da forca que

governa determinada reacdo (SING, 1971).



Isotermas de adsorgdo como a de Langmuir vém sendo amplamente utilizadas para
descrever a rentencdo de Pb em solos podendo dar medidas quantitativas quanto a capacidade
méaxima de adsor¢do de Pb e a energia de ligacdo com a fase sélida do solo (SPOSITO, 2008).
Inimeros sdo os trabalhos que demostraram bom ajuste dos resultados experimentais de
adsorcdo de Pb a isoterma de Langmuir, para solos brasileiros (VILAR, 2010; DA SILVA,
2012; LINHARES et al., 2009; PIERANGELI et al., 2009, 2007). Vilar (2010) encontrou
valores de CMSPb variando de 938,4 a 11495,16 mg kg™ em Latossolos do estado do Parana.
Pierangeli et al. (2001b) encontrou valores entre 2419 a 19465 mg kg™, com média de 11296
mg kg™ no horizonte A de 17 Latossolos do Brasil. Valores semelhantes foram encontrados
por Ugochukwu et al. (2013) trabalhando com Latossolos da China, encontrou valores
variando de 5000 a 2500 mg kg™. Ja Linhares et al. (2009), trabalhando com diversos solos
brasileiros, encontraram variacéo entre 988,34 a 1659,67 mg kg™. Com relacdo a energia de
ligacdo Ugochukwu et al. (2013) encontrou valores variando de 0,6 a 0,1 L mg™ para
Latossolos da China. J& Linhares et al. (2009) encontrou valores de energia de ligacdo
variando de 1,04 a 0,028 L mg™ para solos do Brasil. Li et al. (2013) avaliando a dessorcao de
Cd e Pb onde os solos que apresentaram a maior energia de ligacdo foram também os que
tiveram as menores quantidades de Cd e Pb dessorvidas.

Estudos de dessorcdo de metais com sais como o CaCl, (PIERANGELI et al., 2001a;
YANG et al., 2006; LI et al., 2013; COVELO et al., 2007a b ¢ d) e solucdes acidas como
Mehlich-1 (HAMEL et al., 2007; MANTOVANI et al., 2003; PAIM et al., 2003; MARCHI et
al., 2009; SILVA et al., 2008; KUO et al., 2006;) em solos vem sendo amplamente utilizadas
visando avaliar a disponibilidade, as formas como os metais estdo ligados a fase solida do
solo e a lavagem de solos contaminados.

A dessorcao com solucdo de CaCl, visa avaliar as formas de Pb que estdo adsorvidas
como CEE, e podem se tornar disponiveis na solugdo do solo. Segundo Abumaizar et al.
(1999) o Pb que é removido nas primeiras extracoes, estdo ligados mais fracamente a fase
solida do solo, retido como CEE ou ions na nuvem difusa. As formas de Pb que permanecem
no solo apos a dessorgdo com sais podem estar relacionadas a Pb ligados como CEI. Essas
formas de Pb dificilmente retornam para a solugédo do solo sendo sua dessorcéo praticamente
irreversivel (McBRIDE, 1994).

Varios estudos avaliaram a utilizacdo de compostos para a lavagem de solos, visando
avaliar a sua eficdcia para a remogdo de metais pesados, como lavagem com &cidos (por
exemplo, HCI e HNOg, quelato [por exemplo, acido etilenodiamina tetra-acético (EDTA),
dietilenotriamina penta acético acido (DTPA)], e surfactantes (NEALE et al., 1997,
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PICHTEL, 1997; DAVIS; HONTHA, 1998; DOONG et al., 1998; KUO et al., 2006). Kuo et
al. (2006) avaliando a remogdo de metais pesados em solos contaminados de Taiwan
observaram que 80% do Pb foi dessorvido do solo apds 4 extracbes com HCI. Segundo Neale
et al. (1997) a dessorcdo de metais devido a utilizacdo de solucGes acidas pode estar ligada a
reacOes de troca ou dissolucdo de componentes da fase solida do solo.

A concentragdo do metal em solugéo pode acarretar em significativas mudancas nos
valores de (AGy), Kd, CMSPb e dessor¢do. Com o aumento da concentracdo do metal em
solucdo, mais sitios das superficies de adsorcdo sdo preenchidos e se torna mais dificil para o
metal encontrar sitios disponiveis. 1sso ira acarretar em maiores valores de (AGg) e menores
valores de Kd (UGOCHUKWU et al., 2013). Segundo Saha et al. (2002) em baixas
concentracdes 0s metais sdo adsorvidos principalmente em sitios especificos, enquanto em
concentracdes mais elevadas o metal perde a capacidade de se ligar ao solo devido a
sobreposicao, tornando-se assim menos especifico para o metal.

Considerando o chumbo, nesse contexto, 0 mecanismo predominante na adsor¢éo
desse elemento aos Latossolos é do tipo CElI com os Oxidos de ferro e aluminio
(PIERANGELLI et al., 2001b; LINHARES et al., 2009). Entretanto, em solos de carga variavel
a adsorgé@o predominante ocorre como CEE (WAHBA; ZAGHLOUL, 2007; PROUST, 2013).
A adsorcdo especifica do Pb em solos ja foi observada em diversos trabalhos. Appel e Ma
(2002) avaliaram a adsorcao de Pb em Latossolos e observaram que a adsor¢éo foi maior que
a carga superficial negativa. Isso indica a participacdo do Pb em reacdes de CEI.

Araljo e Amaral Sobrinho (2000), estudando a correlacdo simples e direta entre a
adsorcdo de Pb e os atributos dos solos das regides Sul, Sudeste e Norte do Brasil, concluiram
gue a adsorcdo de Pb ocorre principalmente por 6xidos de Fe e Al, ndo havendo correlacédo
direta com o teor de carbono organico e com a capacidade de troca catidnica efetiva (T),
evidenciando, assim, que nesses solos a adsorcdo especifica de Pb predomina sobre a ndo
especifica existindo preferéncia pelos grupos funcionais OH presentes na superficie da
caulinita e Oxidos de Fe e Al.

A configuracdo eletronica do Pb (Pb®*):[(Xe) 4f** 5d'° 6s? 6p*]*> em cuja camada
externa possui elétrons desemparelhados facilita as ligacdes e o compartilhamento de elétrons.
Além disso, 0 espaco vazio nos orbitais desse elemento permite a formacdo de complexos.
Isto faz o Pb ter preferéncia para reacbes de sorcdo/complexacdo, com formacdo de CEI
(McBRIDE, 1994; PIERANGELI et al., 2001b; SHAHEEN, 2009).



2.3 ISOTERMA DE LANGMUIR

A relagdo grafica entre a concentracdo de metal sorvida pela fase sélida e aquela da
solucéo do solo é chamada de isoterma de adsorcdo. O modelo de adsorcdo de Langmuir pode
ser reduzido a equacOes de regressdo que explicam o processo de adsorcdo do adsorbato sobre
0 adsorbente em termos quantitativos.

A andlise das isotermas de adsorcdo € uma técnica Util para estudar a retencdo de
metais em solos, disponibilizando informacdes importantes sobre a capacidade de retencéo e a
forca pela qual o adsortivo esta preso ao solo (MORERA et al., 2001).

A isoterma de Langmuir foi inicialmente utilizada para descrever a adsor¢éo de gases
em superficies solidas. Ela se baseia em algumas pressuposi¢des: i) ndo ha movimentacao
lateral de moléculas na superficie; ii) as superficies sdo homogéneas e ndo se interagem; iii) a
adsorcdo ocorre em uma Unica camada, com numero fixo de sitios de adsor¢do os quais sO
podem adsorver uma Unica molécula; e iv) a adsor¢do é reversivel. Assim, a equacdo de
Langmuir deve ser utilizada para descrever o fenémeno apenas de forma quantitativa, visto
que suas suposicdes nao sdo validas para superficies heterogéneas. Com ela é possivel estimar
a CMSPb (declividade da reta, a) e a energia de ligacdo (intersecdo da reta, b), utilizando sua
forma linearizada (NOVAIS et al., 2007).

A forma hiperbdlica da isoterma de Langmuir é: X/M = (abC)/(1+aC), onde X/M é a
guantidade do elemento adsorvido pelo solo; b é a capacidade méxima de adsorcdo do
elemento (CMSPb); C é a concentracdo do elemento na solucdo de equilibrio (sobrenadante);
e a € a constante relacionada com a energia de ligacdo do elemento ao solo.

Para a estimativa das constantes a e b, a equacdo hiperbolica é linearizada, desse

modo, tém-se;

1/(X/M) = 1/((abC)/(1+aC)) (9)

Do lado direito do sinal de igualdade multiplicando-se a primeira fragcdo pelo inverso

da segunda, tém-se:

1/(X/M) = (1+aC)/(abC) (10)

Multiplicando-se os dois lados da equagéo por C:
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C/(XIM) = (C+aC2)/(abC) (11)
Simplificando:
C/(XIM) = 1/(ab)+(1/b)C (12)
Finalmente:
A partir da Eq.2, tem-se:
b;=taga=1/b..b=1/taga (13)
bo = intersecdo =1/ (a b) (14)

Portanto, conforme Novais et al. (2007), o valor da CMSPb (b) é estimado a partir da

declividade da reta ajustada (b;), e a “energia de liga¢do”, a, a partir do valor da intersecdo

(bo).

2.4 ORIGEM DOS METAIS PESADOS NO SOLO

O termo metal pesado, embora ndo seja de facil definicdo, é reconhecido e utilizado
mundialmente. Esse termo é adotado para um grupo de metais e metaldides que estdo
associados com a poluicéo e toxidez, incluindo neste termo alguns elementos que, em baixa
concentragdo, sdo essenciais aos organismos vivos (KABATA, 2011).

Metais pesados sdo aqueles de alta densidade (acima de 5 g cm™) que sdo
potencialmente toxicos na forma de ions. Eles incluem arsénio (As), cadmio (Cd), cromo (Cr),
cobre (Cu), ferro (Fe), chumbo (Pb), mercdrio (Hg), niquel (Ni), selénio (Se) e zinco (Zn)
(EPSTEIN; BLOOM, 2006).

Nos solos, os metais pesados podem ser originados de duas maneiras, a primeira é
pelo intemperismo do material de origem e a segunda devido a deposicdo pela atividade
antropogénica (NURSITA et al., 2005; GIL et al., 2004; ZHAO et al., 2008).

Cervi (2012), avaliando os teores totais de Pb no horizonte B (sem alteragOes

antrépicas) em solos do estado do Parana obteve valores médios de 100,46 mg kg™, variando
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entre 62,67 e 145,54 mg kg™. Dentre os solos avaliados, os que apresentaram o menor teor
natural de Pb foram os da classe a dos Cambissolos préximo a cidade de Campo Largo. J& o
local que apresentou os maiores teores totais de Pb foi nas proximidades da cidade de
Reserva, regido central do estado, em uma area com associagdes de Latossolos e Cambissolos.
Os Cambissolos por serem solos pouco desenvolvidos possuem menor tendéncia em adsorver
cations metalicos e possivelmente, devido a seu menor grau de desenvolvimento, ndo
permitiram a liberacdo deste elemento a partir do material de origem para o solo (CERVI,
2012). Os teores de metais pesados sdo minimos em solos pouco desenvolvidos; o aumento
destes teores se correlaciona com o intemperismo, a pedogénese e as deposi¢es atmosféricas
originadas de processos naturais, como ocorre nos Latossolos (CAIRES, 2009).

As atividades antropogénicas, principalmente associadas a processos industriais,
fabricacdo e descarte de seus residuos constituem uma grande fonte de metais pesados em
solos (BOLAN et al., 2014). A polui¢do atmosférica da gasolina com chumbo foi um grande
problema de contaminagcdo em muitos paises onde ndo havia restricdo do uso de gasolina com
chumbo (FENGER, 2009).

Em solos agricolas de alta tecnologia o aumento de metais pesados também ¢é
observado como resultado da deposicdo atmosférica, da aplicacdo de residuos agricolas, de
residuos organicos, inorganicos urbanos, industriais, da aplicacdo de fertilizantes, corretivos e
agua de irrigacdo contaminada (ALLOWAY, 2013).

Um estudo realizado por Cheng et al. (2009) avaliando as concentracdes de metais
pesados em ambientes agricolas, revelaram que a intensidade do uso de produtos quimicos
influenciou em sua concentragdo nos solos.

Hu e Cheng (2013) avaliando a poluicdo na camada superficial de solos na China
descobriram que os teores As, Cr, Co e Ni sdo controlados principalmente pelo material de

origem, enquanto Cu, Zn e Pb sdo originados em grande parte pela atividade antropogénica.

2.5 ATRIBUTOS DOS SOLOS QUE AFETAM A SORCAO E DESSORCAO DE
METAIS

Os metais pesados podem ser encontrados no solo nas seguintes formas: (a) solugéo
do solo; (b) adsorvidos eletrostaticamente aos sitios de troca (adsor¢do ndo especifica); (c)
incorporados na superficie da fase inorganica, como Oxidos de Al, Fe e Mn (adsor¢édo
especifica); (d) participando de reacdes de precipitacdo e dissolucdo; (e) ligados a compostos
organicos (ALLOWAY, 2013).
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Os principais componentes do solo responsaveis pela ligacdo de elementos,
especialmente os cétions, sdo a matéria organica, minerais de argila, 6xidos de Fe, Mn e
compostos de enxofre (ALLOWAY, 2013). Os principais atributos dos solos que regem o0s
processos de sorcdo e dessorcdo de cations metalicos ao solo sdo pH, potencial redox (EH),
capacidade de troca catidnica (CTC) da fracdo argila, teor de matéria organica, 6xidos e
hidréxidos de Fe, Mn e Al. (SHAHEEN et al., 2013).

Os solos sdo sistemas heterogéneos constituidos de componentes organicos e
inorganicos com diferentes afinidades pelos metais pesados. Dependendo das proporgdes
relativas e composicdes destas fracbes do solo, da textura, CTC, (que por si s, depende
principalmente da matéria organica do solo e teor de argila), um solo terd maior ou menor
capacidade de se ligar a uma determinada espécie de metal pesado (SHAHEEN et al., 2013).

Dentre os metais pesados o Pb € o menos mével em solos, embora sua sor¢do possa

ser mais baixa do que Zn e Cu como relatado por Vega et al. (2007).

2.5.1 pHdosolo

O pH do solo influencia direta e indiretamente todos 0s processos quimicos e
consequentemente o comportamento dos metais pesados em solos (FROHNE et al., 2011).
Vaérios fatores explicam esse comportamento: (i) a competicdo por sitios de adsor¢édo (ii), a
diminuicdo das cargas negativas dependentes de pH no complexo sortivo e (iii) a dissolugédo
dos componentes do solo (COTTENIE et al., 1984). O pH do solo também afeta a hidrélise
dos elementos, formacdo de pares i6nico, solubilidade matéria organica, as cargas superficiais
dos 6xidos de ferro e de aluminio, matéria organica e minerais de argila (McBRIDE, 1994).

Quando o pH do solo aumenta, a retencdo dos metais na superficie do solo aumenta
como complexo de esfera interna e/ou precipitagdo (SHAHEEN et al., 2013). Segundo Brandl
(2004) na faixa de pH de 6 a 10 a forma predominante de Pb no solo é o precipitado Pb(OH)".
Uma elevagéo do pH acarreta na diminuicio da concentracdo de H*, possibilitando assim um
aumento na adsor¢do do chumbo (MAHONY et al., 1996). Segundo Rooney et al. (2007) o
incremento nos valores de pH de adsorgdo, aumenta a forca de ligacdo do Pb pelo solo, e esse
aumento também resulta em maiores quantidades de CO, dissolvido, criando assim um maior
potencial para a formacéo de Pb-carbonato (PbCOs3).

Segundo Steinnes (2013), em pH maiores que 5 complexos bidentados séo formados
na superficie dos oxidos, ao passo que em pH menores que 4,5 ocorre tanto a fase bidentada

como monodentada.
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Em um estudo realizado por Shaheen (2009) as quantidades totais de de Pb e Cd
adsorvido foram maiores em meio alcalino do que em solos &cidos, visto que os valores de Kd
foram significativamente mais elevados em meio alcalino. J& um baixo pH tende a reduzir a
sorcdo dos metais em solos e um consequente aumento da disponibilidade e mobilidade do
metal (RIEUWERTS, 2007).

A pH maiores que 6, a diminuigdo da atividade dos metais pesados livres em solos
tem sido atribuida ao aumento das cargas superficiais dependentes de pH, tais como os 6xidos
de Fe, Al, Mn e pela quelacdo com a matéria organica do solo ou pela precipitacdo de metais
na forma de hidroxidos, por exemplo o Pb(OH); (MOUTA et al., 2008).

Em solos tropicais, mais intemperizados, o efeito do pH é mais evidenciado, uma vez
que as cargas destes solos sdo, em sua maioria, pH-dependentes e ions hidronios sdo
fortemente ligados as cargas superficiais negativas e com capacidade de substituir a maioria
de outros cations. Além disso, em menores valores de pH, os fons H3O" sdo adsorvidos na
superficie dos coldides, fazendo com que estes fiquem carregados positivamente, inibindo a
adsorcéo de cations trocaveis (e.g. Pb®"). Assim, de maneira geral, cations metalicos sdo mais
moveis em condicdes acidas (McBRIDE, 1994).

Alguns autores (APPEL; MA, 2002; VILAR, 2010; LINHARES et al., 2009;
PIERANGELI et al., 2001a) trabalhando com solos tropicais encontraram correlagdo entre a
adsorcédo de Pb e o pH do solo. Do mesmo modo Matos et al. (2001) relataram que a adsorcao
de Cd, Cu, Pb e Zn em Argissolos e Latossolos brasileiros foi positivamente correlacionada
com a soma de bases, CTC e teor de célcio mas ndo com o pH do solo. J4, outros autores tém
relatado que o efeito do pH exerce menor influéncia na adsor¢cdo de chumbo em solos
tropicais. Por exemplo, Gomes et al. (2001) estudando o efeito dos atributos dos solos na
adsorcdo de cations em solos brasileiros descobriu que Cd, Cr e Ni foram correlacionados
com pH, mas néo obteve correlagdo para Cu, Pb e Zn.

No caso da dessorcdo de Pb em solos, varios trabalhos (PIERANGELI et al., 2001a;
YANG et al., 2006) verificaram que as quantidades dessorvidas diminuiram conforme o
aumento do pH de adsorcdo do Pb no solo. Pierangeli et al., (2001a) avaliando a dessorcdo de
Pb em Latossolos do Brasil observou que fracGes significativas de Pb permaneceram
adsorvidas em pH 4,5, reforcando a ideia de que mesmo em baixos valores de pH, boa parte
do Pb ocorre via adsorcdo especifica.

Estudos de envelope de adsorcdo estdo sendo utilizados para avaliar o
comportamento dos metais em uma ampla gama de pH do solo. Esse processo consiste em

colocar o solo para reagir com uma série de solucGes aquosas com valores crescentes de pH,
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contendo um Unico cétion metédlico com concentracdo inicial fixa. A quantidade do metal
adsorvido ird aumentar com o aumento do pH. Um gréafico de metal adsorvido contra pH tera
uma forma sigmdide caracteristica, conhecida como envelope de adsor¢do (SPOSITO 2008).
Varios estudos de envelope de adsor¢do para Pb (MERDY et al., 2009; PIERANGELLI et al.,
2001a; SERRANO et al., 2009; JIANG et al., 2012; Sl et al., 2013; GU et al., 2014; YANG et
al., 2006; POKROVSKY et al., 2012) comprovam o aumento da adsor¢cdo de Pb com o
incremento nos valores de pH do solo. Foram encontrados valores de adsorcao de até 80% em
pH 4,5 (ZHANG, citado por YU et al., 1997) 90% em pH 5 (MERDY et al., 2009) e 100% em
pH 6,5 (AZIZIAN; NELSON, 1998). Nesse processo também é possivel, por meio da
modelagem, prever qual fase do solo estd controlando a adsorcdo do metal pesado em
determinado pH.

Serrano et al. (2009) desenvolveram um modelo para avaliar as reacbes de
complexacdo de superficie e troca idnica para descrever a adsorcdo de Pb em trés solos
acidos, com valores de pH entre 2 a 6, onde observaram que a adsor¢do de Pb aumentou em
valores maiores de pH seguindo um comportamento sigmoide. A adsorcdo de Pb em baixos
valores de pH ocorreru principalmente devido a troca idnica, e em altos valores de pH nos
sitios FeOH. Nos trés solos estudados, com pH 2 e 3, mais de 99% da fracdo de Pb adsorvida
foi mantida em sitios de troca catiénica e com o aumento do pH para 6 a adsor¢do nesses

sitios de troca chegaram a quase 0%, sendo a adsorcao substituida pelos sitios FeOH.

2.5.2 Matéria Organica

Embora a matéria organica do solo possa constituir apenas 2-10% do solo, ela ajuda
a manter a boa estrutura do solo e tem um papel-chave nos diversos processos fisicos,
bioldgicos e quimicos, incluindo a adsor¢do de metais pesados. Os mecanismos de retencéo
de metais pesados pela matéria organica envolvem nédo s6 a formacgéo de complexos de esfera
interna, mas também reacOes de troca i0nica e precipitagdo (STEVENSON, 1994)

Em razdo de sua configuragdo e profusdo de grupos fenolicos e principalmente
carboxilicos, tal afinidade manifesta-se pela exposicéo de sitios de adsor¢do, sendo, portanto,
similar a adsor¢do de argilas silicatadas e oOxidos, bem como pela acdo como agente
complexante do metal na solugdo do solo (STEVENSON, 1994). Esses complexos séo de
grande importancia, pois podem manter o metal em solugdo a pH em que este poderia estar

precipitado. Considera-se importante o papel exercido por esses complexos no transporte de
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metais, bem como torna-los ou ndo indisponiveis no solo (AMARAL SOBRINHO et al.,
2009).

Assim como os coloides inorganicos, a adsorcdo nos coldides organicos aumenta
com o pH, visto que essa condicdo favorece a dissociacdo de grupos carboxilicos (MAGUIRE
et al., 1981). Com o aumento do pH os grupos funcionais carboxilicos, fendlicos e alcoolicos
da matéria orgéanica do solo se dissociam aumentando assim a afinidade dos metais pesados
para esses sitios de ligacdo (BOLAN et al., 2014).

Burges et al. (2015), avaliando a biodisponibilidade de Pb e Cu em solos observaram
que adicOes constantes de metais pesados no solo resultaram em um aumento na
biodisponibilidade de Cu e Pb, fato que pode ser atribuido a maiores quantidades de carbono
organico dissolvido, causado pela mortalidade de microrganismos do solo expostos a niveis
crescentes e toxicos de metais. O carbono organico dissolvido pode diminuir a adsorcdo de Pb
na superficie do solo devido a formacao de organo-elementos soluveis.

A estabilidade dos complexos organo-elementos aumenta com o pH. As constantes
de estabilidade refletem a grande afinidade de Cu, Pb e Fe para formacdo de complexos
organicos. Acima de pH 6-7, a maioria dos elementos em solucdo devem existir na forma de
complexos organicos (STEVENSON, 1982). Complexos organicos de Cu e Pb permanecerao
estaveis até pH 4, enquanto complexos de Zn e Cd sdo menos estaveis e se dissociam quando
0 pH esta abaixo de 6 (STEVENSON, 1982). A um pH abaixo de 6 os complexos organo-
elementos possuem em sua maioria carga negativa, podendo assim ser adsorvidos pelos
Oxidos de ferro que adquirem cargas positivas nessas condi¢cdes. Além disso, a solubilidade
dos &cidos humicos diminui em menores valores de pH. Esses fatores podem explicar a
presenca de complexos organicos de elementos ainda estarem presentes em solos acidos (pH
< 4). Frac0es significativas de Pb e Cu podem ser adsorvidas pela matéria organica do solo
em pH 3 (BRUMMER, 1986).

O comportamento quimico do Pb no solo depende muito do contetdo de matéria
orgénica do solo. O Pb é fortemente adsorvido ao material himico em valores de pH maiores
que 4 (KERNDORFF et al., 1980). De acordo com Christl e Kretzschmar et al. (2001), a
ligagdo do Pb com as fragcBes humicas acontece predominantemente como um complexo
monodentado. O Pb tem uma forte ligacdo pelo material himico do solo, s6 sendo menor que
Hg e Cu. A elevada afinidade do Pb pelo matérial himico desempenha um papel fundamental
em seu comportamento no solo tal como a sua liberagéo para horizontes mais profundos que
ird depender principalmente pelos complexos dissolvidos de Pb-organicos (BERGKVIST,
1986).

16



Varios estudos (RAZEK, 2014; FAVA et al., 2011; GU et al., 2014; WERKENTHIN
et al., 2014; LI et al., 2013; FIFI et al., 2013) tém relatado a alta afinidade do chumbo pela
matéria organica do solo. Por exemplo, Gu et al. (2014), avaliando a adsorcao de Pb e Cd
observaram que a adsor¢do desses metais foi controlada principalmente pela matéria organica
do solo, enquanto a adsorcdo nos éxidos de ferro sd se tornou significativa em condicGes
alcalinas.

No caso de solos tropicais como o do presente estudo alguns autores encontraram
correlacdo significativa com a matéria organica. Matos et al. (2001) estudando a adsorcédo de
Cd, Cu, Pb e Zn em Argissolos e Latossolo do Brasil encontraram valores significativos
positivos com a matéria organica apenas para Cu e Pb. Em outro estudo realizado por Appel e
Ma (2002) em Latossolos e Argissolos de Porto Rico, observaram que o Latossolo adsorveu
mais Pb que o Argissolo e atribuiram isso as concentracdes mais elevadas de matéria organica
4,3% e 1,9%, respectivamente, e éxidos de ferro e aluminio. Entretanto, essa correlacdo ndo
foi observada por alguns autores (SHAHENN et al., 2009; USMAN, 2008). Fato que pode
estar relacionado ao baixo teor de matéria organica dos solos tropicais e as altas
concentracdes de oxidos de ferro que possuem uma alta afinidade pelo Pb (KINNIBURGH et
al., 1976).

A fracdo de Pb que pode ser dessorvida para a solucéo do solo tende a ser menor em
solos com elevado contetudo de matéria organica. Zhang et al. (2012) obervou alta correlacao

entre a matéria organica e o Pb que permaneceu no solo apds o processo de dessorcao.

2.5.3 Textura, minerais de argilae CTC

A textura do solo é um fator importante na retencdo de metais pesados em solos.
Vérios autores obtiveram correlacbes positivas entre o teor de argila dos solos com a
quantidade de metal adsorvido. Por exemplo, Rao et al. (2013), avaliando a adsorcdo de Pb
em solos da india obtiveram correlagéo significativa positiva do teor de argila com a adsorgéo
de Pb e correlacdo negativa com o teor de areia. Segundo Adriano (2001), a afinidade do Pb e
outros metais para com 0s componentes minerais dos solos tem a seguinte ordem de
afinidade: argila> silte> areia. E amplamente relatado na literatura a correlacdo entre os
atributos fisicos e os valores de Kd (SHAHEEN, 2009; COVELDO et al., 2004; VEGA et al.,
2006, 2008; USMAN, 2008; SERRANO et al., 2005); CMSPb (PIERANGELI et al., 2001b;
LI et al., 2013; SERRANO et al., 2005; USMAN, 2008; ADHIKARI et al., 2003). Porém,
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nem sempre essa correlagcdo foi observada, como nos trabalhos de Linhares et al. (2009) e
Vilar (2010) trabalhando com Latossolos do Brasil. Mesmo que em alguns trabalhos néo
sendo observado essa correlagdo com os atributos fisicos do solo é sabido que as reacdes que
promovem a retencdo de metais pesados ocorrem sempre nas fragdes mais finas e que solos
com textura mais arenosa devem favorecer a mobilidade desses metais (LINHARES et al.,
2009).

A CTC dos solos € um dos mais importantes atributos que regem a sorcao de metais.
As propriedades da superficie das particulas do solo sdo os fatores mais importantes para a
capacidade de adsorcdo de metais. Em geral, os solos de textura grossa exibem uma menor
CTC e consequentemente uma menor tendéncia em adsorver metais (SHAHEEN et al., 2013).
As fraces finas do solo contem particulas com grandes areas superficiais especificas e
superficies de reacdo, tais como os minerais de argila, 6xidos e hidréxidos de ferro, aluminio
e manganés, acidos humicos, dentre outros (SHAHEEN et al., 2013). Quanto maior os valores
de CTC, maior sera a quantidade de sitios de ligacdo sobre os minerais do solo para retencao
de metais (SILVEIRA et al., 2003).

Vaérios trabalhos avaliando a adsorcéo e dessorcdo de Pb em solos, tém relatado a
correlagéo entre os valores de CTC com Kd (SHAHEEN, 2009; USMAN, 2008; VEGA et al.,
2008) CMSPb (FERNANDES, 2006; PIERANGELI et al., 2001b; VILAR, 2010) e dessorcao
(COVELO etal., 2007a b ¢ d; ZHANG et al., 2012).

A adsorcdo de metais pesados em minerais de argila ocorre basicamente em sitios
especificos de cargas permanentes ou variaveis (WAHBA; ZAGHLOUL, 2007). Os sitios de
cargas permanentes estdo localizados nas superficies interlaminares basais dos minerais de
argila que sdo originados a partir das substituicdes isomoérficas de Si** por AI** na folha
tetraédrica de silicio, e AI** por Fe?* / Mg®* por AI** na folha octaédrica. A adsorcdo de
cations nessas camadas ocorre independente do pH, formando complexos de esfera externa
em de reacOes de troca cationica, tais como os minerais de argila montmorillonita e
vermiculita. As cargas variaveis estdo localizadas nas bordas dos cristais que se originam
através da protonacdo ou desprotonacdo dos grupos hidréxidos. Estes locais promovem a
adsorcdo dependente do pH atribuido as reacGes de complexa¢do com os grupos silanol e
aluminol, formando assim complexos de esfera externa (PROUST, 2013).

Os minerais de argila sdo uma fonte significativa de cargas superficiais negativas no
solo e sdo um dos principais constituintes para a sua capacidade de troca catidnica,
particularmente em solos minerais. Eles sdo, portanto, uma importante fase solida para a

retencdo de ions carregados positivamente através de sorcdo eletrostatica (SPOSITO, 2008).
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Alguns minerais de argila, tais como a montmorilonita, imogolita e vermiculita revelam uma
maior capacidade de adsorcdo. A capacidade dos metais de se ligarem nesses minerais de
argila esta correlacionada com a sua CTC; geralmente quanto maior a CTC maior sera a
quantidade do metal adsorvido (SHAHEEN et al., 2013).

Dentre os minerais de argila, a caulinita € 0 menos reativo, quase ndo apresentando
carga permanente negativa induzindo assim a uma baixa CTC de 16-34 cmol kg’ (MA;
EGGLETON, 1999). Portanto, a maior parte da atividade de sorcdo da caulinita ocorre em
suas bordas quebradas que apresentam cargas variaveis dependentes do pH (PROUST et al.,
2013).

Solos de regides tropicais, devido ao do intenso processo de intemperismo, 0S
minerais de argila de sua fracdo argila é geralmente constituida por caulinita com pequena
guantidade de 2:1 tais como esmectita e montmorilonitta. A CTC significativamente menor
dos 1:1 leva a expectativa de que a fragdo argila de muitos solos tropicais serdo menos
importantes na retencdo de metais, em comparacdo a solos de regibes temperadas
(RIEUWERTS, 2007). Appel e Ma (2002), investigaram o comportamento de Cd e Pb em trés
solos do Porto Rico; um Chernossolo, um Latossolo e um Argissolo. O Chernossolo adsorveu
maiores quantidades de Cd e Pb e o Latossolo a menor quantidade. O Chernossolo teve o
menor teor de argila e area superficial especifica dos trés solos, porém tinha a maior CTC com
a fracdo argila dominada por minerais do tipo 2:1 (esmectita e vermiculita) enquanto os outros

solos eram dominados por caulinita.
2.5.4 Oxidos e Hidroxidos

Em solos das regides tropicais com clima guente e imido existe a predominancia de
solos altamente intemperizados, com uma grande concentracdo de Oxidos de ferro (hematita,
maghemita e magnetita), oxihidroxidos (ferrihidrita, goethita, akaganeita e lepidocrocita) e
Mn (birnessita). Essas fases minerais tem uma grande afinidade em adsorver cations metalicos
e desempenham um papel importante na geoquimica dos metais em solos. Estes minerais
possuem uma alta area superficial especifica, tornando-os assim adequados para a adsor¢éo e
imobilizacdo de uma vasta gama de contaminantes dos solos (HUA et al., 2012). Os dxidos de
ferro ou hidroxidos acumulam elementos tragos por meio da formacao de CEI.

Appel e Ma (2002), observaram que a sor¢do de Pb em Latossolos foi maior que a
quantidade de cargas negativas em sua superficie, indicando a formacdo de complexo de

esfera interna. Isto foi comprovado por estudos de espectroscopia sobre as interacdes de Pb**
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com ferrihidrita (TRIVEDI et al., 2003). Neste mesmo trabalho Appel e Ma (2002) atribuiram
a maior adsorgdo de Pb nos solos devido ao seu maior contetdo de 6xidos de ferro e aluminio.
Fato também observado por outros autores avaliando a correlagcdo entre os dxidos de ferro
com os valores de coeficiente de distribuicdo (Kd) e capacidade maxima de adsor¢édo
(CMSPb) (LINHARES et al., 2009; PIERANGELLI et al., 200143, b, 2004, 2009; VEGA et al.,
2006, 2008; HUA et al., 2012; KOMAREK et al., 2013). Porém, essa correlagio ndo foi
observada em alguns trabalhos em solos intemperizados (MATOS et al., 2001; VILAR,
2010).

Oxidos de manganés tém uma grande afinidade por Pb e s&o capazes de reduzir a sua
disponibilidade (McBRIDE, 1994; BEAK, 2008). Avaliando a adsor¢do de Pb em Oxidos de
Fe e Mn, McKENZIE (1980) constatou que a adsorcao de Pb por 6xidos de Mn foi até 40
vezes maior do que pelos 6xidos de Fe. Trés possiveis mecanismos podem explicar a ligacdo
de Pb por 6xidos de Mn: (1) uma forte adsorcao especifica, (2) uma afinidade especial para
Oxidos de Mn com a possibilidade de oxidacdo do Pb, ou (3) a formacdo de algum mineral
Pb-Mn especifico tal como a coronadita (PbMn8016).

Devido a alta afinidade do Pb pelos 6xidos de ferro e aluminio formando eles CEl
com esses minerais, a sua dessorcdo para a solucdo do solo se torna muito dificil. Fato
observado por diversos autores (COVELO et al., 2007a b ¢ d; MORENO et al., 2006), onde
observaram correlacdo significatica entre os 6xidos de ferro e a dessor¢édo de Pb.

A extracdo de metais pesados com solucdes acidas pode ser utilizada para estimar as
fracbes de metais que estdo associadas com a fase sélida do solo. Kuo e Harsh, (1997)
avaliando a extragdo sequencial de metais pesados em solos contaminados com HCI,
observaram que fracdes significativas do metal estavam associadas a ¢éxidos de ferro e
aluminio. Porém, esse processo pode causar a dissolucédo total ou parcial desses 6xidos (Kuo
et al. 2006). Em um estudo realizado por Kuo et al. (2006) observaram que ap0s sucessivas
extracOes de metais pesados com HCI em solos contaminados, cerca de 20 e 13% do ferro e

aluminio total do solo foram liberados para a solucao.

2.5.5 Precipitagdo/Dissolucdo e Fosfato

A precipitacdo tem um papel muito importante na imbibilizacdo de metais pesados
em solos. Segundo Abumaizar et al. (1999), a liberacéo lenta e continua de um metal pode ser
devido a presenca de precipitados de metais e espécies ligadas fortemente aos sitios de

superficie do solo.
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As reagOes de precipitacdo parecem ser o processo predominante em solos com pH
elevado, na presenca de anions, tais como SO, COs*, OH’, e HPO,%, e quando a
concentracdo do metal em solucdo é muito alta (HONG et al., 2007; OK et al., 2010). Dentre
0Ss possiveis precipitados que podem ser formados com o Pb estdo a Hidrocerussita
(Equacdol6), Cerrusita (Equacdo 17), Massicote (Equacdo 15), Anglesita (Equagéo 18) e
Hidroxipiromorfita (Equacéo 19) como demostrados nas equagdes a seguir:

Massicote = PbO + 2H" < Pb?* + H,0 (15)
Hidrocerussita = Pb3(CO3),(OH); + 6H* «> 3Pb*" + 2C0O, + 4H,0 (16)
Cerussita = PbCO3 + 2H* « Pb** + CO, +H,0 (17)

Anglesita = PbSO, <> Pb* + SO,* (18)
Hidroxipiromorfita = Pbs(PO4);s0H + 7H* < 5Pb®" + 3H,P0O 74 +H,0 (19)

Segundo Pierangeli et al. (2001b) em concentracdes superiores a 3000 mg kg™ em
Latossolos ja € possivel a formacdo de precipitados de Pb. A precipitacdo dos metais com
fosfatos e carbonatos é considerado um mecanismo importante para imobilizacdo destes em
solos, tal como Cu e Pb quando encontrados em altas concentragdes em substratos (BOLAN
et al., 2014). Por exemplo, Pierangeli et al. (2004), avaliando a adsorcdo e dessorcdo de
cadmio, cobre e chumbo por amostras de LATOSSOLOS pré-tratadas com fésforo,
observaram que houve um incremento médio na quantidade adsorvida de 2,4; 1,1 e 1,2 vezes
nas amostras do horizonte A e de 31,0; 2,0; e 1,9 vezes nas amostras do horizonte B para
cadmio, cobre e chumbo, respectivamente. O mesmo foi observado por Devasa-Rey et al.
(2013), onde a concentracdo de Pb em solucdo diminuiu em até 13% em amostras de solo pré-
tratadas com fosforo. Fato esse também observado por outros autores (LI et al., 2013;
VILLAR 2010).

Provaveis mecanismos para explicar o aumento da retencdo e, ou imobilizacdo de
metais, na presenca de P, incluem a formacdo de fosfatos de metais, que sdo precipitados
pouco soltveis em solos (CRANNELL et al., 2000), aumento da carga liquida negativa
(McBRIDE, 1994; PERES-NOVO et al., 2009) e disponibilizacdo de grupos fosfatos de

superficie nos quais os metais podem ligar-se formando complexos ternarios (GUILHERME;
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ANDERSON, 1998). Na literatura é relatado que o P € capaz de neutralizar parcial ou
totalmente ou até mesmo reverter a carga positiva predominante na superficie de 6xidos de Fe
e Al, em condicdes de solos acidos (LIMA et al., 2000).

Dentre as principais formas em que o Pb ocorre como fosfato incluem Pbs
(PO4)30H, Pb3(POg), e Pbs(PO,)sCl (Cloropiromorfita), sendo os precipitados de fosfato as
formas mais insolGveis, e que controlam a solubilidade de Pb** numa larga faixa de pH,
especialmente em solos ricos em P (ALLOWAY, 1995; BASTA; GRADWOHL, 1998;
DEVASA-REY et al., 2013). Dependendo dos precipitados formados tais como (fosfato de
chumbo Pb(PO,); Hidroxiapatita Pb(PO4)(OH) e Plumbogummita PbAl3(PO4)2(OH)s.H,0) a
sua dissolugdo no solo é quase nula (ESSINGTON, 2005).

A calagem é uma etapa do preparo do solo para o cultivo agricola, na qual se aplica
calcario com os objetivos de elevar os teores de calcio e magnésio, neutralizacdo do aluminio
e corrigir o pH do solo para um desenvolvimento satisfatorio das culturas. Esse processo
tipicamente melhora a retencdo de metais em solos (ADRIANO, 2001). Ela tem grande
influéncia na solubilidade do Pb. Um elevado pH do solo pode precipitar como hidroxidos de
Pb, fosfatos ou carbonatos e ainda promover a formacdo de complexos de Pb-organico que
sdo bastante estveis (KABATA, 2011). Por exemplo, Pierangeli et al. (2009) encontraram
um aumento da retencdo de Pb e Cd devido a um acréscimo do pH devido a calagem. Porém
precipitados formados devido a calagem podem ser mais facilmente solubilizados e liberados
para a solucdo do solo. Segundo Essington (2005), precipitados de Pb como os de carbonatos
podem ser facilmente solubilizados através da acidez da rizosfera das plantas, facilmente
extraidos por solugdes acidas e facilmente dissolvidos no trato gastrointestinal de animais e
humanos.

Co-precipitacdes de metais especialmente na presenca de oxihidroxidos de ferro,
também tem sido relatados e muitas vezes essas interagdes levam a mudancas significativas
nos atributos quimicos dos solos (BOLAN et al., 2014). Lu et al. (2011) confirmaram que a
co-precipitacdo de Pb®* com oxihidréxidos férricos ocorreu a pH 4 e é mais eficiente do que a
adsorcéo para remover Pb* a partir de solucdes aquosas com proporcdes semelhantes de

sorbato/sorbente e pH.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 IDENTIFICACAO, CARACTERIZACAO E CLASSIFICAGAO DOS SOLOS

Foram selecionados seis Latossolos do estado do Parand (Figura 3), sendo dois
derivados de argilitos, um arenito, um andesito, um riolito e um de basalto, respectivamente.
Sua localidade, classificacdo pelo Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos-SiBCS
(EMBRAPA, 2006), acrénimos, altitude, latitude, longitude e material de origem estéo
apresentados na Tabela 1. Estes Latossolos fazem parte de um trabalho mais extenso com
maior numenro de amostras que formam previamente caracterizados por Costa; Souza Jr.
(2015) e Souza Jr.; Costa (2015). A sequir, é feita uma descri¢do da coleta, procedimentos e
das metodoldgicas utilizadas por estes autores para caracterizar estes solos. A coleta das
amostras foi realizada em floresta natural ou plantada e em relevo suave. Na coleta, foi feita a
identificacdo morfologica do perfil. Depois foram coletados aproximadamente 15 kg de
amostra do horizonte A na profundidade aproximada de 0-20 cm e 10 kg do horizonte Bw em

profundidade superior a 80 cm dos Latossolos de 6 municipios paranaenses (Tabela 1).

N’ Municipio

1 Maua da Serra

o

Ortigueira
3 Ponta Grossa
4 Guarapuava

5 Palotina

6  Prudentdpolis

Cenozdico Paleozdico
Sedimentos inconsolidados I Bacia vulcano-sedimentar e sedimentar restrita
Mesozéico Proterozoéico Superior - Paleozdico Inferior
10 Cobertura sedimentar 2 B agmatismo Acido
o &| I Sedimentagéo e magmatismo basico e alcalino é Proterozéico Superior -
§ 5| paleozéico i Terreno cristalino de baixo grau metamorfico

Cobertura sedimentar Arqueano - Proterozéico Inferior
[ ] merreno cristalina de atto grau metamérfico

Figura 3. Localizacdo esquematica da amostragem dos solos com base no mapa Geoldgico do
estado do Parana (MINEROPAR, 2001).

23



Tabela 1. Identificacdo, municipio, horizonte, classificacdo pelo Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos-SiBCS, acronimo, classificagdo
pelo Sistema Americano de classificacdo de solos, altitude, latitude, longitude e material de origem dos Latossolos de diversas
localidades do estado do Parand (COSTA; SOUZA JR, 2015; SOUZAJR; COSTA,2015)

Amostra  Municipio  Horizonte Solo® Acronimo® Clas. Americana® Altitude®  Latitude®  Longitude® Material de Origem®
1 Mauéa da Serra A e Bw Latossolo Vermelho distroférrico 14  LVdf 14 Kaolinitic Rhodic Hapludox 1165 23°55'20,07" 51°10'32,49" Andesito
2 Ortigueira AeBw Latossolo Vermelho distréfico 2 Lvd2 Kaolinitic Rhodic Hapludox 815 24°13'55,88" 50°55' 18,68" Argilito
3 Ponta Grossa A e Bw Latossolo Vermelho distréfico 5 LVvd5 Kaolinitic Rhodic Hapludox 860 25°07'27,35" 50°05' 26,89" Avrenito
4 Guarapuava AeBw Latossolo Bruno distréfico 5 LBd 5 Kaolinitic Xanthic Hapludox 1127 25°22'37,38" 51°28' 58,45" Riolito
5 Palotina AeBw Latossolo Vermelho eutroférrico 1 LVef 1 Kaolinitic Rhodic Eutrudox 305 24°18'01,16" 53°50'51,23" Basalto
6 Prudentdpolis A e Bw Latossolo Vermelho distréfico 1 Lvd1l Kaolinitic Rhodic Hapludox 788 25°12'08,23" 50°56' 56,76" Argilito

(1) classificagdo dos solos até o terceiro nivel categorico de acordo com o Sistema Brasileiro de Classificagdo dos Solos (EMBRAPA, 2006); (2) Mapa de solos do IAPAR, 2008; classificagdo dos solos até o
terceironivel categérico de acordo com o Sistema Americano de Classificagdo de Solos (SOIL TAXONOMY, 2010); (4) Altitude, latitude e longitude foram determinados por meio de um sistema de posicionamento
global portatil (GPS) Trimble modelo Nomad; (5) Material de origem de acordo com Mineropar (2001)
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Para a obtencdo da terra fina seca ao ar (TFSA), as amostras foram secas ao ar e
passadas em peneiran® 10, com abertura de 2 mm. Depois, 1 kg de cada amostra foi
acondicionado em frascos de polietileno, a sombra e em local fresco.

3.1.1 Caracterizacdo da terra fina seca ao ar — TFSA

Todos os reagentes utilizados nas analises quimicas, fisicas e mineraldgicas sdo P.A,

a menos que mencionado.

3.1.1.1 Analise granulométrica

Em cada amostra foi determinada as porcentagens de areia, silte e argila da TFSA
utilizando-se massa de 30g. As amostras foram submetidas a agitacdo mecanica por 8 horas
em uma mesa agitadora horizontal Tecnal modelo TE-1401 (Tecnal, Piracicaba, Brasil),
utilizando-se como agente dispersante NaOH 0,1 mol L™, seguida de dispersdo ultrassonica
em equipamento dispersor ultrassénico Sonopuls modelo HD 2200 de 20W de poténcia
(Bandelin, Berlin, Alemanha) durante 5 minutos. A fracdo areia foi separada por tamizamento
em peneira de malha 0,053 mm. A fracdo argila (<0,002mm) foi determinada pelo método da
pipeta baseada na lei de Stokes (Equacdo 20) (EMBRAPA, 1997).

2 (ps - pf) (20)
v=—g———T
9 n

Onde v ¢ a velocidade terminal da particula (cm/s); n € o coeficiente de densidade do
fluido (g/s.cm); ps ¢ a densidade da esfera (g/cm); pr € a densidade do fluido (g/cm); g é a
aceleracdo da gravidade (g/cm) e r é o raio da esfera em centimetros.

De acordo com a lei de Stokes (Equacdo 20), apds duas horas ocorre a sedimentacéo
da fragdo mais grosseira (silte + areia), permanecendo a fragéo argila em suspenséo. Seguindo
esse conceito apos duas horas fez-se a segunda leitura, a qual correspondeu a fragdo argila em
suspensdo. Para realizar os calculos utilizou-se o branco (250 ml da solugdo dispersante +

agua até que completasse 1000 ml).
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Na quantificacdo das fracOes utilizou as seguintes equacoes:

% areia = massa areia X 100/ massa TFSA (21)

% de silte + argila = (primeira leitura x 2) — branco primeira leitura (22)
% de argila = (segunda leitura x 2) — branco segunda leitura (23)

% silte = (% de silte + argila) - % argila (24)

A textura dos solos utilizados é muito variavel (Tabela 2). No conjunto de amostras,
foram encontrados solos da classe textural desde muito argiloso (HA e HBw dos solos LBd5
de Guarapuava e LVd1 de Prudentdpolis) a franco-arenoso (HA do LVd5 de Ponta Grossa).
O teor de argila variou entre 279,3 e 804,0; o de silte entre 59,6 e 298,2 e o0 de areia entre
128,0 € 610,9 g kg™

A relacéo silte/argila desses materiais foi sempre menor do que 0,7, valor limite para
a classe dos Latossolos de textura mais argilosa, e sempre menor que 0,5, para Latossolos de
textura mais arenosa (EMBRAPA, 2006). A maior relacdo silte/argila foi encontrada no
horizonte A do LVdfl4 de Maué da Serra e Bw do LVd2 de Ortigueira ambos com 0,5. O
menor valor foi encontrado para o horizonte Bw do LVd1de Prudentopolis (0,2).

Tabela 2. Teores de areia, silte e argila, relacdo silte/argila e relacdo textural dos horizontes A
e Bw de Latossolos de diversas localidades do estado do Parana (COSTA; SOUZA
JR, 2015; SOUZAJR; COSTA,2015)

Solo® Municipio  Horizonte Areia Silte Argila Silte/Argila® Textura Relagdo textural®
gkg* BwW/A

L\Vdfl4 Maud da Serra Hor. A 2624 2324 505,2 05 Franco argilo arenoso 1,0
Hor. Bw 3135 169,1 5174 0,3 Franco argilo arenoso

L\Vd2 Ortigueira Hor. A 137,5 230,7 6318 04 Argiloso 0,9
Hor. Bw 1156 298,2 586,2 05 Franco argiloso

L\Vd5 Ponta Grossa Hor. A 610,9 109,9 279,3 04 Franco arenoso 1,2
Hor. Bw 609,8 60,1 330,0 0,2 Franco argilo arenoso

LBd5 Guarapuava Hor. A 122,7 1774 6999 0,3 Muito argiloso 11
Hor. Bw 101,1 129,9 769,0 0,2 Muito argiloso

LVefl  Palotina Hor. A 2158 198,4 5857 0,3 Argiloso 1,2
Hor. Bw 128,0 198,1 6739 0,3 Argiloso

Lvdl Prudentpolis Hor. A 186,2 120,6 693,2 0,2 Muito argiloso 1,2
Hor. Bw 1364 59,6 804,0 0,1 Muito argiloso

(1) Mapa de solos IAPAR, (2008);® relacdo entre os teores de silte e argila; © relacio entre os teores de argila
do horizonte Bw e os do horizonte A para cada Latossolo.
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A avaliacdo dos atributos fisicos do solo sdo de extrema importancia para
compreender 0s processos de sor¢do e dessorcdo de Pb em solos. Pois elas estdo relacionadas

com uma maior ou menor superficie de reacdo para o Pb.
3.1.1.2 Analises Quimicas

Os valores de pH em &gua, foram determinados por um pHmetro HANNA, modelo
HI 2221 (Hanna, Woonsocket, Estados Unidos) utilizando um eletrodo imerso em suspenséo
de solo com a proporcdo de 1:2,5 (10 cm® de TFSA:2,5 ml de solucdo), apds agitacio de 10
minutos em mesa agitadora horizontal Tecnal modelo TE-1401 (Tecnal, Piracicaba, Brasil), e
30 minutos de descanso (EMBRAPA, 2011). A acidez potencial (H* + AI**) foi extraida com
acetato de célcio 0,5 mol L™, pH 7,0 e determinada por titulagdo com NaOH 0,025 mol L™.
Os teores de Ca®* e Mg®" foram determinados em espectrofotdmetro de absorcéo atdmica
marca GBC modelo 932 (GBC, Melbourne, Austrélia), ap6s extracdo com KCI 1 mol L™, A
extragdo de K* foi realizada através do uso do extrator 4cido Mehlich-1 e sua determinagéo
realizada em fotdmetro de chama marca Micronal modelo B462 (Micronal, S&o Paulo,
Brasil).

A partir dos resultados obtidos calcularam-se:

Soma de bases (SB) = Ca** + Mg”* + K*; (25)
CTC efetiva (CTC,) = SB + AI**; (26)

CTC; (CTC;) = SB + H*+AI**; (27)
Saturacéo por bases (V%) = (SB/CTC7)*100 (28)
Saturacdo por aluminio (m%) = (AI***100)/CTC (29)

O P também foi extraido com extrator &cido Mehlich-1 em uma relacéo solo/extrator
de 1/10 e seu teor determinado em um equipamento Micronal modelo B542 (Micronal, S&o

Paulo, Brasil). O C organico foi determinado pela oxidacdo da matéria organica via umida,
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com dicromato de potassio em meio sulfdrico, como excesso de dicromato de potassio, sendo
titulado com sulfato ferroso (método Walkley — Black) (EMBRAPA, 1997).
Os atributos quimicos dos solos analisados também se apresentaram bem diferentes
(Tabela 3).
O pH das amostras revelou a predominancia de solos acidos (Tabela 3). O menor
valor de pH em H,O foi determinado para o horizonte A do LVd5 de Ponta Grossa e 0 maior

para para o horizonte A do LVefl de Palotina. A acidez potencial (H"+AI**

) variou entre
14,93 para o horizonte A do LVdf14 de Maué da Serra a 1,49cmol. dm™ para o horizonte A
do LVefl de Palotina. Os teores de AI** e a saturacdo por aluminio (m%) variaram de 0 tanto
para AI** como para m% a 2,46¢cmol, dm™ e 93% respectivamente.

Além do pH, outra caracteristica de grande importancia agricola é a capacidade de
troca catibnica, por representar diretamente a sor¢éo de ions na forma de complexos de esfera
externa-CEE (SPOSITO, 2008). Nas amostras analisadas, a CTC- variou entre 4,66 e 16,79
cmolc dm™, e a CTCe variou entre 0,79 e 11,71 cmolc dm™.

A soma de bases (SB) variou desde 0,18 até 11,71 cmol. dm™. Com isso, a saturagdo
por bases (V%) também apresentou ampla variacdo de 2,06% para o horizonte Bw do LVdf14
de Maua da Serra a 88,74% para o horizonte A do LVefl de Palotina. Os solos foram
classificados em eutroficos (V > 50%) ou distroficos (V < 50%) de acordo como proposto em
EMBRAPA (2006).

Em todos os solos foi observado uma maior concentracdo de carbono no horizonte A
em relagdo ao seu respectivo horizonte Bw, os valores variaram de 30,72 a 19,95 g dm™ para
o horizonte A e de 11,17 a 2,0 g dm™ para o horizonte Bw. A presenca de matéria organica
no horizonte A dos solos pode promover a mudanca da carga elétrica liquida dessa camada,
influenciando significativamente a adsor¢éo de ions (PIERANGELI et al., 2004).

E conhecido na literatura a influéncia do P na sor¢do de Pb em solos, devido a
inimeros fatores tais como 0 aumento das cargas negativas superficiais nos oxidos de ferro e
aluminio e a possibilidade de precipitacdo como fosfato de Pb (DEVASA-REY et al.,2013;
CRANNELL et al., 2000; ALLOWAY, 1995; BASTA; GRADWOHL, 1998; ESSINGTON,
2005). Os valores de P variaram de 22,77 para o horizonte A do LVefl de Palotina a 0,61 mg

dm™ para o horizonte Bw do LVd5 de Ponta Grossa e para o LVd1 de Prudentdpolis.

28



Tabela 3. Valores de pH em H,0, acidez potencial, teores de aluminio, magnésio, calcio, potassio e sodio trocaveis, soma de bases, capacidade
de troca de cétions efetiva e a pH 7, teor de fosforo disponivel, teor de carbono, saturagcdo por bases e satura¢do por aluminio das
amostras dos horizontes A e Bw de Latossolos de diversas localidades do estado do Parana (COSTA; SOUZA JR, 2015; SOUZAIR;

COSTA,2015)
Solo® Municipio Horizonte  pH ABR*+H*  ABR* Mg? Cca?* K' SB CTC; CTC, P C \ m
H,O cmol, dm’® mg dm™ gdm? %
Hor. A 5,10 1493 246 050 123 013 186 1679 4,32 6,45 30,72 11,08 56,99
LVdfl4 MauadaSerra  Hor. Bw 5,85 833 232 004 014 000 018 851 250 0,81 11,17 2,06 92,99
Hor. A 5,35 743 038 140 369 022 531 1273 568 1,18 20,95 4167 6,67
LVd2 Ortigueira Hor. Bw 5,65 734 166 041 105 001 147 881 313 0,81 9,18 16,68 53,02
Hor. A 4,30 990 185 023 024 003 049 88l 234 2,03 19,95 556 79,05
LVd5 Ponta Grossa Hor. Bw 4,50 619 1,23 014 025 000 038 657 161 0,61 8,78 579 76,43
Hor. A 5,00 1007 028 213 331 039 583 1589 6,11 7,01 26,73 36,66 4,66
LBd5 Guarapuava Hor. Bw 5,55 396 009 029 040 001 070 466 0,79 0,38 3,99 14,93 12,00
Hor. A 6,80 149 000 114 1037 020 11,71 1319 11,71 22,77 24,45 88,74 0,00
LVefl  Palotina Hor. Bw 6,08 206 000 142 445 022 608 814 6,08 2,12 7,08 74,67 0,00
Hor. A 6,15 281 000 38 521 026 932 1213 932 2,06 22,94 76,87 0,00
LVd1 Prudentépolis ~ Hor. Bw 5,85 627 175 022 012 004 038 665 213 0,61 2,00 564 82,38

(1) Mapa de solos IAPAR, (2008); AP** + H* - acidez potencial; AI**, Mg®, Ca*, K*, Na* -

capacidade de troca de cétions efetiva ; P — teor de fosforo extraivel por Mehlich 1; C — teor de carbono orgénico; V — saturagdo por bases; m — saturagdo por aluminio.
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3.1.1.3 Analise Mineraldgica da TFSA

3.1.1.3.1 Teores de ferro e aluminio extraiveis por ataque sulfurico (Fe; e Al)

Aproximadamente 1g da TFSA de cada amostra foi adicionada, em duplicata, em
tubos de ensaio de vidro com capacidade de 75 mL. Nesses tubos, foram adicionados 5 mL de
agua destilada e 5 de acido sulfarico (H,SO4) concentrado (98 %). Em seguida, os tubos
foram colocados em bloco aquecedor marca Tecnal modelo TE 007mp (Tecnal; Piracibaca,
Brasil) e aquecidos lentamente até 250 °C. Apos esse periodo, os tubos foram retirados do
bloco para resfriarem até temperatura ambiente, quando receberam 3 mL de acido nitrico
(HNO3), para a digestdo da matéria organica. Os tubos foram novamente aquecidos até 350
°C e deixados a essa temperatura por 1 hora. A solucdo foi filtrada, em papel filtro
quantitativo da marca Quanty de 14 um, e foi transferida para um bal&do de 250 mL. Nesse
extrato, foram determinados os teores de ferro e aluminio por espectrofotometria de absorcao
atdbmica, marca GBC modelo 932 no qual foi utilizada a mistura de 6xido nitroso-acetileno

para leitura do teor de Al, e ar-acetileno para leitura do teor de Fe.

3.1.1.3.2 Teores de ferro e aluminio livres (Feq e Alg)

Os teores de ferro e aluminio livres (Feq e Alg) foram determinados na TFSA pelo
método do ditionito-citrato-bicarbonato de sédio (DCB), descrito em Mehra e Jackson (1960).
Aproximadamente 1 g, de cada amostra, foi colocada em tubos de ensaio de 75 mL, em
duplicata. Nos tubos, foram adicionados 50 mL de solucdo de citrato (NasCeHsO7) e
bicarbonato de sédio (NaHCO3) e levados ao banho maria marca QUIMIS (Quimis, Diadema,
Brasil). A temperatura foi mantida entre 70 e 75 °C. Depois de atingido esse equilibrio, foi
adicionado cerca de 1 g de ditionito de sodio. Os tubos foram agitados periodicamente em um
agitador do tipo Vortex marca Phoenix (Phoenix, Araraquara, Brasil). Quando as amostras
estavam reduzidas completamente, cor acinzentada, o sobrenadante foi colocado em frascos
de polietileno e o residuo DCB foi transferido para tubos de centrifuga marca REVAN,
modelo 5500D (Imprint, Campinas, Brasil), onde passaram por sucessivas lavagens para
retirar todo o Fe e Al da solugdo. No extrato, foram determinados os teores de Fe e Al por

espectroscopia de absorcéo atbmica, num espectrofotometro GBC modelo 932.
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3.1.1.3.3 Determinacao das formas de baixa cristalinidade (Fe, e Aly)

As formas de Fe e Al de baixa cristalinidade (Fe, e Al,) foram determinados através
da utilizacdo do ataque com oxalato acido de amonio (C,HgN,O,4) (pH 3) no escuro, segundo
metodologia descrita por CAMARGO et al. (1986). Cerca de 200 mg de cada amostra foram
colocadas em tubos de centrifuga recobertos com papel aluminio para garantir a completa
auséncia de luz. Adicionou-se 20 mL do reagente de Tamm (C,HgN,O,4) (solucdo &cida de
oxalato de amonio) e agitou-se em mesa agitadora horizontal Tecnal modelo TE-1401 por 4
horas, a 160 rpm. Apds, os tubos foram submetidos a centrifugacdo marca REVAN, modelo
5500D, a 1000 rpm por 10 min. A solucdo sobrenadante foi, entéo, reservada em frascos de
polietileno e, em seguida, determinou-se as concentracdes de Fe e Al através de leitura em
espectrofotdbmetro de absorcéo atbmica, num espectrofotdmetro GBC modelo 932.

Assim como os atributos fisicos e quimicos, os teores de ferro e aluminio dos solos
em estudo apresentaram ampla variacdo (Tabela 4). Os teores de ferro e aluminio extraidos
pelo ataque sulfarico, considerados no presente trabalho como teores totais de ferro e
aluminio (Fe; e Aly), variaram de 32,6 a 308,3 e de 98,2 a 255,2 g kg™, respectivamente.

Os teores de ferro e aluminio extraidos por DCB (Feq € Alg) (MEHRA; JACKSON,
1960) podem representar o teor de 6xidos de ferro e aluminio livres que englobam os teores
de minerais com estrutura mais cristalina, além daqueles pobremente cristalinos. No presente
trabalho os teores de (Feq e Alg) variaram de 32,6 a 308,3 e de 98,2 a 2552 g kg™,
respectivamente.

Além dos teores “totais e livres” de ferro e aluminio, existem os extraiveis por OAA
(CAMARGO et al.,, 1986) que representam as formas de ferro e aluminio “pobremente
cristalinos” (Fe, € Aly). Tal extracdo permite estimar o teor de compostos de baixo grau de
cristalinidade e dos elementos complexados a matéria organica. No presente trabalho, os
teores de (Fe, e Aly) também apresentaram grande amplitude, variando de 1,38 a 6,14 e de 2,6
a 8,5 g kg™ (Tabela 4), respectivamente.

A relacédo entre Fey/Fevariou de 0,32 a 0,96. Valores maiores da razdo Fegy/Fe; sdo
um indicativo de solos mais intemperizados. Pela amplitude desses valores é possivel
observar que no conjunto dos solos do presente estudo, existem solos muito e pouco
intemperizados, e com isso terem diferentes comportamentos em relacdo a sorcdo/dessorcéo
de Pb.
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A relacdo entre Fe,/Feq € um parametro utilizado para avaliar a cristalinidade dos
oOxidos de ferro presentes no solo. Os seus valores variam de 0,03 a 0,17 para o horizonte Bw
do LVdf14 de Maué da Serra e para o horizonte A do LVd5 de Ponta Grossa respectivamente.

A relacdo Al,/Aly apresentou grande amplitude nos solos estudados, sendo 0 menor
valor para o horizonte A do LVd5 de Ponta Grossa (0,17) e o maior para o horizonte Bw do
LVd1 de Prudentopolis (0,38) (Tabela 4).

Tabela 4. Teores de ferro e aluminio extraidos por ataque sulfurico (Fe; e Aly), por ditionito-
citrato-bicarbonato (Feq e Alg), por oxalato &cido de aménio (Feo e Al,), indices
pedogénicos (Feo/Feq e Aly/Alg) para a terra fina seca ao ar (TFSA) dos horizontes
A e Bw de Latossolos de diversas localidades do estado do Parana (COSTA;
SOUZA JR, 2015; SOUZA JR; COSTA,2015)

Solo® Municipio Horizonte  Fe, Feq Fe, Feq/Fe; Fe,/Feqy Aly Al, Al Al/Aly
gkg? g kg™ /g kgt gkg? g kg™ /g kg™
) Hor. A 1209 55,8 4,43 0,46 0,08 250 6,8 166,2 0,27
LVdfl4 Maué da Serra
Hor. Bw 108,0 62,7 2,09 0,58 0,03 254 6,1 156,8 0,24
o Hor. Aw 210,4 90,0 5,06 0,43 0,06 265 6,2 1838 0,23
LVd2 Ortigueira
Hor. Bw 188,4 102,6 4,58 0,54 0,04 31,0 7,8 2118 0,25
Hor. A 326 32,0 5,50 0,98 0,17 282 48 982 0,17
LVd5 Ponta Grossa
Hor. Bw 36,6 350 1,38 0,96 0,04 172 4,1 1226 0,24
Hor. A 1415 855 3,80 0,60 0,04 50,6 8,5 229,3 0,17
LBd5 Guarapuava
Hor. Bw 1453 954 3,70 0,66 0,04 334 6,1 2544 0,18
] Hor. A 308,3 994 4,72 0,32 0,05 134 2,6 159,2 0,19
LVefl  Palotina
Hor. Bw 2456 116,8 6,14 0,48 0,05 151 3,9 196,3 0,26
. Hor. A 132,3 84,2 591 0,64 0,07 271 7,4 2552 0,27
LVvdl Prudentopolis
Hor. Bw 1179 81,0 4,02 0,69 0,05 145 56 2554 0,38

(1) Mapa de solos IAPAR, (2008); Fe; e Al — teores de ferro e aluminio extraiveis por ataque sulfarico; Feq e Aly — teores de ferro e aluminio
extraiveis por ditionito-citrato-bicarbonato de sodio; Fe, e Al, — teores de ferro e aluminio extraiveis por oxalato acido de aménio.

3.1.2 Caracterizacdo da fracdo argila

3.1.2.1 Obtencéo da fracdo argila

Para a obtencdo da fragdo argila, 100g da TFSA foram colocadas em frascos de
polietileno e agitados por 8 horas em mesa agitadora horizontal Tecnal modelo TE-1401 a
160rpm com agente dispersante NaOH 0,02 mol L™. Depois de dispersas, as amostras foram
peneiradas, para separacdo da areia (> 0,05 mm), e colocadas em garrafas PET de 2 L. A
fragéo argila foi retirada por sucessivos sifonamentos respeitando-se o tempo de sedimentagéo
da fragdo silte, conforme a Lei de Stockes (Equacdo 20). Depois, a suspensdo de argila foi
transferida para outra garrafa PET de 2 L e floculada com (MgCl,.7H,0). A fracéo silte foi

considerada o residuo ap0s a retirada de toda a fragdo argila. As fragdes areia e silte foram
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secas em estufa a 65 °C. A fracdo argila foi lavada com agua bi-destilada até que estivesse
dispersa, e congelada rapidamente com nitrogénio. Posteriormente, foi liofilizado a vacuo
sobre temperatura de -45°C em equipamento Christ Alpha modelo 1-2 (Sciquip, Londres,

Inglaterra).

3.1.2.2 Concentragdo dos 6xidos de ferro

A concentracdo dos oOxidos de ferro foi baseada na dissolucédo seletiva da caulinita,
da gibbsita e dos minerais aluminossilicatados de baixo grau de cristalinidade utilizando
solugdo de NaOH 1M fervente(NORRISH; TAYLOR, 1961). Em duplicata, 2 g de cada
amostra da fragdo argila foram colocadas em recipientes de teflon de 150 mL, onde foram
adicionados cerca de 100 mL de soluc&o de NaOH 5 mol L™. Os recipientes foram colocados
em banho de areia marca Tecnal, modelo TE — 017 (Tecnal, Piracicaba, Brasil) e aquecidos
até a fervura, mantida por 1 hora. Apds o resfriamento, o sobrenadante foi descartado e o
residuo lavado por 2 vezes com NaOH 1 mol L™ e por vérias vezes com HCI 0,05 mol L-1
(SINGH; GILKES, 1991). Esse procedimento foi repetido até que a solucdo sobrenadante
atingisse pH 1, para a total remocéo da sodalita (Nas(SiAlO4)3Cl) (NETTO, 1996). Depois, 0
residuo foi lavado uma vez com carbonato de amdnio para tamponamento e 3 vezes com agua
deionizada. Os residuos solidos dos tratamentos foram congelados com N,- liquido e

liofilizados em um equipamento Christ Alpha 1-2.

3.1.2.3 Obtencao da fracdo argila desferrificada

O procedimento utilizado para a extracdo do ferro e aluminio DCB foi também feito
na fracdo argila. Contudo, apés a dissolugdo seletiva, a argila residual foi tratada para a
remocao do citrato e do bicarbonato adsorvido as particulas para essa fracdo, usando-se cloro
ativo, com solucéo de NaOCI 6 % e pH ajustado a 9,5. Depois, o residuo DCB foi congelado,
liofilizados em um equipamento Christ Alpha 1-2 e armazenados em frascos para analises

posteriores.
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3.1.2.4 Analise termogravimétrica

Os residuos solidos do tratamento DCB (fragdo argila desferrificada) apds a remocéo
do citrato de sddio (Na3CgHsO7)ebicarbonato de sédio (NaHCO3) foram encaminhados para
0 Departamento de Quimica, Centro de Ciéncias Exatas — UEL, onde foi realizada anélise
termogravimétrica em um equipamento da Perkin Elmer modelo TGA 4000 (Perkin Elmer,
Waltham, Estados Unidos). O fluxo utilizado foi 30 mL min™, com um aumento na
temperatura de 10°C min™, e amplitude de 20 a 800°C, com fluxo de nitrogénio de 40 ml min’
! a massa aproximada para cada determinac&o foi de 15 mg.

Por meio da andlise foi possivel quantificar os teores de (caulinita-Al,Si,Os(OH),) e
(gibbsita-Al(OH)3) presente nas amostras. Os dados de perda de massa foram analisados no
programa Origin 8.0. Foram calculadas as porcentagens de caulinita, gibbsita e residual que
corresponde aos minerais 2:1 com uma correcdo para a perda de peso devido a remoc¢do dos

oxidos de ferro (Equacao 30):

2:1 =100 — (Cau + Gib + Fe;03) (30)
3.1.2.5 Difratometria de raios - X (DRX)

Os oxidos de ferro concentrados foram submetidos a analise de difracdo de raios — X
(DRX) num equipamento Shimadzu XRD 6000 (Shimadzu, Tokyo, Japdo), equipado com
catodo de Co, filtro de Ni e radiacdo Ka, operando a 30 mA e 40 kV. A velocidade de
varredura foi 0,02 °26/1,0 s numa amplitude de 5 a 70 °20 em laminas ndo orientadas na forma
de p6 (WHITTING; ALLARDICE, 1986).

Através da analise de DRX foi possivel identificar os o0xidos de ferro presentes em
cada solo. Com o auxilio do programa Grams Galactic 3.0®, foi estimada a posicao e a area
de cada reflexo, que foi utilizada posteriormente para a quantificacdo dos oxidos de ferro
presentes na fracdo argila. A determinacdo desses parametros foi realizada com base na
equacéo de Bragg:

nA =2d seno 6 (31)

Onde A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente, n a um ndmero

inteiro (ordem de difracdo), d a disténcia interplanar para o conjunto de planos hkl da
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estrutura cristalina e 6 ao angulo de incidéncia dos raios x (medido entre o feixe incidente e 0s

planos cristalinos).

3.1.2.5.1 Quantificacdo dos 6xidos de ferro presentes na fracao argila

A participacdo percentual dos 6xidos de ferro presentes na fracdo argila concentrada
em éxidos de ferro foi calculada conforme metodologia proposta por COSTA et al. (1999). As
porcentagens de hematita (Hm- a-Fe,.,AlxOs), goethita (Gt- FeO(OH)) e maghemita (Mgh-y.
Fe,.xAlLO3) foram calculadas com base, em difratogramas de raios-x utilizando a posicédo e a
area dos reflexos doi2, di10 € da2o, respectivamente. Considerando que o reflexo da Hm e da
Mgh representam 30 % e o da Gt de 100 %, da intensidade relativa, os célculos foram feitos

da seguinte maneira:

Hm (%) = 100 x [(3,5 x Area Hem dg12) / ((3,5 X Area Mh dg) + (3,5 x Area Hm dg1,)
+(1 x Area Gt dy10))]; (32)

Gt (%) = 100 x [(3,5 x Area Gt di10) / ((3,5 x Area Mh da) + (3,5 x Area Hm do12) +(1
x Area Gt dy10))]; (33)

Mh (%) = 100 x [(3,5 x Area Mgh da20) / ((3,5 x Area Mh dy0) + (3,5 x Area Hm dy12)
+(1 x Area Gt di10))]. (34)

Os resultados da distribuicdo da caulinita, gibbsita e argilominerais do tipo 2:1

calculados na anélise termogravimétrica e dos 6xidos de ferro por difracdo de raios-x estdo na
Tabela 5.
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Tabela 5. Distribuicdo na TFSA e na fracdo Argila de maghemita, hematita e goethita identificadas e calculadas por difracdo de raios-x,
quantificacdo de gibbsita, caulinita e argilominerais do tipo 2:1 por andlise termogravimétrica na fragdo argila das amostras dos
horizontes A e Bw de Latossolos de diversas localidades do estado do Paranda (COSTA; SOUZA JR, 2015; SOUZAJR;
COSTA,2015)

Solo®  Municipio  Horizonte Maghemita® Hematita® Goethita® Gibbsita® Caulinita® Min. 2:1® Maghemita® Hematita® Goethita® Gibbsita® Caulinita® Min. 2:1®

Distribuicdo na fragdo argila Distribuicdo na TFSA
gkg* g kg*

Maud da Hor. A 0,00 75 67,5 36,6 815,5 73,0 0,00 378 34,10 18,48 411,98 36,86

LVdf14 Serra Hor. Bw 0,00 45 62,2 426 816,0 74,6 0,00 235 3221 22,03 422,24 38,62
Hor. A 0,00 349 64,1 29,1 756,8 1151 0,00 22,03 40,51 18,41 478,12 72,70

LVd2  Ortigueira Hor. Bw 0,00 38,4 36,0 35,0 768,9 1218 0,00 22,49 21,08 20,52 450,68 71,39
Hor. A 0,00 50,4 21,6 27171 5764 745 0,00 14,07 6,04 77,37 160,96 20,82

LVd5  PontaGrossa Hor. Bw 0,00 50,1 22,5 272,3 592,0 63,1 0,00 16,54 741 89,88 195,36 20,84
Hor. A 0,00 313 69,6 115,9 696,1 87,2 0,00 21,93 48,68 81,10 487,15 61,01

LBd5 Guarapuava  Hor. Bw 0,00 28,8 71,7 92,2 7164 90,9 0,00 22,18 55,14 70,88 550,90 69,87
Hor. A 28,29 97,4 139 18,4 717,2 124,9 16,57 57,04 814 10,77 420,06 73,15

LVefl  Palotina Hor. Bw 25,05 94,4 143 133 7426 1105 16,88 63,61 961 8,93 500,43 74,45
Hor. A 10,60 83,2 20,8 169,3 622,3 93,9 7,35 57,69 14,40 117,35 431,40 65,06

LVdl  Prudentépolis Hor. Bw 6,09 80,1 50 278 754,6 126,3 4,90 64,43 4,02 22,36 606,74 101,56

(1) Mapa de solos IAPAR, (2008); (2) Identificados e calculados por difragéo de raios-x; (3) Quantificadas por analis termogravimétrica
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A quantificacdo dos silicatos e dxidos de ferro e aluminio se torna uma etapa muito
importante do trabalho, pois eles possuem relagdo com a sor¢do/dessorcéo de Pb, Os silicatos
estdo relacionados a formacdo de complexo de esfera externa (CEE) com o Pb, j& os éxidos de
Fe e Al com a formacéo de complexos de esfera interna (CEI).

Na fracdo argila dos Latossolos, a caulinita € o mineral predominante, sendo que seus
teores variaram entre 576,39 para o horizonte A do LVd5 de Ponta Grossa e 816,01 g kg™
para o horizonte Bw do LVdf14 de Maué da Serra (Tabela 5). O teor de gibbsita variou entre
13,59 e 277,06 g kg-' e o de argilominerais do tipo 2:1 entre 63,15 e 126,32 g kg™.

Entre os dxidos de ferro, a hematita foi o mineral presente em maiores teores,
apresentando valores entre 7,48 e 97,38 g kg™. J4 o teor de goethita variou de 5,0 a 69,55 g
kg™ e 0 de maghemita entre 0,00 e 28,29 g kg™.

3.2 SORCAO E DESSORCAO DE CHUMBO NOS LATOSSOLOS

3.2.1 Teor remanescente de chumbo da TFSA (Pbrem)

Para determinacdo do Pb remanescente foram realizadas trés relagcbes solo/solugéo
(1:10; 1:20 e 1:40) aproximadamente 1,00 g de amostra de TFSA de cada solo foram
transferidos para tubos de centrifugacdo de polietileno, em duplicata, e adicionados
respectivamente 10 ml, 20 ml e 40 ml de CaCl, 0,01M L™ contendo aproximadamente 250 mg
L™ de Pb na forma de nitrato de chumbo (PbNO3), cujos pH foram corrigidos para 5,0 por
meio da adicdo de gotas de HNO3; 0,01M ou NaOH 0,01M, sob agitacdo constante. Em
seguida, os tubos foram tampados e agitados em agitador orbital a 160 rpm por 4 horas. Apds
20 horas de repouso, os tubos foram centrifugados a 2000 rpm por 5 minutos, o sobrenadante
filtrado em filtro qualitativo da marca Quanty de 14 um. O sobrenadante foi utilizado para
determinacdo do Pb remanescente em solucdo, por espectrofotometria de absor¢do atémica,
num espectrofotdbmetro modelo GBC 932 — AA operando com chama da queima de mistura
ar-acetileno. A quantidade de chumbo adsorvida foi calculada aplicando-se a seguinte

equacéo:
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Pbads={(Ci-Ce)[(V)/Ms]}, (35)

Em que Pbads é o chumbo adsorvido em mg kg™ de solo; Ce é a concentracéo de
equilibrio, em mg L™; Ms é a massa do solo, em g; Ci é a concentracéo inicial de Pb em mg
LY V o volume de solucdo adicionados em mL de CaCl, 0,01M L* contendo

aproximadamente 250 mg L™ de Pb.
3.2.1 Capacidade maxima de sorcéo de chumbo da TFSA

Para determinar a CMSPb dos solos foram preparadas solucbes com as
concentracdes de 0; 12,5; 25; 50; 75; 100; 125 e 150 mg L ™ de Pb na forma de nitrato de
chumbo (PbNO3), em solucdo de CaCl, a 0,01 mol L™. Posteriormente, aproximadamente 1g
dos solos foram transferidos para tubos de centrifugacdo de polietileno, em duplicata, e neles
foram adicionados 40 mL de cada uma das solugdes com as concentracdes aproximadas acima
descritas, cujos pH foram corrigidos com o auxilio de um phmetro HANNA, modelo HI 2221
(Woonsocket, Estados Unidos) para 5,0da adi¢cdo de gotas de HNO3 0,01M ou NaOH 0,01M,
sob agitacdo constante. Em seguida, os tubos foram tampados e agitados em agitador orbital a
160 rpm por 4 horas. Apds 20 horas de repouso, os tubos foram centrifugados a 2000 rpm por
5 minutos, o sobrenadante filtrado em filtro qualitativo da marca Quanty de 14 pm. As
determinacbes de Pb foram realizadas nos extratos por espectrofotometria de absorcédo
atdbmica, num espectrofotdmetro modelo GBC modelo 932 operando com chama da queima

de mistura ar-acetileno.
3.2.2 Coeficiente de distribuicdo - Kd

O coeficiente de distribuicdo-Kd descreve a particdo da espécie a ser adsorvida entre
as fases solida e liquida em uma faixa de concentragéo de interesse. O Kd sera calculado com
base na faixa de concentracdo utilizada para obtencéo da isoterma de Langmuir, onde seréo
utilizados os valores de quantidade adsorvida de Pb (mg kg™) e a quantidade de Pb que ira
permanecer em solucéo (mg L™) em cada uma das concentragdes utilizadas de (12,5; 25; 50;
75; 100; 125 e 150 mg L™) no horizonte A e Bw de todos 0s Latossolos.
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A fomula para o calculo do Kd é a seguinte:

Kd = (36)

™| e

Em que X é a quantidade de Pb adsorvido por unidade de massa de solo; C a
concentracdo de Pb na solucéo de equilibrio.

O uso do Kd é conveniente porque além de ser facilmente medido, conceitualmente
direto e matematicamente simples, fornece uma avaliacdo das propriedades de sorcdo que
permite comparar diferentes solos e/ou elementos, o que o torna imprescindivel em modelos
de previsdo de risco ambiental (STAUNTON, 2001). Baixos valores de Kd indicam que a
maior parte do metal presente no sistema permanece em solucdo e, portanto, disponivel ou
para o transporte ou para outros processos quimicos ou para absorcao pelas raizes das plantas.
Por outro lado, altos valores de Kd refletem grande afinidade dos componentes solidos do
solo pelo elemento (SHAHEEN et al., 2013).

3.2.3 Célculo da energia livre de Gibbs- AGo

A partir das concentracfes iniciais adicionadas e as suas respectivas concentracées
na solucdo de equilibrio, apds o processo de sorcdo, que serdo utilizadas no experimento de
isoterma de sor¢do de Langmuir, sera calculada a energia livre molar de Gibbs - AG, do

sistema, utilizando-se a equacdo termodinamica (Equacdo 37) (SINGH, 1971)

AGo = RT (In[metal] em equilibrio — In[metal] adicionado) (J mol™)  (37)

Sendo, R = constante dos gases perfeitos, igual 8,3 J mol™ kg™ e T = temperatura
absoluta, igual a 298 K.
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3.2.4 Envelope de sorcdo de chumbo na TFSA

Previamente ao ensaio para 0s envelopes de sorcdo, os 6 solos foram submetidos a
alguns testes. Foi realizado um estudo preliminar para obter as quantidades de acido ou base a
serem adicionadas nas amostras de solo para obtencéo dos envelopes de sorcdo. Para isso, ao
correspondente a 1 g de TFSA, foram adicionados 40 mL de soluc&o 0,01 mol L™ de CaCl,
contendo 100 mg L™ de Pb na forma de nitrato de chumbo, (relacéo de 1:40, solo:solucéo) e
adicionadas quantidades crescentes de HNO3 e NaOH a 1,0 mol L™ para obtencdo de valores
de pH variandode 3a 7.

Apo6s agitacdo por 4 h em mesa agitadora horizontal Tecnal modelo TE-1401
(Piracicaba, Brasil) a 160 ocs min™ e repouso por 20 h, foram realizadas as leituras de pH das
amostras com um pHmetro HANNA, modelo HI 2221 (Woonsocket, Estados Unidos). A
partir dos valores de pH foi possivel elaborar graficos com as variaveis dose de HNO;3; e
NaOH 1M versus pH (Anexo A) para que, fosse possivel estimar as quantidades de HNO3 e
NaOH a ser adicionada em cada solo para obter um pH o mais proximo do valor desejado.

Para obtencdo dos envelopes de sorcdo, em duplicatas, foram tomados o equivalente
a 1 g de TFSA e adicionadas 40 mL de solugdo 0,01 ml L™ de CaCl, (relagdo de 1:40,
solo:solucéo) contendo 100 mg L™ de Pb na forma de nitrato de chumbo (Pb(NOs),). Em
seguida, o conjunto de amostras foi agitado por 4 h em um agitador horizontal pendular a 160
osc min™ e deixadas em repouso por mais 20 h. Apds agitacdo e subsequente repouso, foram
realizadas as leituras do pH das solucBes sobrenadantes que, em seguida foram centrifugadas
a1.800 rpm por 5 min, e o sobrenadante filtrado em filtro qualitativo de 14 pm e armazenadas
em frascos de polietileno até que fossem realizadas as leituras. As determinagdes de Pb foram
realizadas nos extratos por espectrofotometria de absorcdo atdmica, num espectrofotdmetro

modelo GBC 932 — AA operando com chama da queima de mistura ar-acetileno.

3.2.5 Dessorcdo de chumbo com solucdo CaCl,0,01 M e Mehlich-1 apés a sor¢édo

Ao residuo remanescente do experimento do envelope de sor¢do, inicialmente
realizou-se 8 dessorcdes com solucéo de CaCl, 0,01 mol L™ e em seguida até 14 dessorcdes
com solugéo de Mehlich-1. Foram adicionadas 40 mL de solugdo de CaCl, 0,01 mol L™ ou
Mehlich-1 mantendo a relacdo solo:solucdo de 1:40, para determinacdo do Pb retido nas
amostras de solo. Foram repetidos 0s mesmos procedimentos com relacdo ao periodo de

agitacdo e repouso realizado durante a sor¢do. O sobrenadante de cada dessorgéo foi filtrado
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em filtro da marca Quanty de 14 pume armazenadas em frascos de polietileno até que fossem
realizadas as leituras. Em cada dessorcao o residuo foi pesado para determinacdo da massa de
solucéo retida. As determinagdes de Pb foram realizadas nos extratos por espectrofotometria
de absorcdo atdbmica, num espectrofotdbmetro modelo GBC 932 — AA operando com chama
da queima de mistura ar-acetileno.

O CaCl, 0,01 mol L™ foi utilizado visando avaliar a formacéo de CEE do solo, onde
essa solucdo simula a solucgdo do solo. Ja 0 Mehlich-1 por ser um extrator acido (pH=1,5) foi
escolhido com o objetivo de avaliar as formas de Pb adsorvidas como complexo de esfera
interna.

O Pb dessorvido foi calculado com base na seguinte formula :
Pbdes= (Ce)*(v/Ms) (38)

Em que Pbdes é o chumbo dessorvido em mg kg™ de solo; Ce é a concentracio de
equilibrio ap6s a dessorcdo, em mg L™; Ms é a massa do solo, em g; V o volume de solucio
adicionados em mL de CaCl,0,01M L™ ou Mehlchi-1.

3.3 ANALISE ESTATISTICA

Correlacbes de Pearson foram estabelecidas entre os resultados da capacidade
méaxima de sor¢do de Pb (CMSPDb), teor remanescente (Pbrem) € adsorvido (Pbags) energia de
ligacdo (EL), coeficiente de distribuicdo (Kd), energia livre (AGy) e a dessor¢do de Pb, com 0s
atributos fisicos, quimicos e mineral6gicos dos Latossolos, utilizando o programa estatistico

SAS, o coeficiente de correlacdo foi obtido pela rotina Proc corr (SAS, 1999).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 TEOR REMANESCENTE E ADSORVIDO DE CHUMBO E SUA RELAGCAO COM
OS ATRIBUTOS QUIMICOS, FiSICOS E MINERALOGICOS DOS SOLOS

A medida do teor de chumbo remanescente — Pbem pode ser uma alternativa muito
atil para a estimativa da quantidade que um determinado solo pode adsorver o Pb, sendo mais
rapido e facil de se executar com relagdo a outros métodos, como as isotermas de sorcao.
Apos a avaliagdo do teor remanescente que tem haver com a concentracdo do adsortivo em
solucdo pode-se calcular a quantidade adsorvida, isto é, a quantidade de adsorbato formado na
superficie do adsorbente ou do adsortivo que for precipitado.

Em todos os solos foi observado um menor teor de Pb remanescente e uma maior
quantidade adsorvida do horizonte A em relacdo ao horizonte Bw, fato que esta relacionado a
maior presenca de matéria organica do horizonte A em relacdo ao horizonte Bw (Tabela 3).
Outros fatores como o maior teor de fosforo e a menor presenca de aluminio também devem
estar relacionadas com essa diferenca.

Os teores remanescentes e adsorvidos se apresentaram muito variaveis entre 0s
LATOSSOLOS estudados (Figuras 4 e 5), fato que comprova a diferente afinidade do Pb
pelos solos. Por meio dos teores remanescentes e adsorvidos de Pb pode-se observar que a
ordem decrescente de afinidade foi LVef de Palotina HA > LVd1 de Prudentdpolis HA >
LBd5 de Guarapuava HA > LVefl de Palotina HB > LVd2 de Ortigueira HA > LVdf14 de
Maué da Serra HA > LBd5 de Guarapuava HB > LVd2 de Ortigueira HB > LVd5 de Ponta
Grossa HA > LVd1 de Prudentdpolis HB > LVdf14 de Maua da Serra HB > LVd5 de Ponta
Grossa HB.

Em todas as relagdes solo:solucdo testadas, o horizonte Bw do LVd5 de Ponta
Grossa apresentou 0 maior teor remanescente 184,6 mg L™ para a relacdo 1:40 e a menor
quantidade de Pb adsorvida 1293 mg kg™ na relacdo de 1:10. J4 o horizonte A do LVefl de
Palotina em todas as relaces solo:solucéo apresentou o menor teor remanescente 1,8 mg L™
para a relacdo 1:10 e a maior quantidade de Pb adsorvida 8832 mg kg™ na relacéo 1:40. Fica
evidente que o horizonte Bw do LVd5 de Ponta Grossa tem a menor afinidade pelo Pb e o
horizonte A do LVefl de Palotina tem a maior afinidade. Essa maior afinidade certamente

esta relacionado a maior CTC, pH, teor de carbono (Tabela 3) e de éxidos de ferro (Tabelas 4
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e 5) do horizonte A do LVefl de Palotina em relacdo ao horizonte Bw do LVd5 de Ponta

Grossa.
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Figura 4. Teor remanescente de Pb nas relacGes solo:solugcdo de 1:10, 1:20 e 1:40 dos
horizontes A e Bw de Latossolos de diversas localidades do Estado do Parana.
Média de 2 repeticdes +/- desvio padréo.
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Figura 5. Quantidade de Pb adsorvido nas relagdes solo:solucdo de 1:10, 1:20 e 1:40 dos
horizontes A e Bw de Latossolos de diversas localidades do estado do Parana.
Média de 2 repeti¢des +/- desvio padréo.

Nas maiores relacdes solo:solucdo por apresentarem maiores teores de Pb em solugéo
as quantidades adsorvidas e teores remanescentes foram maiores em comparagao as menores
relacfes solo:solucdo. Isso se deve a possivel formacdo de pares ibnicos ou até mesmo a
precipitacdo de Pb (PIERANGELI et al., 2001a). Outra explicacdo seria devido ao aumento
da forca motriz do Pb para os sitios ativos presentes nos solos, favorecendo a sor¢do nas

maiores relacoes solo:solucdo em relacdo as menores relacbes (UGOCHUKWU et al., 2013).
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Isso também pode estar relacionado a formacdo de CEI nas menores concentracdes, sendo
elas os sitios de maior seletividade para o Pb. J4 com o aumento da concentracdo 0s sitios
formadores de CEI ficam todos ocupados e assim 0 Pb que é adicionado se liga como CEE
(SHAHEEN, 2009; YU et al., 2002; SASTRE et al., 2006), neutralizando as cargas
remanescentes negativas das superficies dos coloides dos solos.

Os valores de Pb remanescente (Pbreyn) e Pb adsorvido (Pbags), apresentaram
correlacdo significativa (p<0,1) e oposta com alguns dos atributos quimicos e mineral6gicos
dos solos previamente determinadas. Isto é, como esperado, quando um tem correlacdo
significativa positiva o outro apresenta correlacdo significativa negativa. Se observarmos
somente 0 mddulo dos valores é possivel notar que eles sdo muito préximos, sendo até iguais

em alguns casos.

Tabela 6. Coeficiente de correlagdo linear de Pearson entre os atributos quimicos, fisicos e
mineraldgicos distribuidos na TFSA e mineraldgicos distribuidos na fracdo argila
com os valores de Pb remanescente (Pbrem) e Pb adsorvido (Pbads)

Atributos
Distribuicdo TFSA Distribuic8o Argila
Quimicos Mineralégicos Mineral6gicos Fisicos
Pbrem Pbads Pbrem Pbads Pbrem Pbads Pbrem Pbads
PH (20 -0,84**  0,84** Mgh -0,67*  0,67* Mgh -0,69* 0,69* Areia ns ns
H*+AI** ns ns Hm -0,55°  0,55° Hm -0,51°  0,51° Silte ns ns
Al 0,73**  -0,73** Gt ns ns Gt ns ns Argila ns ns
é Mg -0,81**  0,79** Gb ns ns Gb ns ns
§ Ca” -0,91%*  0,92** Ct ns ns Ct ns ns
=z K -0,81**  0,81** Min, 2:1 ns ns Min. 2:1 ns ns
& CTG -0,57 0,57* Fe: -0,7**  0,71**
¢ CTC. -0,95**  0,95** Feq -0,58* 0,58+
5 P -0,63* 0,64* Feo -0,56*  0,56*
2 C 053  053° Al, ns ns
< SB 097 0,97 Alg ns ns
V% -0,94**  (0,94** Al, ns ns
m% 0,85**  -0,85** Fe./Feq ns ns
AlJ/Aly ns ns

AP + H* - acidez potencial; AI**, Mg®, Ca*, K*, Na* - teores de aluminio, magnésio, célcio, potassio e sddio trocaveis; SB - Soma de bases;
CTC; — capacidade de troca de cations; CTC. — capacidade de troca de cations efetiva; P — teor de fosforo extraivel por Mehlich 1; C — teor
de carbono orgénico; V% — saturacéo por bases; m% — saturagdo por aluminio; Hm, Gt e Mgh — teores de hematita, goethita e maghemita
estimados por difracdo de raios — X; Ct, Gb, Min. 2:1 — teores de caulinita, gibbsita e minerais de argila do tipo 2:1 estimados por analise
termogravimeétrica; Fe, e Al, — teores de ferro e aluminio extraiveis por ataque sulfirico; Feq e Aly — teores de ferro e aluminio extraiveis por
ditionito-citrato-bicarbonato de sédio; Fe, e Al, — teores de ferro e aluminio extraiveis por oxalato acido de aménio; ns — ndo significativo em
nivel de 10% de probabilidade; ° - significativo em nivel de 10% de probabilidade; * - significativo em nivel de 5% de probabilidade e ** -
significativo em nivel de 1% de probabilidade.

Tanto o Pbrem cOmo 0 Pbygs apresentaram correlacgéo significativa (p<0,01) com todos
os atributos quimicos do solo com excecdo da acidez potencial (H* + AIF*). J& com os
atributos mineraldgicos apresentaram correlacdo significativa (p<0,01) com os teores de
maghemita, hematita, ferro total (Fe;), ferro ditionito (Fey) e ferro oxalato (Fe,), tanto na
fracdo para a TFSA como na distribuicdo da fragdo argila. Nao foi observada correlacéo

significativa com os atributos fisicos do solo. A possivel explicacdo para que os atributos
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fisicos dos solos ndo tenham se correlacionado com os valores de Pbrer, € Pbags € que a textura
da maioria dos solos utilizada é argilosa (Tabela 2); se existisse maior varia¢do na textura dos
solos provavelmente serido obtidas correlagdes significativas.

Deste modo podemos dizer que com o incremento de alguns atributos tais como
CTC, pH, V%, P, C, Fe, Feqy, Fe,, maghemita e hematita, maior sera a quantidade de Pb que
sera adsorvido ao solo (Pbags) € menor a quantidade que ird4 permanecer em solugdo (Pbrery). Ja
no caso do incremento dos teores de H'+ AI*, AI**, e m% que estdo relacionados aos
componentes da acidez dos solos, menor serd a quantidade de Pb que sera adsorvido ao solo
(Pbags) € maior a quantidade que ira permanecer em solucdo (Pbrem). Esses resultados
confirmam dados da literatuda sobre a alta afinidade do Pb pelos 6xidos de ferro (APPEL,;
MA, 2002; LINHARES et al., 2009; HUA et al., 2012; KOMAREK et al., 2013), CTC e pH
(SHAHEEN et al., 2013; PIERANGELI et al., 2001b; USMAN, 2008; VEGA et al., 2008), P
(PIERANGELLI et al 2004; DEVASA-REY et al., 2013; LI et al., 2013; VILAR, 2010) e C
(RAZEK, 2014; FAVA et al., 2011; GU et al., 2014; WERKENTHIN et al., 2014; LI et al.,
2013; FIFl et al., 2013) .

4.2 CAPACIDADE MAXIMA DE SORCAO DE CHUMBO E SUA CORRELACAO
COM 0OS ATRIBUTOS QUIMICOS, FISICOS E MINERALOGICOS DOS
LATOSSOLOS.

O ajuste dos dados a isoterma de Langmuir foi satisfatorio para descrever a retencao
de Pb pelos Latossolos estudados apresentando coeficiente de determinacéo - R? acima de 0,9
na sua forma linearizada como demonstrado na Tabela 7. InGmeros sdo os exemplos de bom
ajuste dos resultados experimentais de sorcdo de Pb a isoterma de Langmuir para solos
brasileiros como por exemplo: VILAR (2010); DA SILVA (2012); LINHARES et al. (2009) e
PIERANGELI et al. (2009, 2007).

Na Figura 6 sdo apresentadas as isotermas de sor¢édo e as suas formas linearizadas.
As curvas de sorcdo do tipo H que caracterizam alta afinidade do adsortivo pelo adsorbente
foram observadas para os horizontes A do LVefl de Palotina e do LVd1 de Prudentdpolis,
indicando que as doses de Pb utilizadas em solucdo ndo foram suficientes para atingir a sua
completa saturagéo. Ja para seus respectivos horizontes Bw e 0s solos das demais localidades

a isoterma foi caracterizada como do tipo L. Esse tipo de isoterma é caracterizado pela sua
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curvatura final voltada para baixo devido a diminuicdo na disponibilidade de sitios ativos
(SPOSITO, 2008).

Tabela 7. EquacBes de regressdo referente a forma linearizada da isoterma de Langmuir,
capacidade maxima de sorcdo de Pb (CMSPb) e energia de ligacdo (EL) e
coeficiente de determinacdo (R?) referente aos solos estudados

Solo® Municipio Horizonte Equacao de regressao R? CMSPb EL
(mg kg") (L mg?)

Lvd5 A v =0,00075x + 0,01377 __ 0,94179 1331 0,0544
PontaGrossa g vy =0,00107x + 0,01642  0,92872 934 0.0651

LVdf14 . A y = 0,00037x + 0,00585  0.95449 2702 00632
MauadaSerra g y = 0,00076x + 0,01509  0,92363 1315  0,0503

Lvd2 Ortiaueira A y = 0,00035x + 0,00291  0.99266 2857  0.1202
g Bw y = 0,00058x + 0,00818 096346 1724 0,0709

LBd5 A y = 0,00032x + 0,00252  0.99267 3125  0.1269
Guarapuava Bw y = 0,00058x + 0,00746  0,9562 1724 0,0777

Lvd1 A y = 0,00019x + 0,00042  0,96482 5263 04523
Prudentopolis y = 0,00076x + 0,01594  0,90959 1315 0,0476

LVefl Saloting A y = 0,00018x + 0,00020  0.90333 5555 0,900
Bw y = 0,00029x + 0,00099  0,97216 3448 0,2929

(1)Mapa do IAPAR, (2008)

Para todos os solos, as quantidades de Pb adsorvidas foram diretamente
proporcionais as doses adicionadas. Em geral, nas menores quantidades de metais adicionadas
aos solos foram encontradas as menores concentragcdes do Pb na solugdo de equilibrio que
evidenciam a sorcao de grande parte do metal adicionado ao solo, satisfazendo os sitios de
maior afinidade, formando complexos de esfera interna. Nestas condi¢des a sor¢do ocorre
tanto em sitios com cargas positivas e ou negativas na superficie das particulas. A medida que
as quantidades de adsortivo aumentam, o incremento da sorcdo foi menos acentuado,
provavelmente, devido a saturacdo dos sitios preferencias de sorcdo pelo Pb, isto é, com o
aumento na concentracdo do Pb, os sitios preferenciais de sor¢do nas superficies do solo sdo
preenchidos e a sor¢do vai diminuindo satisfazendo agora o0s sitios remanescentes com carga
negativa (UGOCHUKWU et al., 2013).
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Figura 6. Isotermas de sor¢do de Pb a esquerda e suas respectivas formas linearizadas a
direita, dos horizontes A e Bw de Latossolos de diversas localidades do estado do
Parana.
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A CMSPb dos LATOSSOLOS estudados, obtida por meio do coeficiente angular da
equacdo (Equacdo 9) que representa a forma linearizada da isoterma de Langmuir, assim
como a equacao de regressao para cada amostra também é apresentada na Tabela 7.

Uma ampla variacdo na CMSPb foi determinada. Em geral, os valores de CMSPb
foram elevados e apresentaram média de 3472 mg kg™ para os horizontes A e 1743 mg kg™
para os horizontes Bw. O menor valor de CMSPb foi determinado para o horizonte Bw do
LVd5 de Ponta Grossa (934 mg kg™) e o mais elevado foi determinado para o horizonte A do
LVefl de Palotina (5555 mg kg™). Essa maior CMSPb do horizonte A em relacdo ao
horizonte Bw pode ser explicado pela maior quantidade de cargas negativas neste horizonte,
devido associadas ao maior teor de material orgéanico e representadas pela maior capacidade
de troca de cations desse horizonte (Tabela 3). Esses valores sdo coerentes com outros valores
encontrados por outros autores em LATOSSOLOS (VILAR, 2010; DA SILVA, 2012;
APPEL; MA, 2002; LINHARES et al., 2009; UGOCHUKWU et al., 2013)

Vilar (2010), determinou a CMSPb de 12 Latossolos paranaenses, e encontrou
valores variando de 2419,13 para a média dos horizontes A e 1059,45 para a média dos
horizontes Bw. O menor valor determinado foi de 938,4 mg kg™ e o maior valor 11495,16 mg
kg™. Pierangeli et al. (2001b), avaliando a adsorcdo no horizonte A de 17 Latossolos,
encontraram valores que variaram de 2419,13 a 19465 mg kg™, com média de 11296 mg kg™.
Ugochukwu et al. (2013), trabalhando com Latossolos da China encontraram valores variando
de 5000 a 2500 mg kg™. J4 Linhares et al. (2009), trabalhando com diversos solos brasileiros,
encontraram variacdes na CMSPb de 988, 34 a 1659,67 mg kg™.

Dois gréaficos (Figura 7) foram elaborados com o intuito de avaliar se existe
correlagdo entre os teores de chumbo remanescentes (Pbrm) € adsorvidos (Pbags) com a
capacidade méaxima de sorcdo de Pb. E possivel observar nestes graficos que existe uma
elevada correlagdo entre a CMSPb com os valores de Pbrer, € Pbags apresentando R? acima de
0,96. Devido a dificuldade de se obter as isotermas de sor¢do como a de Langmuir, que sdo
utilizadas para estimar a CMSPb. Essa correlagdo se torna importante, pois mostra que 0s
valores de Pbrem € Pbaygs podem ser utilizados para estimar a CMSPb dos Latossolos, sendo

essa determinagdo muito mais rapida e préatica de ser executada.
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Figura 7. Correlacdo entre o chumbo remanescente (Pbrem) e sorvido (Sorcéo de Pb) com a
capacidade maxima de sorcdo de Pb (CMSPD).

A média dos valores de energia de ligacdo dos horizontes A dos Latossolos foi de
0,286 L mg™ e para o horizonte Bw de 0,101 L mg™. Esses valores demonstram claramente a
maior energia de ligacdo existente entre o Pb e o0 horizonte A do Latossolos com relacéo aos
horizontes Bw. 1Isso se explica pelo fato de que os horizontes superficiais tém um maior
conteddo de material organico, CTC e fosforo (Tabela 3) comparado aos horizontes
subsuperficiais. O menor valor de energia de ligag&o foi de 0,047 L mg™ para o horizonte Bw
do LVd1 de Prudentépolis e o maior valor 0,9 L mg™ para o horizonte A do LVefl de
Palotina. Os valores determinados sdo coerentes como 0s encontrados por outros autores.
Ugochukwu et al. (2013) encontraram valores de energia de liga¢do variando de 0,6 a 0,1 L
mg™ para Latossolos da China. J& Linhares et al. (2009) encontraram valores de energia de
ligacdo variando de 1,04 a 0,028 L mg™ para solos do Brasil.

Os valores de CMSPb foram correlacionados com os de energia de ligacdo (EL)
(Figura 8), visando avaliar se existe correlagdo entre estes dois parametros gerados pela
isoterma de Langmuir. A andlise do gréfico fica evidente a relacdo entre a CMSPb e a EL
apresentando um coeficiente de determinacéo alto (R*= 0,89) e significativo (p<0,05). Isso
demonstra que nos Latossolos onde ocorreram maior capacidade de sor¢cdo de Pb foram

também os que apresentaram a maior energia de ligacéo entre o Pb e a fase solida do solo.
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Figura 8. Correlacdo entre os valores de capacidade maxima de sor¢do (CMSPb) com os
valores de energia de ligacéo (EL).

Os dados de capacidade méxima de sor¢do de chumbo (CMSPb) e energia de ligacdo
(EL) foram submetidos a correlacéo linear de Pearson com os atributos quimicos, fisicos e
mineraldgicos dos Latossolos estudados, com o objetivo de avaliar quais dos atributos
exerceram influéncia significativa positiva ou negativa na CMSPb e EL. Os dados de
correlagéo séo apresentados na tabela 8.

A tendéncia de que ocorra maior sor¢cdo de Pb em solos com maiores teores de argila
e menores nos com maiores teores de areia ndo foi constatado no presente trabalho. N&o foi
encontrada correlacdo significativa entre a CMSPb e energia de ligacdo (EL) com os atributos
fisicos dos solos, fato também observado por Vilar (2010) trabalhando com Latossolos do
estado do Parand que sO obteve correlacdo significativa nas amostras de solo tratadas com
fosfato e calcario. O mesmo foi observado por Linhares et al. (2009) trabalhando com solos
do Brasil, ndo encontrando correlagédo significativa com nenhum dos atributos fisicos do solo.
Mesmo néo sendo observada correlagdo com os atributos fisicos é sabido que as reacdes que
promovem a retencdo de metais pesados ocorrem sempre nas fracfes mais finas e que solos
com texturas mais grosseiras devem favorecer a mobilidade desses metais (LINHARES et al.,
2009). Esta observacdo também foi constatada por PIERANGELI et al. (2001b); LI et al.
(2013); SERRANO et al. (2005); USMAN (2008); ADHIKARI et al. (2003) que observaram
correlagéo significativa entre alguns dos atributos fisicos do solo e a CMSPb.
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Tabela 8. Coeficiente de correlagdo linear de Pearson entre os atributos quimicos, fisicos e
mineraldgicos distribuidos na TFSA e mineraldgicos distribuidos na fracdo argila
com a capacidade maxima de sorcdo de chumbo (CMSPb) e a energia de ligacdo
(EL) das amostras do horizonte A e Bw dos Latossolos do estado do Parana

Atributos
Distribuicdo TFSA Distribuicdo Argila
Quimicos Mineralégicos Mineraldgicos Fisicos
CMSPb  EL CMSPb  EL CMSPb  EL CMSPb EL
pH(420y 0,86**  0,93** Mgh 0,69 0,80** Mgh 0,71* 0,84** Areia ns ns
H*+AP ns -0,633* Hm 0,55° 0,59* Hm 0,54° 0,67* Silte ns ns
Al -0,65* -0,58* Gt ns ns Gt ns ns Argila s ns
g Mg* 0,78* ns Gb ns ns Gb ns ns
g ca¥ 0,92** 0,95**  Ct ns ns Ct ns ns
= K 0,73** ns Min,2:1  ns ns
& CTC 0,57* ns Fe; 0,67  0,69*
g CTC, 0,96** 0,89** Feq 0,50° ns
E P 0,67 0,83** Fe, 0,57* ns
£ C 0,56* ns Al ns ns
< SB 0,97** 0,89** Aly ns ns
V% 0,93**  0,86** Al, ns ns
m% -0,78** -0,58* Feo/Feq ns ns
Al J/Aly ns ns

AP + H* - acidez potencial; AI¥*, Mg®, Ca*, K*, Na* - teores de aluminio, magnésio, célcio, potassio e sddio trocaveis; SB - Soma de bases;
CTC; — capacidade de troca de cétions; CTC, — capacidade de troca de cétions efetiva; P — teor de fésforo extraivel por Mehlich 1; C — teor
de carbono orgénico; V% — saturagéo por bases; m% — saturagdo por aluminio; Hm, Gt e Mgh — teores de hematita, goethita e maghemita
estimados por difracdo de raios — X; Ct, Gb, Min. 2:1 — teores de caulinita, gibbsita e minerais de argila do tipo 2:1 estimados por anélise
termogravimétrica; Fe; e Al; — teores de ferro e aluminio extraiveis por ataque sulfirico; Feq e Aly — teores de ferro e aluminio extraiveis por
ditionito-citrato-bicarbonato de sédio; Fe, e Al, — teores de ferro e aluminio extraiveis por oxalato &cido de aménio; ns — ndo significativo em
nivel de 10% de probabilidade; ° - significativo em nivel de 10% de probabilidade; * - significativo em nivel de 5% de probabilidade e ** -
significativo em nivel de 1% de probabilidade.

A sorcdo de Pb e a energia de ligagdo se correlacionaram significativamente (p < 0,1)
com alguns dos atributos quimicos dos solos. O pH em agua apresentou alto coeficiente de
correlacdo significativo (p < 0,01) com a CMSPb e a energia de ligacdo. A correlagdo com
esse atributo do solo ja era esperada pelo fato de que o pH nos solos tropicais, como 0s
Latossolos do presente trabalho, o efeito do pH é mais evidenciado na sorcdo de metais uma
vez que as cargas destes solos sdo em sua maioria dependentes do pH (McBRIDE, 1994). A
correlacdo com este atributo do solo tem sido relatada por diversos autores trabalhando com
solos tropicais (APPEL; MA, 2002; GOMES et al., 2001; VILAR, 2010; LINHARES et al.,
2009; PIERANGELLI et al., 2001a).

A correlacéo entre a acidez potencial e a CMSPb néo foi significativa (p>0,1), mas se
correlacionou negativamente com a energia de ligagéo (r = -0,63, p<0,01). Ja os teores de AP
e 0 valor m% se correlacionaram negativamente tanto com a CMSPb como para a energia de
ligacdo, fato que pode ser explicado devido a competicdo desses cations pelos sitios de
sorcdo, além de estarem relacionados com um pH mais acido do solo, diminuindo assim as
cargas negativas dependentes de pH no complexo sortivo, favorecendo a mobilidade desses
cations em condi¢des &cidas (McBRIDE, 1994; COTTENIE et al., 1984).
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Os teores de Mg**, Ca®* e K* correlacionaram positiva e significativamente (p < 0,1)
com a CMSPDb, j& a energia de ligacdo se correlacionou positivamente e significativamente (r
=0,95; p < 0,01) somente com os teores de Ca**. Essa correlagdo se deve ao fato de que solos
com maiores teores de bases, normalmente estdo associados com maiores quantidades de
cargas negativas apresentando assim uma maior CTC. Isso explica a correlagéo significativa
positiva entre a CTC7, CTC,, SB e V% com a CMSPb e a energia de ligacdo. A CTC, esta
diretamente relacionada com a sor¢éo de Pb e a sua energia de ligacdo em solos, como pode
ser observado na Figura 9. Estes dados corroboram a afirmacdo de Shaheen et al. (2013) que
observaram que quanto maior a CTC de um solo maior serd a quantidade de metal adsorvido.
A correlacdo com esse atributo ja era esperada, uma vez que o ion Pb, sendo um cétion, é

adsorvido nos sitios de cargas negativas dos col6ides dos solos.
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Figura 9. Correlacdo entre a capacidade de troca cationica efetiva (CTCe) a capacidade
méaxima de sor¢do de chumbo (CMSPb) e energia de ligacdo (EL) para os
horizontes A e Bw de Latossolos de diversas localidades do estado do Parana.

O horizonte A do LVefl de Palotina foi o que apresentou a maior CTC (Tabela 3) e
consequentemente foi 0 que apresentou os maiores valores de CMSPb e energia de ligacédo
(Tabela 7). Outros autores encontraram resultados semelhantes para a capacidade de troca
catibnica (FERNANDES, 2006; PIERANGELI et al., 2001b; VILAR, 2010).

O teor de fosforo apresentou correlacdo significativa positiva com a CMSPb (r =
0,67; p <0,05) e a energia de ligacdo (r = 0,83; p<0,01). Essa afinidade do fosfato pelo Pb ja é
amplamente conhecida na literatura (PIERANGELI et al., 2004, 2009; DEVASA-REY et al.,
2013; Ll et al., 2013; VILAR, 2010) que comprovam o aumento da sor¢do de Pb na presenca
de fosfato. Uma explicacao possivel para o aumento da retencdo de Pb na presenca de fosforo

foi dada por Peres-Novo et al. (2009), que argumentou que o fosfato sorvido pode adicionar
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cargas negativas sobre as superficies das particulas sorventes e assim tende a aumentar a sua
afinidade para cétions. O fosfato em solucdo pode ainda formar fosfatos de Pb como a
piromorfita (Pbs(PO4)sCl), por exemplo, que é um mineral muito pouco soltvel nos solos
onde sdo formados (CRANNELL et al., 2000).

O teor de carbono se correlacionou positiva e significativamente (r = 0,56; p<0,05)
somente com a CMSPb. Matos et al. (2001) estudando a influéncia dos atributos dos solos
sobre a adsor¢do de Cd, Cu, Pb e Zn em Argissolos e Latossolos brasileiros encontraram
valores significativos positivos com a matéria organica apenas para Cu e Pb. Em outro estudo
realizado por Appel e Ma (2002) em Latossolos e Argissolos de Porto Rico, os autores
observaram que o Latossolo adsorveu mais Pb que o Argissolo e atribuiram isso as
concentragfes mais elevadas de matéria organica 4,3% e 1,9%, respectivamente e 6xidos de
ferro e aluminio.

Dentre os atributos mineralogicos distribuidos na TFSA, 0s que apresentaram
correlagdo significativa (p<0,1) positiva com a CMSPb e a EL foram a quantidade de
maghemita (r = 0,69; p < 0,05)(r = 0,80; p < 0,01), hematita (r = 0,56; p < 0,1)(r = 0,60; p <
0,05) e teor de ferro total (Fe;) (r = 0,68; p < 0,05) (r = 0,69; p < 0,05). Ja os teores de ferro
ditionito (Fey) e ferro oxalato (Fe,) se correlacionaram positivamente e significativamente
somente com a CMSPb (r = 0,50 p < 0,1)(r = 0,57; p < 0,5). As mesmas correlagdes foram
observadas para os atributos mineral6gicos distribuidos na argila. Appel e Ma (2002)
investigando a adsorcdo de Cd e Pb em um Latossolo e um Argissolo atribuiram a maior
adsorcdo pelo Latossolo devido ao seu maior conteddo de 6xidos de ferro e aluminio em
comparacdo ao Argissolo apresentando 30% e 9%, respectivamente. VArios autores
(LINHARES et al., 2009; APPLEL; MA 2002; PIERANGELI et al., 20014, b, 2004, 2009;
VEGA et al.,, 2006, 2008) também encontraram correlacdo significativa positiva entre a
sorcao de Pb e os teores de Oxidos de ferro.

Em contraste com os estudos citados acima alguns autores ndo encontraram
correlagéo significativa entre os teores de Oxidos de ferro e a sor¢do de Pb, como no estudo
realizado por Matos et al. (2001) em Latossolos e Argissolos brasileiros, 0 mesmo aconteceu

com Vilar (2010) trabalhando com Latossolos do estado do Parana.
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4.3 COEFICIENTE DE DISTRIBUICAO (Kd) DE CHUMBO, E SUA CORRELACAO
COM 0OS ATRIBUTOS QUIMICOS, FISICOS E MINERALOGICOS DOS
LATOSSOLOS.

O coeficiente de distribuicdo - Kd é um indice util para comparar as capacidades
absorbentes de diferentes materiais para um determinado elemento em particular, sob as
mesmas condicdes experimentas (ALLOWAY, 2013). Este coeficiente é definido como a
razdo entre a concentracdo de um metal na fase sélida do adsorbato e a que permanece na
solucdo de equilibrio de adsortivo depois de um determinado tempo de reacdo especifico
(ALLOWAY, 2013). Tal coeficiente representa o resultado liquido de todos os diferentes
processos pelos quais o elemento metalico em estudo pode ser transferido entre o solo e uma
solucdo, e sdo satisfatorios para comparar o comportamento de diferentes solos em relacéo a
um determinado cation sob condic6es fixas (SHAHEEN, 2009). Um alto valor de Kd indica
retencdo alta de metal pela fase solida através de reacdes quimicas, levando assim a baixa
disponibilidade do metal. Do mesmo modo, um baixo valor de Kd indica que uma quantidade
elevada do metal permanece na solucdo (GOMES et al., 2001; COVELO et al., 2007a b ¢ d).

Portanto, uma anélise mais aprofundada dos dados obtidos com base nos coeficientes
de distribuicdo foi feito. Os valores de Kd sdo apresentados na Tabela 9. Eles foram
calculados ao longo de toda a gama de concentracdes adicionadas de Pb em cada um dos
solos estudados e o valor médio de Kd foi utilizada para analise estatistica.

Tabela 9. Coeficiente de distribuicdo, Kd (L kg™) calculado para cada concentracdo de Pb
adicionado e 0 Kdmegio do horizonte A e Bw de Latossolos de diversas localidades
do estado do Parana

Cone. Inicial Ponta Grossa Maué da Serra Ortigueira Guarapuava Prudentépolis Palotina
' Hor. A Hor.Bw Hor. A Hor.Bw Hor. A Hor.Bw Hor. A Hor.Bw Hor. A Hor.Bw Hor. A Hor. Bw
mg L*! L kg*

15 51,8 38,3 158,9 53,1 397,4 90,0 493,8 102,9 36976 483 6382,6 7406,5
25 28,6 18,5 100,3 28,1 256,2 66,9 287,6 70,7 2838,6 25,8 79975 15146
50 23,4 17,3 70,3 23,2 132,8 37,0 164,1 35,6 1387,9 22,1 2373,1  327,3
75 20,1 15,1 49,9 15,7 79,1 26,4 97,2 27,8 613,0 16,9 1060,2 1289
100 15,6 11,0 42,7 15,3 61,1 22,7 79,8 28,2 548,6 15,0 763,6 102,4
125 11,8 75 35,6 12,4 43,0 18,8 50,2 18,1 329,8 12,1 847,9 76,4
150 16,7 10,5 37,7 15,6 44,4 21,8 65,2 21,6 290,8 15,6 707,8 61,6

Kd médio 24,0 16,9 70,8 234 1449 40,5 176,8 43,6 1386,6 22,3 2876,1 1374,0
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Os dados da figura 10 mostram que, em todos os solos estudados a quantidade de Pb
adsorvida decresceu com o0 aumento da concentracdo de Pb adicionada, resultando na
diminuicdo dos valores de Kd. Isso indica que ocorrem alteragdes significativas nos locais
onde ocorre 0 processo de adsorcdo dependendo da concentracdo do metal (SASTRE et al.,
2006). Os maiores valores de Kd obtidos nas concentracdes mais baixas do Pb esta associada
com os sitios de sor¢do de alta seletividade que tem energias de ligagdo relativamente
maiores. Como mencionado anteriormente, em concentracfes mais elevadas a sorcdo que
ocorre € nao especifica, ou seja, quando os sitios de ligacdo especificos tornam-se cada vez
mais ocupados, resultando em menores valores de Kd (SHAHEEN, 2009; YU et al., 2002;
SASTRE et al., 2006). Com doses crescentes de Pb pode ocorrer a saturacdo dos sitios de
sor¢éo, diminuindo assim a capacidade de sorcdo de Pb (GOMES et al., 2001). A este respeito
Saha et al. (2002) explicam que em baixas concentracbes 0s metais sdo adsorvidos
principalmente em sitios especificos, enquanto em concentracGes mais elevadas o metal perde
a capacidade de se ligar ao solo devido a sobreposi¢édo, tornando-se assim menos especifico
para o metal. Isto, por sua vez, induz a uma reducéo na sor¢éo do metal.

A sorcdo do Pb diferiu entre os solos estudados, tanto no horizonte A como no
horizonte Bw, e apresentou altas variacbes nos valores médios de Kd (Tabela 9). No
horizonte A do LVefl de Palotina foi o que apresentou o maior valor de Kdgmedgio), seguido
pelo LVd1 de Prudentdpolis, LBd5 de Guarapuava, LVd2 de Ortigueira, LVdfl4 de Maua da
Serra e LVd5 de Ponta Grossa. J& nos horizontes Bw do LVefl de Palotina foi o que
apresentou 0 maior valor de Kdmedio), Seguido pelo LBd5 de Guarapuava, LVd2 de Ortigueira,
LVdf14 de Maué da Serra, L\Vd1 de Prudent6polis e LVd5 de Ponta Grossa.

A partir dos dados de Kd (Tabela 9) e dos atributos fisicos (Tabela 2), quimicos
(Tabela 3) e mineraldgicos (Tabelas 4 e 5) foram determinadas as correlagc6es significativas (p
< 0,1) destes atributos dos solos (Tabela 10). Dentre os atributos quimicos que apresentaram
correlagéo significativa com os valores de Kd estdo pHuoo (r = 0,96; p<0,01), teores de H' +
AlI¥(r = -0,67; p<0,05), Ca®*(r = 0,94; p<0,01), P (r = 0,78; p<0,01), e valores de CTC, (r =
0,88; p<0,01),SB (r = 0,88; p<0,01), valor V% (r = 0,90; p<0,01) e valor m% (r = -0,60;
p<0,05).
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Figura 10. Grafico do coeficiente de distribuicdo (Kd) versus a concentracdo inicial de Pb
adicionada ao horizonte A e Bw de Latossolos de diversas localidades do estado
do Parana.

Em geral, as quantidades de Pb adsorvidas dentro da gama de concentragdes
utilizadas no experimento de sorcdo foram maiores nos solos com pH mais alcalinos do que
nos solos com pH mais acidos, como sugerido pelos valores médios de Kd, que se
correlacionaram significativamente com o pH (p<0,01). O pH do solo desempenha papel
fundamental na sor¢do de metais pesados, uma vez que controla diretamente a solubilidade
dos hidréxidos de metais, bem como carbonatos e fosfatos de metais (McBRIDE, 1994). O
pH também afeta a hidrélise do metal, formacdo de pares idnicos, a solubilidade da matéria
organica, além das cargas superficiais dos 6xidos de ferro e aluminio, matéria orgéanica e
minerais de argila (SAUVE et al., 1998).
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Tabela 10. Coeficiente de correlacdo linear de Pearson entre os atributos quimicos, fisicos e
mineraldgicos distribuidos na TFSA e mineralogicos distribuidos na fracéo
argila com a coeficiente de distribuigdo (Kd) das amostras do horizonte A e Bw
dos Latossolos do estado do Parana

Atributos
Distribuicdo TFSA Distribuicdo Argila
Quimicos Mineralodgicos Mineraldgicos Fisicos
Kd Kd Kd Kd
PH (420 0,95** Mgh 0,89** Mgh 0,92** Areia ns
H*+Al* -0,66* Hm 0,66* Hm 0,73** Silte ns
Al -0,59* Gt ns Gt ns Argila ns
2 Mg” ns Gb ns Gb ns
T ca* 0,93** Ct ns Ct ns
= K ns Min, 2:1 ns Min, 2:1 ns
2 CTC, ns Fe; 0,71**
Q CTC, 0,87** Feq ns
Rl 0,77** Fe, ns
Tz C ns Al; ns
< sB 0,88** Al ns
V% 0,89** Al, ns
m% -0,59* Feo/Feq ns
Al /Aly ns

AP + H* - acidez potencial; AI¥*, Mg®, Ca*, K*, Na* - teores de aluminio, magnésio, célcio, potassio e sddio trocaveis; SB - Soma de bases;
CTC; — capacidade de troca de cétions; CTC,. — capacidade de troca de cétions efetiva; P — teor de fésforo extraivel por Mehlich 1; C — teor
de carbono organico; V% — saturagéo por bases; m% — saturagdo por aluminio; Hm, Gt e Mgh — teores de hematita, goethita e maghemita
estimados por difracdo de raios — X; Ct, Gb, Min. 2:1 — teores de caulinita, gibbsita e minerais de argila do tipo 2:1 estimados por anélise
termogravimétrica; Fe; e Al; — teores de ferro e aluminio extraiveis por ataque sulfirico; Feq e Aly — teores de ferro e aluminio extraiveis por
ditionito-citrato-bicarbonato de sddio; Fe, e Al, — teores de ferro e aluminio extraiveis por oxalato &cido de amonio; ns — néo significativo em
nivel de 10% de probabilidade; ° - significativo em nivel de 10% de probabilidade; * - significativo em nivel de 5% de probabilidade e ** -
significativo em nivel de 1% de probabilidade.

Os teores de H*+AIP*, AP** e valor m% apresentaram correlacdo significativa
negativa (r = -0,67; p<0,05) (r = -0,59; p<0,05) (r = -0,60; p<0,05) com os valores de Kd. Isso
se deve a competicdo entre esses cations e o Pb pelos sitios de liga¢do na fase solida do solo.
Ja o teor de Ca®" apresentou alto coeficiente de correlagdo positivo (r = 0,94; p<0,01) com o
Kd, pelo fato de que solos com a maior presenca desse elemento indicam maiores quantidades
de cargas negativas nas superficies dos seus coloides, favorecendo assim a sor¢do de Pb. Os
teores de SB, V% e CTC, também apresentaram alto coeficiente de correlacdo positiva (r =
0,88; p<0,01) (r = 0,90; p<0,01) (r = 0,88; p<0,01) com a sor¢do de Pb. Esta correlagdo ja era
esperada uma vez que o Pb pode ser adsorvido no complexo de troca do solo (SILVEIRA et
al., 2003). Quanto maior os valores de CTC maior sera a quantidade de sitios de ligacéo sobre
0s minerais do solo para retencdo de metais (SILVEIRA et al., 2003). Vérios estudos
anteriores verificaram a correlagéo entre os valores de Kd e a CTC do solo (SHAHEEN,
2009; USMAN, 2008; VEGA et al., 2008).

O teor de fosforo se correlacionou significativa e positivamente (r = 0,78; p<0,01)

com os valores de Kd. Na literatura é relatado que o P é capaz de neutralizar parcial ou
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totalmente ou até mesmo reverter a carga positiva predominante na superficie de 6xidos de Fe
e Al, em condicbes de solos acidos (LIMA et al., 2000). Outros provaveis mecanismos para
explicar esse aumento na retencédo e ou imobilizacdo de metais estdo a formacao de fosfatos
de metais (CRANNELL et al., 2000), aumento da carga liquida negativa (McBRIDE, 1994) e
disponibilizacdo de grupos fosfatos de superficie nos quais os metais podem ligar-se
formando complexos ternarios (GUILHERME; ANDERSON, 1998).

Outros autores (GU et al.,, 2014; RAZEK, 2014; FIFI et al., 2013) observaram
correlacdo entre os valores de Kd para Pb e o conteddo de matéria orgénica dos solos; no
presente estudo ndo foi observado esta correlacdo. Fato também observado por outros autores
(SHAHENN et al., 2009; USMAN, 2008). Isso pode estar relacionado ao baixo teor de
matéria organica dos solos tropicais e as altas concentracdes de dxidos de ferro que possuem
uma alta afinidade pelo Pb (KINNIBURGH et al., 1976).

Os atributos mineraldgicos distribuidos na TFSA que apresentaram correlacdo
significativa positiva com os valores de Kd foram a concentracdo de hematita (r = 0,66;
p<0,01), maghemita (r = 0,89; p<0,01) e o teor de ferro total (r = 0,72; p<0,01). As mesmas
correlagdes foram observadas para com os atributos mineraldgicos distribuidos na argila,
apresentando variagdes nos valores de “r” e “p”. J& era esperado a correlagdo com estes
atributos devido a alta afinidade do Pb pelos 6xidos de ferro e a sua elevada concentra¢do nos
Latossolos. Outros autores ja encontram correlacdo entre os valores de Kd para Pb e éxidos de
ferro (VEGA et al., 2006; USMAN, 2008). A importancia dos oxidos de ferro na sorcdo de
metais tem sido relatada na literatura (HUA et al., 2012; KOMAREK et al., 2013), ja que
estes minerais desempenham um papel fundamental na sor¢édo de elementos tragos e no valor
de Kd em solos. Os 6xidos de ferro ou hidroxidos acumulam elementos tracos através da
formacdo de complexos de esfera interna.

J& com relacdo aos atributos fisicos do solo, ndo existiu correlagéo significativa com
os valores de Kd para chumbo. Alguns autores (SHAHEEN, 2009; COVELO et al., 2004;
VEGA et al., 2006, 2008; USMAN, 2008; SERRANO et al., 2005) obtiveram correlacédo
positiva significativa entre os teores de argila e os valores de Kd para Pb. E dentre esses
autores somente Saheen et al. (2009) obtiveram correlacdo negativa significativa, entre os
teores de areia e os valores de Kd para Pb. Ja para os teores de silte nenhum desses autores
obteve correlagdo significativa com os valores de Kd para Pb. Como também observado
anteriormente, a possivel explicacdo para que os atributos fisicos dos solos ndo tenham se

correlacionado com os valores de Kd é que a maioria dos solos séo argilosos (Tabela 2), se
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existisse maior variacdo na textura dos solos provavelmente seriam obtidas correlacdes
significativas.

Com base nessas correlagdes podemos supor que os atributos do solo que fizeram
com que o horizonte A do LVefl de Palotina tivesse o maior valor de Kd foi o seu maior pH,
altos valores de SB, CTC e V%, concentracdo elevada de fosforo e a ndo presenca de
aluminio (Tabela 2). Foi o solo que apresentou o maior teor de ferro total, hematita e
maghemita (Tabelas 4 e 5). J& os fatores que fizeram com que o horizonte Bw do LVd5 de
Ponta Grossa apresentasse o menor valor de Kd, foi o pH mais &cido, alta concentracdo de
aluminio, valores baixos de SB, V% e CTC (Tabela 3), a menor concentracdo de ferro total
(Tabela 4).

4.4 ENERGIA LIVRE DE GIBBS (AGg) E SUA CORRELACAO COM OS ATRIBUTOS
QUIMICOS, FISICOS E MINERALOGICOS DOS LATOSSOLOS.

Os resultados de energia livre de Gibbs (AGg) foram negativos para todas as amostras
de solo estudadas (Tabela 11). Isso demonstra que a quantidade de Pb em equilibrio na
solucdo foi sempre inferior ao valor de Pb adicionado. Pode-se dizer, portanto, que quanto

mais negativo o valor de AGo mais espontaneo € o processo termodinamico.

Tabela 11. Energia livre de Gibbs calculada para cada concentracdo de Pb adicionado e a
energia livre média do horizonte A e Bw dos Latossolos de diversas localidades
do estado do Parana

Cone. Inicial Ponta Grossa Maud da Serra Ortigueira Guarapuava Prudentopolis Palotina
' Hor. A Hor.Bw Hor. A Hor.Bw Hor.A Hor.Bw Hor. A Hor.Bw Hor. A Hor.Bw Hor. A Hor. Bw
mg L* J mol™
15 -2050 -1655  -3975 -2116 -6000 -2937  -6430 -3159 -11359 -1992 -12536  -13014
25 -1366 -939  -3127 -1367 -5208 -2418  -5242 -2547 -10624 -1233  -13223 -9061
50 -1131 -919  -2508 -1189 -3714 -1610  -4070 -1600  -9020 -1088 -10241 -5528
75 -1000 -795  -2071 -823  -2771 -1261  -3057 -1354  -6950 -875  -8220 -3599
100 -817 -606  -1781 -825 -2323 -1105 -2720 -1379  -6836 -834  -7507 -3218
125 -654 -437  -1560 -708 -1829 -970 -2024 -963  -5583 -680  -7716 -2699
150 -877 -578  -1674 -837  -1857 -1095  -2412 -1113  -5354 -830  -7306 -2416
Média -1128 -847  -2385 -1124  -3386 -1628  -3708 -1730  -7961 -1076  -9536 -5648

Os valores de energia livre de Gibbs foram sempre crescentes com o aumento da
concentracdo do Pb em solucdo, indicando que quanto mais concentrada a solucdo menos
fortemente o elemento foi adsorvido (Figura 11). Podemos dizer que a sorcdo & mais
espontdnea (mais negativa) em baixos valores de concentracdo inicial (Ci), pois formam
complexos de esfera interna de alta afinidade entre o adsortivo e o adsorbente. Esse resultado

concorda com as informac@es da literatura que em baixas concentracdes a sor¢do dos metais
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estd associada aos sitios de alta seletividade que tém energias de ligacao relativamente fortes.
Ja nas concentragBes mais elevadas a sorcdo ocorre nos sitios de sor¢do ndo especifica pelo
fato dos sitios de sorcdo especifica tornarem-se cada vez mais ocupados pelo Pb (YU et al.,
2002; SASTRE et al., 2006).
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Figura 11. Valores de energia livre de Gibbs das reacdes de sor¢do de chumbo para o
horizonte A e Bw dos Latossolos de diversas localidades do estado do Parana.

Os menores valores de energia livre de Gibbs foram determinados no horizonte A do
LVefl de Palotina, seguido pelo horizonte A do LVd1 de Prudentépolis. Os que apresentaram
0s menores valores foram o horizonte Bw do LVd5 de Ponta Grossa, seguido pelo horizonte
Bw do LVdl de Prudentopolis. Isso se deve aos diferentes atributos quimicos (Tabela 3) e
mineraldgicos (Tabela 4 e 5) de cada solo.
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Tabela 12. Coeficiente de correlacdo linear de Pearson entre os atributos quimicos, fisicos e
mineraldgicos distribuidos na TFSA e mineraldgicos distribuidos na fracdo argila
com a energia livre de Gibbs (AGg) das amostras do horizonte A e Bw dos
Latossolos do estado do Parana

Atributos
Distribuicdo TFSA Distribuicdo Argila
Quimicos Mineraldgicos Mineraldgicos Fisicos
AGq AGy AGq AGq
pPH (k20 -0,93** Mgh 0,79** Mgh -0,81** Areia ns
H*+AP 0,58* Hm 0,63* Hm -0,65* Silte ns
Al 0,69* Gt ns Gt ns Argila ns
g Mg* -0,72%* Gb ns Gb ns
g ca* -0,95** Ct ns Ct ns
= K -0,66* Min, 2:1 ns Min. 2:1 ns
2 CTC, ns Fe; -0,70**
o CTC. -0,96** Feq -0,51°
5 P -0,69* Fe, -0,54°
-1% C ns Al; ns
< SB -0,97** Al ns
V% -0,96** Al, ns
m% 0,76** Fe /Feq ns
Al/Aly ns

AP + H* - acidez potencial; AI**, Mg®, Ca*, K*, Na* - teores de aluminio, magnésio, célcio, potassio e sddio trocaveis; SB - Soma de bases;
CTC; — capacidade de troca de cétions; CTC,. — capacidade de troca de cétions efetiva; P — teor de fésforo extraivel por Mehlich 1; C — teor
de carbono orgénico; V% — saturagéo por bases; m% — saturagdo por aluminio; Hm, Gt e Mgh — teores de hematita, goethita e maghemita
estimados por difracéo de raios — X; Ct, Gb, Min. 2:1 — teores de caulinita, gibbsita e minerais de argila do tipo 2:1 estimados por anélise
termogravimétrica; Fe; e Al; — teores de ferro e aluminio extraiveis por ataque sulfirico; Feq e Aly — teores de ferro e aluminio extraiveis por
ditionito-citrato-bicarbonato de sédio; Fe, e Al, — teores de ferro e aluminio extraiveis por oxalato acido de aménio; ns — ndo significativo em
nivel de 10% de probabilidade; ° - significativo em nivel de 10% de probabilidade; * - significativo em nivel de 5% de probabilidade e ** -
significativo em nivel de 1% de probabilidade.

Os valores de energia livre de Gibbs e os atributos quimicos, fisicos e mineral6gicos
(Tabela 12) dos solos apresentaram correlacdo negativa e significativa (p<0,1) com: pH em
H,O (r = -0,93, p<0,01), Ca** (r = -0,96, p<0,01), Mg¥ (r = -0,72, p<0,01), K*(r = -0,67,
p<0,05), P ( r = -0,69, p<0,05), soma de bases (SB) (r = -0,98, p<0,01), saturagdo por bases
(V%) (r = -0,97, p<0,01) e CTC, (r = -0,96, p<0,01). Ja os atributos que se correlacionaram
positivamente foram o teor de AI** (r = 0,69, p<0,05); H*+AI**(r = 0,59, p<0,05) e a saturagdo
por aluminio (m%) ( r = 0,76, p<0,01). Dentre os atributos mineraldgicos que se
correlacionaram negativamente com a energia livre de Gibbs foram: Concentracdo de
maghemita (r = -0,79, p<0,01), hematita (r = -0,64, p<0,05), ferro total (Fe;) (r = -0,71,
p<0,01), ferro ditionito (Feq) (r = -0,52, p<0,1) e ferro oxalato (Fe,) (r = -0,54, p<0,1).
Novamente, os atributos fisicos ndo apresentaram correlacdo significativa (p > 0,1) com a
energia livre de Gibbs.

A correlagéo negativa com alguns dos atributos dos solos indica que quanto maior 0s
seus teores nos solos, mais negativa sera a energia livre de Gibbs, ou seja, mais espontaneo

sera 0 processo termodinamico.
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45 ENVELOPE DE SORCAO DE CHUMBO

As quantidades de Pb adsorvidas em fungdo das mudancas nos valores de pH (Figura
12) variaram entre os solos, 0 que evidencia a forte correlagcdo entre a sor¢do de Pb e este
atributo do solo. Em todos os solos estudados valores de pH maiores que 6, apresentaram que
mais de 90% do chumbo adicionado foi adsorvido. Esse incremento na sor¢do se deve ao
aumento das cargas superficiais negativas dependentes de pH, tais como as dos complexos
organo-minerais como os dos éxidos de Fe, Al e Mn, pela quelacdo com a matéria organica
do solo ou pela precipitacdo na forma de hidroxidos, por exemplo Pb(OH); (MOUTA et al.,
2008). Outra explicacdo seria que o aumento do pH acarretou a diminuicdo da concentracao
de H*, possibilitando assim um aumento na sor¢do do chumbo (MAHONY et al., 1996).

A sorcdo do Pb comecou abaixo do pH de precipitacdo que comeca a ocorrer em
torno de pH 6~6,5, sendo assim a sor¢do foi 0 mecanismo dominante na retencdo do chumbo,
ja nos pH superiores a 6,5, além do processo de sor¢do também pode estar ocorrendo 0
fendmeno de precipitacdo do chumbo.

O horizonte A do LVefl de Palotina apresentou a maior sor¢do em toda a faixa de
pH, adsorvendo 70, 90, 93, 94, 97 e 100% do chumbo adicionado em pHs 3; 4; 5,2; 5,8; 6,6; e
7,2, respectivamente. Ja o horizonte Bw do LVd5 de Ponta Grossa apresentou a menor sor¢éo
em toda a faixa de pH, adsorvendo 8, 22, 30, 53%, 92, e 99% do chumbo adicionado em pHs
2,7;3,7;4,3;5,1; 6,3; e 7,1 respectivamente. Outros autores indicam sorcdo de Pb de até 80%
em pH 4,5 (ZHANG, citado por YU et al., 1997) 90% em pH 5 (MERDY et al., 2009) e 100%
em pH 6,5 (AZIZIAN; NELSON, 1998).

No horizonte A do LVefl de Palotina observa-se que mesmo em pH &cido grande
parte do chumbo é adsorvido, diferentemente do horizonte Bw do LVd5 de Ponta Grossa,
onde pequena porcentagem do chumbo foi adsorvida. Este comportamento esta de acordo
com um estudo realizado por Serrano et al. (2005), indicando que a maior capacidade de
sorcdo de Pb em menores valores de pH esta relacionada a sua maior CTC, e teor de argila.
Em outro estudo realizado por Serrano et al. (2009) em solos acidos, observou-se que a sor¢ao
de Pb em baixos valores de pH ocorre devido a troca ionica, e em altos valores de pH ocorre
nos sitios FeOH. Confirmando que os altos valores de CTC e a elevada concentracdo de
maghemita e hematita no horizonte A do LVefl de Palotina favoreceram a sor¢do do Pb em

toda a faixa de estudo de pH.

62



1 Ponta Grossa | Maua da Serra
4000 a 4000 -
|
= 3500 = 3500 n
2 | ‘ 2
© 3000 © 3000 1
5 2500 MHA 5 2500 1 (] HA
§ 2000 4 L' mHBw _ag» 2000 A mHBw
x§ 1500 i 'g 1500
& 1000 L & 1000 = -
500 - 500 -
&
0 : . . . . 0 . r r . .
0 2 4 8 8 10 0 2 4 6 8 10
p p!
4500 ¢ 4500 -
Ortigueira Guarapuava
4000 - 4000 ‘
. — | ‘ﬁ B B Iy
% 3500 - % 3500 1 .
= B = )
© 3000 - © 3000 1 ‘
£ [} £
& 2500 - WHA S 2500 - | WHA
a o 1] ]
8 2000 - T WHBw $ 2000 A ®HBw
o o
§ 1500 1 g § 1500 1 : "
& 1000 - d & 1000 - -
500 - 500 - -
0 . r r . . 0
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
pH pH
4500 - o 4500 - )
Prudentépolis Palotina
4000 - ‘ 4000 1
Lml | L}
P00 o fm C ol Tp 3500 | - L
2 3000 1 _ EE 2 3000 1 ‘ u
o 2500 4 L “HA S 2500 4 il . HHA
(-8 o "’
8 2000 mHBw 8 2000 B mHBw
& 1500 B : & 1500 - ]
: - :
& 1000 - & 1000 o
500 - . 500 -
0 . . . . . 0 . . r r .
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
pH pH

Figura 12. Envelope de sorcdo de Pb do horizonte A e Bw dos Latossolos de diversas
localidades do estado do Parana.

Pierangeli et al. (2001a) em estudos de envelope de adsor¢do observaram que 0s
Latossolos com maiores teores de Fe,O3 apresentaram a maior fracdo adsorvida, confirmando
a alta afinidade dos oxidos de ferro por Pb. Segundo estes mesmos autores, os 0xidos de ferro
tém uma grande importéncia na sorcdo de Pb, devido a presenca de sitios para sorcdo
especifica, em valores de pH baixos, além do aumento dos sitios de cargas negativas, em
valores de pH mais altos.

No presente estudo os valores maximos de sor¢do foram observados na faixa de pH
de 5 a 6,5. Dados semelhantes foram encontrados por Merdy et al. (2009) que encontraram
valores m&ximos de sorcéo entre pHs de 6 a 5. J& Pokrovsky et al. (2012) encontraram valores
de sorcdo méaxima entre pHs de 4 a 5. Segundo 0s mesmos autores, essa diferenca na sor¢édo
méaxima em diferentes valores de pHs esta relacionada aos diferentes componentes organicos

e inorganicos dos solos.
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Outra caracteristica marcante nos envelopes de sorcdo € a diferenca entre 0s
horizontes A e Bw. Em todos os Latossolos o horizonte A apresentou sempre uma maior
sorcdo em relagdo ao seu respectivo horizonte Bw. Essa diferenca deve ser atribuida
principalmente ao maior teor de matéria organica dos horizontes A (Tabela 3). Em maiores
valores de pH os grupos funcionais da matéria organica se dissociam aumentando assim a
afinidade dos metais pesados por esses sitios de sorcdo (BOLAN et al., 2014). Em um estudo
realizado por Brimmer (1986) avaliando a adsorcdo de Pb e Cu este observou que fracGes
significativas de Pb e Cu permaneceram adsorvidas ao solo, mesmo em pH 3.

Analisando os graficos da Figura 12 é possivel observar que o LVd5 de Ponta Grossa
teve um comportamento diferente dos demais. Ele apresentou uma sorcdo linear com o
aumento do pH do solo. Uma possivel explicacdo para esse comportamento € que este solo
tem a menor CTC (Tabela 3) tendo assim uma baixa capacidade de reter o Pb. Com
incremento nos valores de pH, cargas superficiais negativas dependentes de pH foram criadas
nos complexos organominerais com os oxidos de ferro e aluminio (McBRIDE, 1994),

favorendo a sua sorcéo crescente e linear com o aumento do pH do solo.

46 DESSORCAO COM SOLUCOES DE CaCl,0,01M E MEHLICH-1

A dessor¢do com solugdo de CaCl, 0,01 M é uma maneira de se avaliar as formas de
Pb adsorvidas eletrostaticamente (complexos de esfera externa) com a fase solida dos solos.
Essas formas de Pb podem ser um problema ambiental em potencial, j& que é uma forma
trocavel podendo ser liberados para a solucdo do solo e como consequéncia ser absorvidos
pelas plantas, entrando assim na cadeia alimentar humana ou sererm lixiviadas contaminando
o solo em profundidade e, eventualmente, o lencol freético.

De outra forma, a dessor¢do com a solugdo do extrator acido (pH=1,5) Mehlich-1
avalia as formas de Pb adsorvidas por ligagdes predominantemente covalentes, ou seja,
complexos de esfera interna. Essas formas de Pb dificilmente retornam para a solugéo do solo
sendo sua dessorcéo, nas condi¢des quimicas dos solos agricolas, praticamente irreversivel
(McBRIDE, 1994). Porém, em condig¢des de pH acido, como na rizosfera das raizes (~3-4),
onde existe a liberacdo de prétons para a solucdo do solo e no caso do estbmago de animais e
humanos onde o pH se encontra na faixa mais acida (~2,0) essa ligacdo do Pb com a fase
solida pode ser quebrada, liberando-o para 0 meio onde se encontra.

O extrator Mehlich-1 é tradicionalmente utilizado para quantificar a presenca de

elementos tragos no solo, sejam eles micronutrientes como Fe, Cu, Zn e Mn (SILVA et al.,
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2008; MANTOVANI et al., 2003) ou elementos téxicos como Pb (HAMEL et al., 2007;
MANTOVANI et al., 2003; PAIM et al., 2003) e Cd (PELOZATO et al., 2011; MARCHI et
al., 2009). Existe ainda a possibilidade da utilizagdo do Mehlich-1 para a lavagem de solos
contaminados (NEALE et al., 1997; KUO et al ., 2006). De modo geral, as quantidades Pb
dessorvidas com solucédo de CaCl, foram decrescentes conforme o nimero de dessor¢ées nos
diferentes valores de pH (Figura 13). Nas primeiras dessorcdes o Pb dessorvido esta ligado
mais fracamente a fase solida do solo, formando o Pb retido na forma de CEE ou ainda na
nuvem difusa (ABUMAIZAR et al., 1999). Conforme as extracGes foram se sucedendo as
quantidades de Pb dessorvidas diminuiram ficando préximas de zero apds 8 extracdes.

Em alguns casos como no horizonte A do LVefl de Palotina a partir da segunda
extracdo, a dessor¢do se manteve constante até o final em todos os valores de pH, exceto para
a dessorcdo em pH 3 que sé se tornou constante a partir da quarta dessorcao. I1sso acontece
pelo fato de que, em baixos valores de pH a sor¢do de metais tende a ser reduzida devido a
competicdo por sitios de sor¢do, diminuicdo das cargas negativas dependentes de pH e a
dissolucdo de componentes do solo (COTTENIE et al., 1984), tendo como consequéncia o
aumento da disponibilidade e mobilidade do metal (RIEUWERTS, 2007).

As quantidades de Pb dessorvidas com a solucdo de CaCl, variaram em funcéo dos
solos estudados e nos diferentes valores de pHs onde ocorreu a sor¢ao de Pb (Figura 13). De
modo geral nos maiores valores de pH de sor¢do do Pb ocorreu a menor dessor¢do. Segundo
Shaheen et al. (2013) o aumento do pH de sor¢do favorece a formacédo de complexo de esfera
interna e a precipitacdo de metais. Assim, essa formacdo do complexo de esfera interna
acontece em pHs superiores a 5 complexos bidentados que sdo formados na superficie dos
Oxidos (STEINNES, 2013). Entretanto, essa sequéncia de dessor¢do em funcéo do pH sofreu
algumas variacdes em alguns solos, como no horizonte A do LVd5 de Ponta Grossa em que a

dessorcdo em pH 2,7 e 6,3 teve valores de 284,3 e 641,1 mg kg™, respectivamente.
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Figura 13. Quantidade de chumbo dessorvida com solucédo de CaCl, 0,01 M em funcéo do
numero de dessorcdo, em diferentes pH de sor¢do do horizonte A e Bw de
Latossolos de diversas localidades do estado do Parana.
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Essa variacdo ocorreu em alguns solos pelo fato de que quanto mais acido foi o pH
em que ocorreu a sor¢ao, menor foi a quantidade adsorvida (Figura 12), tendo assim menores
quantidades de Pb para serem dessorvidas. Ja em alguns solos como o horizonte A do LVd1
de Prudentopolis, apresentou valores crescentes de dessor¢cdo, quanto mais acido o pH da
sorcdo, com valores de 766,9; 753,7; 447,9; 251,0; 165,8 e 103,7 mg kg™ em pHs de sorcio
de 3,1; 4; 4,9; 5,5; 6,4 e 7,2, respectivamente. Diferentemente do horizonte A do LVd5 de
Ponta Grossa o horizonte A do LVd1 de Prudentdpolis apresentou fracoes significativas de Pb
adsorvida mesmo em pH acido de sor¢édo (Figura 12) tendo assim maiores quantidades de Pb
para serem dessorvidas.

Avaliando a porcentagem total dessorvida nas 8 extragcdes com a solucdo de CaCl,
nos horizontes A e Bw de todos os Latossolos ficou evidente que as quantidades dessorvidas
foram muito afetadas pelo pH de sorcdo do Pb (Figura 14). As quantidades dessorvidas
diminuiram conforme o aumento do pH de sor¢do do Pb no solo. Essa tendéncia de uma
menor dessor¢do de Pb em valores de pH mais elevados de sorcdo também foi observado por
outros autores (PIERANGELLI et al., 2001a; YANG et al., 2006). A sor¢do de metais parece
ser mais reversivel em pHs mais baixos em relacdo aos pHs mais altos. Isso pode ocorrer pelo
fato de que as formas de ligacdo monodentada do metal com o solo se tornam em bidentadas a
um pH mais elevado, diminuindo assim a sua dessorcdo (McBRIDE, 1994). As formas de Pb
que permaneceram no solo provavelmente séo aquelas ligadas especificamente (CEI). Essas
formas de Pb dificilmente retornam para a solucédo do solo sendo sua dessorcéo praticamente
irreversivel (McBRIDE, 1994).

Na andlise dos graficos da Figura 14 é possivel observar que em alguns dos
Latossolos a porcentagem de Pb dessorvida permaneceu constante em uma faixa de pH de
sorcdo de 3 a 5, apresentando algumas variagcdes entre esses solos, e em pH de sor¢do
superiores a 5, a porcentagem dessorvida decresceu de forma acentuada até o maior valor de
pH estudado. Esse decréscimo acentuado em pH de sor¢do maiores que 5 pode ser um
indicativo da formacdo de precipitados de Pb, ou pelo incremento da energia de ligacdo do Pb
com a fase solida do solo. Segundo Rooney et al. (2007), o incremento nos valores de pH de
sorcdo aumenta a forca de ligacdo de Pb pelo solo, e esse aumento também resulta em maiores
quantidades de CO; dissolvido, criando assim um maior potencial para a formagdo de Pb-
carbonato (PbCOs3).
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Figura 14. Porcentagem total de chumbo dessorvida com solu¢do de CaCl, 0,01 M dos
horizontes A e Bw dos Latossolos estudados em funcdo dos valores de pH de
SOrgéo.

Deve-se levar em consideracdo que em pHs de sorcdo acima de 6,0 e 6,5 além da
sorcdo 0 processo de precipitacdo também pode estar ocorrendo. Dependendo dos
precipitados formados tais como (fosfato de chumbo Pb(PO,); Hidroxiapatita Pb(PO4)(OH) e
Plumbogummita PbAIl3(PO,4),(OH)s.H,0) a sua dissolucdo é quase nula (ESSINGTON,
2005). Porém, a formacéo de precipitados de Pb pode ocorrer em pHs de sor¢do menores que
6. A concentragdo de Pb na fase sélida do solo também é um fator determinante para a
formacgéo de precipitados de Pb. Segundo Pierangeli et al. (2001b) em concentragdes
superiores a 3000 mg kg™ em Latossolos ja é possivel a formagéo de precipitados de Pb.

As quantidades de Pb dessorvidas variaram de 19 a 70% em pH 3; 7 a 60% em pH 4;
3,3 a62% em pH 5; 2 a 40% em pH 6; 1,4 a 19% em pH 7 e 2,6 a 63% no pH natural dos

solos.
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Em um estudo realizado Yang et al. (2006) avaliando a dessor¢do de Pb em
diferentes valores de pH em solos de carga varidvel em diferentes valores de pH de sor¢éo,
eles dividiram a curva de dessor¢cdo em trés partes conforme a taxa dessorvida: a primeira fase
em pH< 2 foi a que apresentou a maior dessorcao cerca de 80%; a segunda fase em pHs de 2-
4, a quantidade dessorvida diminuiu consideravelmente para 14% e a terceira fase em pHs
maiores que 4, praticamente ndo ocorreu dessorcdo devido a formacgéo de precipitados de Pb.

De modo geral, o horizonte A do LVefl de Palotina foi o que apresentou a menor
porcentagem dessorvida em toda a gama de pH de sorcdo estudado. Mesmo nos valores de
pHs de assorcdo mais acidos (pH=3), apenas 19% do Pb foi dessorvido, caracterizando que as
formas de ligagcdo de Pb com a fase s6lida se caracterizam como CEI. Fato também observado
por Pierangeli et al., (2001a) em Latossolos do Brasil em que fragdes significativas de Pb
permaneceram adsorvidas em pH 4,5, reforcando a ideia de que mesmo em baixos valores de
pH, boa parte do Pb ocorre via sor¢do especifica.

J& o horizonte Bw do LVd5 de Ponta Grossa apresentou 70% do Pb dessorvido no
valor de pH de sorcdo mais &cido, indicando que existe uma grande mobilidade de Pb por
esses solos e a ligacdo predominante do Pb com a fase solida é por complexo de esfera
externa. Podemos dizer que essas fracGes que foram dessorvidas estdo relacionadas com os
valores de complexo de esfera externa do Pb, para cada um desses solos e o Pb que
permaneceu retido, a fase sélida, esta retido basicamente como complexo de esfera interna.

O conhecimento das formas de complexos de superficie que podem ser formados nos
diferentes solos podem ser um indicador da mobilidade e disponibilidade dos metais em solos
(McBRIDE, 1994).

Na maioria dos Latossolos foi observado uma maior quantidade de Pb dessorvida do
horizonte Bw em relacdo ao seu respectivo horizonte A em toda a faixa de pHs de sorcao
estudada (Figura 14), fato que pode ser explicado devido ao maior conteddo de matéria
organica e CTC desses horizontes (Tabela 3) formando fortes ligacbes com o Pb dificultando
assim a sua dessor¢do. Segundo Zhang et al. (2012) a mobilidade de Pb diminui em solos com
maior CTC e teor de matéria organica.

As correlagOes entre os valores dessorvidos no pH natural dos solos com a energia de
ligagdo (EL) e a capacidade méxima de sor¢do de Pb (CMSPb) estdo apresentados na Figura
15. Fica evidente que os solos com maiores energias de ligagdo apresentaram uma menor
quantidade de Pb dessorvida; o mesmo foi observado com a correlagdo com a CMSPb, em
gue os solos que apresentaram as maiores CMSPb foram também o0s que tiveram as menores

guantidades de Pb dessorvida. Fato também observado por Li et al. (2013) avaliando a

69



dessorcdo de Cd e Pb, onde os solos que apresentaram a maior energia de ligacdo foram

também os que tiveram as menores quantidades de Cd e Pb dessorvidas.
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Figura 15. Correlacdo entre a porcentagem de Pb dessorvida com solu¢do de CaCl, no pH
natural dos solos com os valores de capacidade méxima de sorcdo de Pb
(CMSPD) e energia de ligacéo (EL).

Nas primeiras dessor¢cbes com a solucdo do extrator acido Mehlich-1, grandes
guantidades de Pb foram dessorvidas em toda a faixa de pHs de sorcdo (Figura 16).
Diferentemente das extrac6es com solucéo de CaCl, nas extragdes com solucdo de Mehlich-1
0s maiores valores de pH de sor¢do foram os que apresentaram as maiores quantidades de Pb
dessorvidas em todos os Latossolos. Essa maior dessor¢do nos maiores valores de pH de
sorcdo ocorreram pelo fato que fragdes crescentes de Pb permaneceram adsorvidas a fase
solida do solo nos maiores valores de pH, mesmo ap6s a dessorcao com solucdo de CaCl,. O
extrator Mehlch-1 foi capaz de romper as ligacbes do adsortivo Pb com a fase sélida
adsorbente do solo onde ele poderia estar ligado como complexo de esfera interna nos 6xidos
de Fe e Al e matéria organica. Outra possivel explicacdo para a maior liberacdo do Pb nos
maiores valores de pH de sorcdo seria devido a dissolucdo de possiveis precipitados de Pb.
Segundo McBride, (1994) com a elevacdo do pH do solo ocorre 0 aumento da complexacao
do Pb com a matéria organica, a formacdo dos complexos de esfera interna em oxidos e
minerais de argila e ou a precipitacdo na forma de carbonato, hidréxido e fosfato.

De modo geral, nos menores valores de pHs de sor¢do foi necessario um menor
numero de extracbes para que se atingisse o valor zero. Esse fato estd relacionado com a
menor quantidade de Pb retida nos menores valores de pHs de sor¢do (Figura 12), onde
grande parte dele foi dessorvida pelas sucessivas extragdes com solucdo de CaCl,. Outra
explicacdo seria que a forca de ligacdo nos menores valores de pH do Pb pela fase sélida do

solo foi menor, devido a enorme repulsdo eletrostatica entre as cargas positivas variaveis
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formadas em ambientes 4cidos e as cargas positivas do Pb?*, favorecendo assim a sua
dessorcao.

No horizonte A de Palotina fica evidente que existe um tamponamento da dessor¢ao
de Pb com a solucdo Mehlich-1, onde foram necessarias 14 dessor¢Ges para que o valor
dessorvido de Pb se aproximasse de zero. Esse tamponamento foi observado em toda a faixa
de pHs de sor¢do. Segundo Abumaizar et al. (1999), a liberacdo lenta e continua de um metal
pode ser devido a presenca de precipitados de metais e espécies ligadas fortemente aos sitios
de superficie do solo.

O horizonte Bw LVefl de Palotina s6 apresentou esse tamponamento para os valores
de pHs de sor¢do de 7,1 e 5,9. Comparando os atributos quimicos (Tabela 3), fisicos (Tabela
2) e mineraldgicos (Tabela 4 e 5) do horizonte Bw LVefl de Palotina com o seu respectivo
horizonte A € possivel notar que eles sdo muito semelhantes nos seus atributos fisicos,
quimicos e mineraldgicos. As Unicas visiveis diferencas estdo nos teores de carbono e fdsforo,
onde o horizonte A do LVefl de Palotina apresentou cerca de 11 vezes mais fosforo e 3,5
vezes mais carbono. Com isso podemos supor que os atributos do solo que estdo controlando
esse maior tamponamento do horizonte A em relacdo ao seu respectivo horizonte Bw sdo 0s
teores de carbono e fosforo. A alta afinidade do Pb pela matéria organica (RAZEK, 2014;
FAVA et al., 2011; GU et al., 2014; WERKENTHIN et al., 2014; LI et al., 2013; FIFI et al.,
2013) e fosforo (PIERANGELI et al., 2004, 2009; DEVASA-REY et al., 2013; LI et al.,
2013; VILLAR 2010) é bem conhecida na literatura, como ja foi discutido em varios pontos
deste trabalho.

O horizonte Bw do LVd5 de Ponta Grossa foi 0 que necessitou de um menor nimero
de extracdes para que fosse zerada a dessorcdo de Pb. Nos tdpicos avaliados anteriormente foi
verificado que esse solo tem a menor afinidade pelo Pb, apresentando os menores valores de
energia de ligacdo (EL, Tabela 7), coeficiente de distribuicdo (Kd, Tabela 9), capacidade
méaxima de sorcdo de Pb (CMSPb, Tabela 7) e os maiores valores de energia livre de Gibbs de
sor¢do (AGo, Tabela 11). Ja o horizonte A do LVefl de Palotina que necessitou do maior
namero de extracBes para que fosse zerado a dessorcdo, foi 0 solo que apresentou a maior
afinidade pelo Pb, apresentando os maiores valores de energia de ligacdo (EL, Tabela 7),
coeficiente de distribuicdo (Kd, Tabela 9), capacidade méaxima de sorcdo de Pb (CMSPb, 7) e
menor valor de energia livre de Gibbs (AGy, Tabela 11).
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Figura 16. Quantidade de chumbo dessorvida com a solugdo do extrator 4&cido Mehlich-1 em
funcdo do numero de dessorcdes, em diferentes pHs de sor¢cdo do horizonte A e
Bw de Latossolos de diversas localidades do estado do Parana.
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Avaliando a porcentagem total dessorvida nas 8 extracGes com a solucdo do extrator
acido Mehlich-1 no horizonte A e Bw de todos os Latossolos, pode-se observar que as
porcentagens totais de Pb dessorvidas foram afetadas pelo pH de sorc¢éo do solo (Figura 17).
Nos horizontes A e Bw dos Latossolos de Ponta Grossa, Maua da Serra e Guarapuava (Figura
17) é possivel observar que as dessorcGes se apresentaram de formas semelhantes nestes
solos. A porcentagem dessorvida foi decrescente na faixa de pHs de sorcdo de 3 a 5
apresentando alguma variagdo entre os solos, e a partir dos pHs de sor¢do de 4 a 5. Essa
dessorcdo foi crescente até o valor de pH de sor¢do mais elevado. Essa menor dessor¢do no
valor de pH de sorcdo na faixa de 4 pode ser um indicativo de que as ligagdes formadas pelo
Pb com a fase sélida do solo foram mais estaveis.

Ja nos valores de pH de sorcdo mais elevados, onde existe a possibilidade de
formacdo de precipitados de Pb, as sucessivas extragdes com a solucdo de Mehlich-1
dissolveram essas fases precipitadas liberando o Pb para a solugdo. Segundo Essington
(2005), precipitados de Pb como os de carbonatos (carbonato de chumbo — PbCO3) podem ser
facilmente solubilizados através da acidez da rizosfera das plantas, facilmente extraidos por
solucdes &cidas e facilmente dissolvidos no trato gastrointestinal de animais e humanos
(ESSINGTON, 2005). As quantidades de Pb dessorvidas variaram de 14 a 80% em pH 3; 13 a
91% em pH 4; 23 a 96% em pH 5; 60 a 98% em pH 6; 80 a 97% em pH 7 e 17 a 97% no pH
natural dos solos.

Fazendo a andlise comparativa dos graficos das porcentagens totais dessorvidas com
solucdo de CaCl, (Figura 14) e com solucdo Mehlich-1 (Figura 17), observa-se que elas
apresentam um comportamento inverso, ou seja, com o aumento dos pHs de sorcdo, nas
dessor¢des com solucdo de CaCl, houve menor fragcdo de Pb dessorvida, ja na dessor¢do com
a solucdo do extrator acido Mehlich-1, a fracdo dessorvida foi maior. Ou seja, as formas
precipitadas de Pb ou adsorvidas com uma menor energia livre de Gibbs como os complexos
de esfera interna que ndo foram extraidas com solucdo de CaCl,, ap0s as dessor¢Ges com a
solugdo de Mehlich-1, foram liberadas para a solucdo, sendo ele capaz de solubilizar essas

formas de Pb que se encontravam indisponiveis.

73



-
(=
o

-
(=
o

] Ponta Grossa | Maua da serra ]
| m .
= 80 m ° 80
o o ]
S 60 " n & 60 4 n
s 3 "=
8 EHA & v mHA
g u 2 40 4
5 40 n - . =HB 5 40 siin
o [ | e
Q 2 =] - Q 5 4 m &N
0 T 0 T \
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
pH pH
100 1 100 -
Ortigueira H Guarapuava 1 |
L]
= 80 mn < 80 4
) by o
o o
o 60 5 o 60 4 | |
° n 5 -
) | o 2
S mHA ik ®HA
5 40 u mHB £ 40 1 _ i
2 @
g m u® 8 o
S 20 S 20
0 v 0 v \
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
pH pH
100 - 100 4
Prudentépolis UL | Palotina n Ll -. u N |
m W
° 80 4 "= < 80
% 60 . £ 60 O .
3 [ | 3 Bl
8 mHA 8 " mHA
o o
s 497 =HB 5 401 wHB
2 @
8 ¢
e 2 - Q 2
LI
0 T T T " 0 T T T Y
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8

pH

pH

Figura 17. Porcentagem total de chumbo dessorvida com solucdo do extrator acido Mehlich-1
dos horizontes A e Bw dos Latossolos estudados em funcéo dos diferentes pHs de
SOrgéo.

Mesmo com as sucessivas dessor¢bes com a solugdo &cida Mehlich-1 tendo ele
potencial para dissolver os constituintes da fase sélida do solo tais como os 6xidos de ferro e
aluminio (KUO et al., 2006) e as sucessivas extracdes com solu¢do de CaCl, que tem a
capacidade de remover a fracdo trocavel de Pb (PIERANGELI et al., 2001a; YANG et al.,
2006; LI et al., 2013; COVELO et al., 2007a b ¢ d; ZHANG et al., 2012; MORENO et al.,
2006), quantidades significativas de Pb ainda permaneceram retidas ao solo. Porém, em
alguns solos quase 100% do Pb foi removido em determinados valores de pH de sor¢do. A
liberacdo dos metais para a solugdo pode estar envolvida com reagdes de troca e/ou dissolucéo
dos componentes da fase sélida e dependendo da forca do &cido adicionado (NEALE et al.,
1997).

As porcentagens totais dessorvidas (Figura 18) constituida pelo somatério do Pb

dessorvido pela solugdo dos extratores CaCl, e Mehlich-1, apresentaram uma media de
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dessorcdo para todos os Latossolos em todos os valores de pH de sor¢do de 93,5%. Nos
valores de pHs de sorcdo 3, 4 e pH natural 5, 6 e 7, a porcentagem meédia dessorvida foi de
93,7, 87,7, 88,7 96,4; 96,7 e 97,9%, respectivamente. Fica evidente que nos valores
intermediarios de pHs de sorcdo ou natural, a porcentagem dessorvida foi menor em
comparagdo com os valores de pHs de sorcdo de 6 e 7.

Essa menor dessorcdo nos valores intermediarios de pH pode ser observada em
alguns solos através dos graficos da Figura 18. Um exemplo é o Latossolo LVd5 de Ponta
Grossa. Os seus horizontes A e Bw apresentaram comportamento semelhante com relacéo a
porcentagem dessorvida nos diferentes valores de pH de sor¢do. Esse comportamento também
foi observado para o horizonte Bw de Prudentépolis. Ja o horizonte Bw do LVdf14 de Maua
da Serra apresentou dessorcdo crescente até valores de pH de sorcdo de 5 e se manteve
constante até pH de sorcdo de 7 onde praticamente 100% do Pb foi dessorvido.

Esses resultados comprovam que nos valores de pH de sorcdo mais altos,
provavelmente foram formados precipitados de Pb (BOLAN et al., 2014; CRANNELL et al.,
2000; ALLOWAY, 1995; BASTA e GRADWOHL, 1998; DEVASA-REY et al., 2013),
sendo eles dissolvidos pela solugdo acida Mehlich-1. Ja nos valores de pH de sorcdo
intermediarios, onde ndo ocorreu a precipitacdo de Pb (BRANDL, 2004), é provavel que o Pb
tenha permanecido adsorvido com uma maior energia de ligacdo a fase solida do solo seja nos
Oxidos de Fe e Al e ou na matéria orgénica (IMPELLITTERI et al., 2002).

Os horizontes A de todos os solos, exceto de Ponta Grossa, e 0 horizonte Bw do
LVefl de Palotina apresentaram uma alta porcentagem dessorvida (>90%) em todos o0s
valores de pHs de sorcdo. Valores semelhantes foram observados por Kuo et al. (2006)
trabalhando com solos de Taiwan onde 80% do Pb foi dessorvido por HCI apds 4 extragdes.

De modo geral, a dessor¢do no horizonte Bw dos Latossolos foi menor em relacdo ao
seu respectivo horizonte A. Isso pode estar relacionado com o maior teor de matéria organica
(Tabela 3) do horizonte A em relacdo ao horizonte Bw, onde fracdes significativas de Pb
podem ter sido adsorvidas nesse composto. Com as consecutivas extracdes com a solucéo de
Mehlich-1 € possivel que a matéria organica tenha sido dissolvida liberando assim o Pb para a
solucdo. Ja no horizonte Bw é provavel que a sor¢do possa ter ocorrido principalmente nos
Oxidos de Fe e Al, tendo eles uma menor taxa de dissolucdo em comparagdo com a matéria

organica.
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Figura 18. Porcentagem da somatdria dessorvidaem solucdo de CaCl,0,01 M e solucdo acida
Mehlich-1 dos horizontes A e Bw dos Latossolos estudados em funcdo do pH de
SOrgéo.

As porcentagens dessorvidas de Pb utilizando a solucdo dos extratores CaCl,,
Mehlich-1 e a total (somatoéria das porcentagens dessorvidas com solucdo de CaCl, e
Mehlich-1) foram submetidas a correlacdo linear de Pearson (Tabela 13) com os atributos
fisicos, quimicos e mineraldgicos (Tabelas 2, 3 e 4-5, respectivamente), visando avaliar quais
deles exerceram influéncia significativa (p<0,1) positiva ou negativa nas porcentagens
dessorvidas de Pb nos solos estudados. Como verificado anteriormente, ndo foi verificada
correlagdo significativa entre os atributos fisicos com a dessor¢cdo em solucdo de CaCly,
Mehlich-1 e a Total (CaCl, + Mehlich-1).

Os valores de pH da solucéo do solo em H,O apresentou correlagdo negativa com a
porcentagem de Pb dessorvida com solucdo de CaCl,, confirmando a hipotese de que nos

maiores valores de pH a dessorcdo € menor. Essa correlacdo também foi observada por outros
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autores (ZHANG et al., 2012; YANG et al., 2006; MORENO et al., 2006; PIERANGELI et
al., 2001a).

A dessorgdo com solucdo de CaCl; se correlacionou positivamente com os teores de
AI**, acidez potencial (H"+ AI**) e saturacdo por aluminio (valor m%), ou seja, a sua presenca
nos solos favorece a dessorcdo de Pb, essa correlacdo tambem foi obsevada por Li et al.
(2013).

Os teores de Mg?*, Ca** e K* apresentaram correlacdo negativa com a dessorcéo com
solucdo de CaCl,. O mesmo foi observado para a soma de bases (SB), saturacdo por bases
(V%) e CTC. Segundo Zhang et al. (2012) a CTC e o pH do solo foram fatores dominantes
para uma menor dessorcao de Pb. Em outros trabalhos (COVELO et al., 2007a b ¢ d) também
foram verificadas correlacéo entre a CTC do solo e a dessorcdo de Pb.

A matéria organica e teor de fosforo também apresentaram correlagcdo negativa com
a dessorc¢édo de Pb com solucdo de CaCl,. ZHANG et al. (2012) observou alta correlacéo entre
a matéria organica e o Pb que permaneceu retido ao solo. Essa correlagdo com o fosforo ja era
esperada devido a diversos fatores que ja foram discutidos neste trabalho. Essa menor
porcentagem dessorvida devido a presenca de fosforo no solo também foi observada por
Pierangeli et al. (2004) gue observaram reducdes em média de 3,5 vezes na fracdo de Pb
dessorvida em amostras de solo tratadas com fosforo.

Dentre os atributos mineral6gicos distribuidos na TFSA avaliados (Tabela 4 e 5), 0s
que apresentaram correlacdo significativa (P <0,1) negativa com a dessorcédo, utilizando a
solucéo de CaCl,, foram os teores de maghemita (p= <0,01; r = -0,76), hematita (p=<0,05; r =
-0,60), ferro total (Fe;) (p= <0,05; r= -0,58) e ferro oxalato (Fe,) (p=<0,1; r= -0,57), as
mesmas correlacfes foram observadas para 0s minerais distribuidos na fracdo argila. Zhang et
al. (2012) observaram correlacdo entre a dessorcdo de Pb e os teores de Feq. Outros autores
(COVELO etal., 2007a b ¢ d; MORENO et al., 2006) também verificaram correlacdo entre os
oxidos de ferro e a dessorcéo de Pb.
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Tabela 13. Coeficiente de correlacdo linear de Pearson entre os atributos quimicos, fisicos e mineraldgicos distribuidos na TFSA e mineraldgicos
distribuidos na fracdo argila com a porcentagem dessorvida com solucdo de CaCl, e Mehlich-1 e a somatoria dessa duas sendo a
dessor¢do Total, das amostras do horizonte A e Bw dos Latossolos do estado do Parana

Atributos
Distribuigdo TFSA Distribuigéo Argila
Quimicos Mineralégicos Mineralégicos Fisicos
%CaCl, Mehlich-1 Total %CaCl, Mehlich-1 Total %CaCl, Mehlich-1 Total %CaCl, Mehlich-1  Total
pH(420) -0,87**  0,85** 0,60* Mgh -0,75**  0,70** ns Mgh -0,77%*  0,71** ns Areia ns ns ns
H*+APF*  0,49° ns ns Hm -0,60* 0,51° ns Hm -0,65* 0,52° ns Silte ns ns ns
Al*? 0,62* -0,65* -0,58* Gt ns ns ns Gt ns ns ns Argila ns ns ns
Mg? -0,71**  0,77** 0,66* Gb ns ns -0,48° Gb ns ns -0,49°
% Ca* -0,90**  0,90** 0,70* Ct ns ns ns Ct ns ns ns
% K* -0,64* 0,71**  0,73** Min. 2:1 ns ns ns Min. 2:1 ns ns ns
z CTC, ns 0,54° 0,60* Fe, -0,58* 0,64* 0,69*
g CTC, -0,93**  0,94**  0,74** Feq ns ns 0,63*
a P -0,65* 0,62* ns Fe, -0,57° 0,60* 0,56*
ZcC -0,51° 0,56* 0,55° Al ns ns ns
SB -0,93**  0,95**  0,76** Alg ns ns ns
V% -0,92**  0,93**  0,74** Al, ns ns ns
m% 0,70* -0,79**  -0,83** Fe,/Feq ns -0,57*  -0,75**
Al /Al ns ns ns

AP + H* - acidez potencial; AIF*, Mg®*, Ca®, K*, Na" - teores de aluminio, magnésio, calcio, potassio e sodio trocaveis; SB - Soma de bases; CTC; — capacidade de troca de cations; CTC, — capacidade de troca de
cations efetiva; P — teor de fdsforo extraivel por Mehlich 1; C — teor de carbono organico; V% — saturagdo por bases; m% — saturagdo por aluminio; Hm, Gt e Mgh — teores de hematita, goethita e maghemita estimados
por difragéo de raios — X; Ct, Gb, Min. 2:1 — teores de caulinita, gibbsita e minerais de argila do tipo 2:1 estimados por analise termogravimétrica; Fe; e Al, — teores de ferro e aluminio extraiveis por ataque sulfdrico;
Feq e Alg — teores de ferro e aluminio extraiveis por ditionito-citrato-bicarbonato de sédio; Fe, e Al, — teores de ferro e aluminio extraiveis por oxalato acido de aménio; ns — ndo significativo em nivel de 10% de

probabilidade; ° - significativo em nivel de 10% de probabilidade; * - significativo em nivel de 5% de probabilidade e ** - significativo em nivel de 1% de probabilidade.
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As correlacGes das porcentagens dessorvidas com solucdo de Mehlich-1 e Total
(CaCl, + Mehlich-1) com os atributos quimicos e mineraldgicos apresentaram comportamento
inverso as correlagBes obtidas na dessor¢do com solucao de CaCls, .

A porcentagem de Pb dessorvida com a solugdo do extrator Mehlich-1 apresentou
correlacéo significativa positiva com alguns dos atributos mineraldgicos distribuidos na TFSA
dos solos, dentre eles estdo os teores de maghemita (p=<0,01; r= 0,70), hematita (p=<0,1; r=
0,52), Fe; (p= <0,05; r= 0,64) e Fe, (p=<0,05; r= 0,61). J& a quantidade total dessorvida
apresentou correlacéo significativa e positiva com os teores de Fe; (p=<0,05; r= 0, 70) Fe, (p=
<0,05; r=0,56) e Feq (p=<0,05; r=0,64). Essas correlacdes positivas indicam que os solos que
apresentaram as maiores concentracfes de 6xidos de ferro se tornaram propensos a sofrer uma
maior dessorcdo pela solucdo do Mehlich-1. Este fato pode estar relacionado a maior
quantidade de Pb adsorvidas nos solos com maiores teores de hematita e maghemita (Tabela
5), tendo assim maiores quantidades de Pb para serem dessorvidas. 1sso explica porque o
horizonte A LVefl de Palotina, mesmo sendo o solo que apresentou a menor dessor¢do com
solugéo de CacCl,, ter a maior porcentagem total dessorvida. Este solo apresentou as maiores
concentracdes de maghemita, hematita e Fe; (Tabela 4 e 5), tendo eles uma alta afinidade pelo
Pb (LINHARES et al., 2009; PIERANGELI et al., 2001a, b, 2004, 2009; VEGA et al., 2006,
2008; HUA et al., 2012; KOMAREK et al., 2013). Isso pode ter ocorrido devido & dissolugéo
dos Oxidos de ferro pela solugcdo do extrator Mehlich-1. Segundo Kuo et al. (2006), a
utilizacdo de &cidos para extracdo de metais pesados em solos pode causar a dissolucao total
ou parcial dos 6xidos de Fe e Al.

Dos atributos mineraldgicos o que apresentou correlacdo significativa (p<0,1)
negativa com a porcentagem de Pb dessorvida com solucdo de Mehlich-1 foi a relacdo Feq/Fe;,
Ja a porcentagem total dessorvida apresentou correlacdo significativa negativa com a gibbsita
(p=<0,1; r=-0,49) e a relacdo Feq4/Fe; (p=<0,01; r=-0,75). A relacdo Feq/Fe; é utilizada para
verificar o grau de intemperismo dos Latossolo, sendo assim os solos mais intemperizados
foram os que tiveram as menores porcentagens de Pb dessorvidas. Isso explica a correlagédo
significativa negativa da porcentagem total dessorvida com a gibbsita, pois esse mineral se
encontra predominantemente nos solos altamente intemperizados. Levando em considera¢ao
gue os Oxidos de Al como a gibssita sdo menos soluveis que os 0xidos de ferro € justificavel
que ele tenha uma maior capacidade em reter o Pb, mesmo apdés as sucessivas dessor¢des com
a solucdo do extrator acido Mehlich-1. Kuo et al., (2006) observaram que apds sucessivas
extracOes de metais pesados com HCI em solos contaminados as porcentagens totais de Fe e
Al liberados para a solucéo foram de 20 e 13% respectivamente.
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Isso explica também o fato de que os horizontes A e Bw do LVd5 de Ponta Grossa
terem apresentado uma menor porcentagem de Pb dessorvida na faixa de pH de sorcéo de 4 a
5, pois é o solo com a maior quantidade de gibbsita (Tabela 5). Kuo e Harsh, (1997) avaliando
a extracdo sequencial de metais pesados em solos contaminados observaram que fracGes
significativas do metal estavam associadas a 6xidos de Fe e Al.

Os atributos quimicos que apresentaram correlacdo significativa (p<0.1) positiva
com a porcentagem de Pb dessorvida com a solugdo do extrator Mehlich-1 foram teores de
Mg®* (p=<0,01; r= 0,78), Ca®*(p=<0,01; r= 0,90) e K*(p=<0,01; r= 0,72), pH (p=<0,01; r=
0,86), SB (p=<0,01; r= 0,95), V% (p=<0,01; r= 0,94), CTC (p=<0,01; r= 0,94), teores de
carbono (p= <0,05; r= 0,56) e fésforo (p=<0,05; r= 0,63). A porcentagem total dessorvida
apresentou as mesmas correlagdes significativas, menos para os teores de fdsforo. As
porcentagens dessorvidas de Pb com a solucéo do extrator &cido Mehlich-1 e a porcentagem
total dessorvida apresentaram correlacdo negativa com os valores de Fey/Fe; (p=<0,05; r= -
0,58) que estdo relacionados a solos altamente intemperizados. Espera-se que o teor de Pb
dessorvido apresente correlagéo significativa positiva com as bases dos solos, a CTC, o pH e
os teores de carbono e fosfato, pois estes atributos sdo comuns em solos pouco
intemperizados. Ja as correlacfes negativas obtidas entre o teor de Pb dessorvido e 0s teores
de AI** e a saturagdo com aluminio (m%) se justificam, pois esses elementos estdo associados

a solos altamente intemperizados.
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5 CONCLUSOES

A capacidade de sorcdo e dessorcdo se apresentou muito variavel ente os Latossolos.
O horizonte A de todos os solos apresentou uma maior afinidade pelo Pb do que seu
respectivo horizonte Bw. O modelo de Langmuir simulou de maneira satisfatoria a sor¢do do
Pb nos Latossolos do presente estudo. Os valores de CMSPb variaram de 934 a 5555 mg kg™
para o horizonte Bw do LVd5 de Ponta Grossa e para o horizonte A do LVef 1de Palotina,
respectivamente. Com os valores da energia livre de Gibbs (AGy) foi possivel concluir que as
reacOes de sorcdo do Pb nos Latossolos foram sempre termodinamicamente espontaneas. O
estudo do envelope de sorcdo mostrou que o incremento nos valores de pH de sorcdo
acarretaram em maiores quantidades de Pb adsorvidas. Os valores de Kd diminuiram com o
aumento da concentracdo do Pb em solugdo. Menores quantidades de Pb foram dessorvidas
com solucédo de CaCl, nos maiores valores de pH de sorcdo. Maiores quantidades de Pb foram
dessorvidas com a solucao do extrator &cido Mehlich-1, nos maiores valores de pH de sorcéo.

Os valores de dessor¢cdo com solucéo de CaCl, 0,01M variaram de 19 a 70% em pH
3; 7a60%empH4; 3,3a62%empH5;2a40% empH6; 1,4a19% empH 7e 2,6 a63%
no pH natural dos solos. Os valores de dessorcdo com a solucdo de Mehlich-1 variaram de 14
a80% em pH 3; 13a91% em pH 4; 23 2 96% em pH 5; 60 a 98% em pH 6; 80 a 97% em pH
7 e 17 a 97% no pH natural dos solos.

Pode-se concluir que as porcentagens de Pb dessorvidas com a solugdo de CaCly,
estdo relacionadas com as formas de Pb que estavam adsorvidas como complexo de esfera
externa-CEE. J& as porcentagens de Pb dessorvidas com solucdo de Mehlich-1 estdo
relacionadas com as formas de Pb adsorvidas com complexo de esfera interna-CEl.

Os principais atributos dos solos que apresentaram correlacéo significativa (p<0,1)
com a maior sor¢do de Pb em solos, e a sua menor dessor¢do com a solugdo de CaCl, para a
solucdo, foram os atributos quimicos: pH, CTC, SB, V%, P e C e mineralogicos: Mgt, Hm,
Fei, Fe, e Fey. Ja na dessor¢do com a solucdo acida de Mehlich-1, os atributos do solo que
contribuiram para sua menor dessor¢do foram a relacdo Fey/Fe; e os teores de Gibbsita,

atributos esses que estdo relacionados a solos mais intemperizados.
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ANEXO A- Variacdo do pH com relacgdo as doses em ml de HNO3; ou NaOH 1M adicionados
nos horizontes A e Bw dos Latossolos.
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