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HUMICOS E HUMINAS. LEGENDA: CAULINITA (K), GIBBSITA (Gi),
MONTMORILONITA (Mo), QUARTZO (Q), ANATASIO (An), GOETITA (Go),

CRIOLITA (Cr), MICA (Mi) E UREIA (U)..ceomeeeeeeeeeeeeseeeeee oo eeeeeseeeseseeeseee e ees
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RESUMO

Atualmente tem havido grande preocupacao em restaurar e manter a saude
do meio em que vivemos. A exploragdo de recursos naturais no mundo moderno é
pratica cotidiana, porém tem-se pesquisado varias formas de minimizar os danos
causados a natureza reutilizando os residuos produzidos no beneficiamento dos
materiais explorados. A exploracdo do folhelho pirobetuminoso (xisto), como em
outras atividades de mineracdo, deixa para tras grandes vales a céu aberto, sem
cobertura vegetal, além de produzir residuos, como o xisto retortado, apds o
processo beneficiamento. A PETROBRAS/SIX explora o xisto na regidao de Sao
Mateus do Sul (PR) e faz a restauracdo do relevo da area minerada utilizando os
rejeitos da mineracao (xisto retortado, os finos de xisto e o calxisto) e o solo da
proxima frente de mineracao.

Neste trabalho foram realizadas coletas de solo em area nativa e em area
recuperada apo6s a mineracdo do xisto. Foram feitas extracdes seqlenciais das
huminas (HU) e acidos humicos (AH) dos solos de superficie (0 a 5 cm) e tratamento
com solucdo de HF 10% de todos as amostras do perfil estratigrafico (0 a 125 cm).
Os solos e as substancias humicas (SH) foram caracterizados e comparados entre
si, visando a avaliacdo da recuperagcdo do solo. Foram utilizadas técnicas
espectroscopicas de FTIR, DRIFT, DRUV-Vis, EPR, NMR de '*C, XRD, além de
analise elementar de CHN, carbono orgéanico, elementos quimicos disponiveis e
umidade e cinzas.

Em geral, as técnicas utilizadas na caracterizagdo das amostras mostraram
similaridade entre as amostras menos profundas (0 a 75 cm), regido interessante ao
desenvolvimento de plantas. As duas amostras mais profundas (75 a 125 cm)
coletadas na 4é&rea recuperada demonstraram diferentes comportamentos
espectroscopicos das demais por serem constituidas de rejeitos do processo de
beneficiamento do xisto, o calxisto e o xisto retortado. As amostras da area
recuperada apresentaram residuos de matéria organica fossilizada, provenientes do
xisto, observados por NMR de '3C apés tratamento dessas amostras com solugao
de HF a 10%.

No estudo de correlagdes entre os resultados das técnicas de EPR e de
NMR de ®C para as amostras estudas foram encontrados dois tipos de RLO, um em
orbitais p de atomos de carbono (g = 2,0029) e outro em atomos de oxigénio (g =
2,0043). Essa analise também indicou que os grupos ligantes para os ions ferro
trivalentes, tanto em dominios concentrados como em dominios diluidos, sdo bases
derivadas de acidos urénicos.

De forma geral, pode-se dizer que a recuperagcao da area reflorestada foi
efetiva, ndo afetando o desenvolvimento da flora e fauna local, propiciando
reconstituicdo do relevo sem impactar profundamente a qualidade do solo da regiao.
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ABSTRACT

Currently there has been great concern to restore and maintain the health of
the environment in which we live. The exploitation of natural resources in the modern
world is daily practice, but has been searched several ways to minimize the damage
to nature reusing the waste produced in processing of materials used. Operation of
pirobetuminoso shale, as in other mining activities, leaves behind major valleys to
open sky, without green covertures, and wastes such as retorted oil shale, after the
beneficiation process. The PETROBRAS / Six explores the oil shale in the region of
Sao Mateus do Sul (PR) and is the restoration of the topography of the mined area
using the tailings from mining (oil shale retort, the shale and fine to calxisto) soils the
next front of mining.

In this study samples of the native soil and of the restored area were
collected after oil shale mine. Sequential extractions were made of humin (HU) and
humic acids (HA) of the soil surface samples (0 to 5 cm) and treatment with HF
solution of 10% of all samples of the stratigraphic profile (0 to 125 cm). The soils and
humic substances (HS) were characterized and compared with each other, aiming at
assessing the recuperation of the soil. Spectroscopic techniques, FTIR, DRIFT,
DRUV-Vis, EPR, '®*C NMR, and XRD, elemental analysis of CHN, organic carbon,
chemical elements and available moisture and ash determinations were used.

In general, the techniques used in the characterization of the samples
showed similarities between the samples less deep (0 to 75 cm), important to the
development of plants. The two deepest samples (75 to 125 cm) collected in the
recovered area presented different spectroscopic behavior due to being formed of by
fines of oil shale, the retorted shale and calxisto, the mine calcareous layer. Samples
of the recovered area, treated with HF solution of 10%, followed by '*C NMR,
presented waste of fossil material.

In the study of correlations between the results of the techniques of EPR and
3C NMR for the samples studied were two types of RLO, in a p orbital of carbon
atoms (g = 2.0029) and other in oxygen atoms (g = 2.0043). We also determined the
bases derived of uronic acids as ligands for the trivalent iron ions, both in
concentrated as diluted domains.

In general, it can be said that the recovery of reforested area was effective,
not affecting the development of local flora and fauna, providing reconfiguration of
the relief without profound impact on soil quality in the region.



1 INTRODUCAO

A sociedade tem se mobilizado em conjunto com ambientalistas em busca
de solugbes para minimizar o impacto ambiental causado pela crescente
industrializacdo e exploracdo do planeta. Atualmente tem havido uma grande
mobilizagdo em todo o mundo visando manter a saude do ambiente, havendo uma
preocupacao em preserva-lo e restaurar os danos causados pela exploracdo de
recursos naturais, como a mineragao (SILVA et al., 2004; CECONI et al., 2006;
RUIVO et al., 2006).

A degradagcdo de solos em ambientes de mineracdo € maior no caso da
producdo de combustiveis provenientes de carvfes e xistos em funcdo da
necessidade de escavacbes em grandes areas, quase sempre em minas a céu
aberto, e com movimentacao da vegetacao, do solo e de rochas que estejam acima
do depdsito mineral de interesse (Projeto Xisto Agricola, 2005; LONGO et al., 2005).

A falta da capacidade de recuperacao natural leva a perda da camada
superficial do solo, alteragdes na sua estrutura e perda da matéria organica (MO) e,
consequientemente, perda da biodiversidade e da fertilidade natural (MOREIRA,
2004).

Os solos que passaram por atividades de mineracdo sofrem alteracoes
drasticas nas suas propriedades quimicas, fisicas e biologicas. Observam-se
aceleracao da erosao do solo, crescimento da mineralizagdo e posterior quebra dos
agregados que manteriam sua estruturagdo (LORENZ e LAL, 2007).

Para que seja feita a recuperacdo da area degradada é recomendado o
preenchimento da area minerada com material estéril ou rejeitos do processo, para
que se restabeleca o relevo, seguindo-se a recolocagao do solo e revegetacéao da
area (IBAMA, 1990; FRANCHI et al., 2003).

Para que se possa ter recuperacéo efetiva de uma area degradada é preciso
conhecer a complexidade de estruturacdo e manutencdo do ecossistema em
questao conforme o tempo (VALCARCEL e D’ALTERIO, 1998). Em Sao Mateus do
Sul foram necessarios varios anos para que fossem estabelecidos os parametros
basicos para a recuperacao da area minerada, tais como espessura da camada de
substrato a ser disposta sobre o xisto retortado (RODRIGUES et al., 2008).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BENEFICIAMENTO DO XISTO

Nos anos 70, em fungéo da crise do petréleo, o Brasil iniciou um programa
de exploracao do xisto (folhelho pirobetuminoso) na jazida de Sao Mateus do Sul
(PR), contudo a alta alcalinidade do xisto retortado, gerado no processo de
beneficiamento, impede o reflorestamento direto da area minerada (PEREIRA e
VITTI, 2004).

O folhelho pirobetuminoso, conhecido simplesmente por xisto, € uma rocha
sedimentar com alto teor de matéria organica (MO) em sua matriz mineral, quando
comparado com o solo comum. O xisto contém querogénio, um complexo organico
que se decompde termicamente produzindo O6leo e gas (TESSARO, 1998;
RODRIGUES et al., 2008).

A Unidade de Negécio da Industrializacdo do Xisto (UN-SIX) da Petrobras
fica em Sao Mateus do Sul (PR), a 150 quildbmetros de Curitiba, esta instalada sobre
uma das maiores reservas mundiais de xisto, a Formacgdo Irati. Esta Formacgao
comeca no Estado do Mato Grosso do Sul e vai até a fronteira Brasil-Uruguai,
aflorando antes, na regido de Sao Mateus do Sul.

A coluna estratigrafica de interesse econémico é composta de duas
camadas de folhelho pirobetuminoso, separadas por uma camada intermediaria
constituida de material com razoavel teor de calcareo dolomitico — CaMg(COs),
(calxisto). As camadas de xisto sdo designadas, do topo para a base da coluna,
como primeira camada e segunda camada, apresentando, em média, espessuras de
6,50 e 3,20 m, com teores de Oleo da ordem de 7,5 e 9,1 % (em peso),
respectivamente. Sob aquecimento em atmosfera redutora de hidrocarbonetos
gasosos extraidos do proprio xisto (processo de pirdlise ou retortagem), o xisto cru
produz 6leo, gas e enxofre (Projeto Xisto Agricola, 2005; PETROBRAS/SIX, 2006).

O xisto retortado € um dos subprodutos solidos natural deste processo, rico
em micronutrientes e hidrocarbonetos de cadeia alquilica-aromatica condensada
(CHAVES e VASCONCELOQOS, 2006; DOS SANTOS et al., 2006).



O calxisto, conforme dito é outro subproduto da exploragdo do xisto, e
constitui-se de fonte de SiO, e de dolomita, CaMg(COs). (TESSARO, 1998).

Os finos de xisto s@o constituidos de rocha de xisto cru, com granulometria
menor que a adequada para o processo de retortagem.

O xisto retortado, o calxisto e os finos de xisto sdo os principais subprodutos
utilizados na restauracao do solo da area minerada.

2.2 MINERACAO E RECUPERAGAO DA AREA MINERADA

As industrias mineradoras devem possuir um Plano de Controle Ambiental
com medidas que compensem o impacto causado pela atividade exploratoria. A
finalidade da recuperacdo da area minerada visa reconstituir a paisagem e,
principalmente, devolver a capacidade autosustentavel do ecossistema local através
da retomada das caracteristicas do solo e recomposicdo da biodiversidade local
(CECONI et al., 2006).

Em Sao Mateus do Sul a mineragédo do xisto € feita a céu aberto com lavra
em tiras paralelas, removendo-se a vegetacao, o solo e a camada estéril permitindo
retirada direta do xisto para os veiculos de transporte. Os estéreis da mina sdao os
materiais que ocorrem naturalmente na area, préximo ao minério explorado, e nao
possuem valor econémico. As escavagdes chegam a 40 metros de profundidade. O
material retirado nas escavacgdes (solo, argila, rocha) é imediatamente recolocado
nas areas a serem recuperadas, que ja receberam a camada de xisto retortado para
a restauracao do relevo.

A recuperagdo das areas mineradas procede de forma sistemética no
decorrer da lavra, utilizando-se a disposi¢ao dos rejeitos do processo de mineragao
(xisto retortado, finos de xisto e calxisto) para restaurar o relevo e, em seguida,
recobrimento com argila e solo da préoxima frente de mineracdo
(PETROBRAS/SIX,2006). E feito ainda o plantio de florestas nativas (bracatinga —
Mimosa scabrella) e reintrodugdo da fauna, podendo haver desenvolvimento de
atividades agricolas ou pecuarias (RODRIGUES et al., 2008).



Os experimentos de recuperacdo destas areas mineradas iniciaram em
1977, com o plantio das espécies Pinus taeda, Eucalyptus viminalis e Mimosa
scabrella, sendo esta nativa da regiao.

A Figura 1, a seguir, apresenta o perfil do solo no terreno natural.

SOLO VEGETAL
ARGILA

ROCHA - SILTITO

CAMADA SUPERIOR DE XISTO

CAMADA INTERMEDIARIA - CALXISTO

CAMADA INFERIOR DE XISTO

FIGURA 1 - PERFIL DO TERRENO NATURAL MOSTRANDO AS DIFERENTES CAMADAS DA
COLUNA ESTRATIGRAFICA.

A recuperagdo de areas degradadas € um processo de restauracdo do
ecossistema, por isso € importante determinar parametros como taxa de formacéao
do solo adequado para seus usos normais, profundidade de horizontes organicos,
taxa de acumulacdo de nutrientes e, essencialmente, as quantidades de C e N
(PIETRZYKOWSKI e KRZAKLEWSKI, 2007).

Na Figura 2 observa-se o perfil do solo apds a reconstituicao topografica,
conforme os padroes estabelecidos pela PETROBRAS/SIX.



MATERIAL DE
CAPEAMENTO

XISTO RETORTADO

FIGURA 2 - PERFIL DA AREA RECUPERADA APOS A RECONSTITUIGAO TOPOGRAFICA.

Apls a recuperacao da area minerada sao observadas as camadas de xisto
retortado, material de capeamento (estéril), solo e vegetacdo. A camada vegetal
(solo e restos de vegetacao) é importante para a proliferacdo dos microorganismos
que irdo promover a mineralizagdo da matéria organica, disponibilizando nutrientes

essenciais as plantas (RUIVO et al., 2006).

23 SOLOS

O solo é um sistema complexo cujos processos € mecanismos de
funcionamento sao de dificil compreensao. Muitas técnicas analiticas convencionais
tém sido utilizadas para tentar estabelecer relagcdes entre as propriedades fisicas,
quimicas e biologicas do solo e de seus componentes individuais (VISCARRA
ROSSEL et al., 2006).

O solo é considerado o produto residual da acdo do intemperismo sobre
rochas e minerais, cujo processo € conhecido por pedogénese. Dentre os fatores
responsaveis por esse processo estdo o clima, o relevo, o tempo e o0s
microorganismos que agem sobre a rocha matriz originando o solo (JORDAO et al.,
2001).

O solo é composto de sélidos, liquidos e gases em diferentes proporgoes,
conforme as condi¢des de clima do local. Os principais elementos encontrados na
crosta terrestre e em sedimentos sdo O, Si, Al, Fe, C, Ca, K, Na e Mg. Os
componentes inorganicos representam em torno de 90% da parte soélida do solo, e




incluem os minerais primarios (pode ser alterado quimicamente) e secundarios
(resultado do intemperismo sobre um mineral primario). Os minerais secundarios
desempenham importante papel em varias reacées e processos quimicos no solo.
Entre esses minerais destacam-se os silicatos, argilo-minerais, éxidos de Fe, 6xidos
de Al, carbonatos e sulfatos (SPARKS, 2003).

A maioria das propriedades que determinam a fertilidade do solo, como
disponibilidade de nutrientes, capacidade de troca catibnica (CTC) e estrutura do
solo estdo principalmente relacionadas a quantidade e a composi¢cao quimica da MO
do solo (GONCALVES et al., 2003; NARIMOTO, 2006).

A MO do solo é uma mistura de compostos orgénicos provenientes de
plantas, animais, mesofauna e microrganismos, fisica e quimicamente heterogéneos
e em diferentes estagios de decomposi¢cao, chamada, por alguns autores de humus.
A MO ¢é de grande importancia para o ecossistema, sendo considerada essencial ao
desenvolvimento de atividade biolégica no solo, estabilizando sua estrutura e
capturando os poluentes organicos e inorganicos. A aplicacdo de MO em solos
degradados é essencial na restauracao da fertilidade do solo, promovendo a
agregacao estrutural do solo e dificultando a acdo da erosdo, dentre outros efeitos
(DICK et al, 2002, 2005 e 2006; USSIRI e JOHNSON, 2007; SEGNINI et al., 2008).

A MOS pode ser dividida em substancias humicas (SH) e substancias nao
huamicas (SNH). As SH sado compostas de residuos organicos ja degradados a
moléculas resistentes. As SNH sdo compostas de restos de animais e vegetais,
proteinas, agucares, ceras, graxas, resinas, acidos organicos de baixa massa molar
e carboidratos. As SNH sdo facilmente atacadas por microorganismos e
permanecem no solo apenas por um pequeno periodo de tempo (SPARKS, 2003).

A reatividade quimica e bioldgica, ou recalcitrancia, da MO do solo é
dominada por seus componentes humicos, os quais sao importantes na fertilidade
do solo e na complexacao de ions metalicos (NAIDJA et al., 2002; USSIRI e
JOHNSON, 2007).

A MOS forma um grande e dinamico reservatério de C, sendo parte
importante no ciclo do C global (RUMPEL et al., 2001; DOS SANTOS, 2006;
NARIMOTO, 2006; ZEGOUAGH et al., 2004; SEGNINI et al., 2008).

Por outro lado, a incorporacdo do material carbonizado, como o Xxisto
retortado, a biomassa terrestre pode servir como alternativa para o sequestro do

CO, atmosférico. Isto foi observado em trabalhos desenvolvidos por LEHMANN et al.



(2006), o qual discute que ap6s 100 anos o material organico carbonizado
permanece em cerca de 40% enquanto que a matéria organica natural, ndo
carbonizada, é totalmente mineralizada, com retorno do CO, a atmosfera, em cerca
de 10 anos. Este tipo de condicionador de solo se assemelha as Terras Pretas de
indio da Amazoénia, altamente rica em matéria organica recalcitrante (NOVOTNY et
al., 2007).

Os latossolos s&o os solos mais intemperizados, sendo considerados em
sua maioria acidos ou fortemente acidos (JORDAO et al., 2001). Os latossolos séo
tipicos de zonas tropicais e localizam-se em &reas antigas e estaveis. Séo
compostos por argilo-minerais do grupo 1:1 e oxi-hidroxidos de ferro e aluminio (DE
OLIVEIRA, 2003).

De modo geral, estudos em solos sdo realizados em diferentes
profundidades devido a mudangas na composi¢cao quimica na coluna estratigréafica
do solo (COSTA-NETO et al.,, 1976; ROVIRA et al., 2007).

2.4 SUBSTANCIAS HUMICAS

As SH sao formadas aleatoriamente a partir da decomposicdo quimica e
biol6gica de substancias como ligninas, por processos de mineralizacao parcial e re-
sintese da MOS, chamados, no seu conjunto, de humificagdo (MANGRICH et al.,
1998).

As SH sdo amorfas, parcialmente constituidas por estruturas aromaticas e
quimicamente complexas e estaveis. Desempenham papel importante na fertilidade
e na qualidade do solo; na formagédo de agregados; no controle da acidez do solo;
no ciclo de elementos nutrientes; e na detoxificagdo de ambientes, influenciando nas
propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas do solo (MANGRICH, 1983; COZZOLINO
et al., 2001; OLENDZKI, 2006; SANCHES et al., 2007; XIAOLI et al., 2007; JANOS
et al., 2008).

As SH tém um grande numero de sitios ionizaveis, principalmente grupos
carboxilicos e fendlicos, possibilitando a formagdo de complexos estaveis com
cations classificados como acidos duros (Al**, Fe**, etc). Exercem, assim, importante

papel na estruturagdo do solo ao se ligarem quimicamente a constituintes



inorganicos como argilominerais e Oxidos-hidroxidos metalicos. Atualmente,
considera-se a possibilidade de a estrutura das SH serem associacdes
supramoleculares de moléculas com massas molares relativamente pequenas que
se estabilizam por interacdes hidrofébicas e ligacbes de hidrogénio, chegando a
formar micelas (COLOMBO et al., 2007).

De acordo com a solubilidade em acidos ou bases, as SH podem ser
divididas em: acidos humicos (AH), acidos fulvicos (AF) e huminas (HU). Os AH séo
definidos pela solubilidade em meio aquoso basico, enquanto que os AF séao
soluveis em toda a faixa de pH e as HU sé&o insoluveis em toda a faixa de pH
(SCHNITZER E KHAN, 1972; STEVENSON, 1994).

A HU é a fragcdo de MO remanescente da extragcdo de AH e AF do solo pela
utilizacao de solucao alcalina (SONG et al., 2005) e esta associada a por¢do mineral
do solo, sendo que sua origem e estrutura quimica sado de dificil elucidacéao
(ZEGOUAGH et al., 2004, LOMBARDI et al., 2006).

Os acidos humicos representam importante fracado da MO do solo, formando
uma mistura heterogénea de moléculas organicas unidas entre si, principalmente por
interagdes hidrofébicas. Esta mistura € um componente importante para os solos
influenciando na sua fertilidade, na capacidade de troca de cations, acidez e
estruturacao fisica, além de complexar metais pesados em solucdo. As reacoes
entre AH e ions metdlicos ocorre, principalmente, com a participagao simultanea de
acidos carboxilicos e fenélicos (CANELLAS et al., 2001; ZEGOUAGH et al., 2004;
USSIRI e JOHNSON, 2007).

A estrutura bi-dimensional para o AH proposta por SCHULTEN e
SCHNITZER (1993) é apresentada na figura 3, demonstrando a complexidade
envolvida no estudo das SH do solo.



O g 0-OH - o DarOH,

HO 0 0 oH
O ﬁ o, rﬁ L EY R

(CHy o — & oH™g .
0 Y oH HO gy HO
ﬁ § aH
HO M

N @ H
Hlo_ oW Hoo On 0.0
@ 1 F OH g 0 :
HO . F f—ICHglp—2

QI Y
OFH0H B - O OH = c=n 1
oH X oM
0 OH O (CHylg-4 * {CH; M g—3
- HO~ 20 O o o= |ﬁ OH I,J_"Fﬂ
. o H oH
oI QLS LIS
[ H 5 i
o oH oM o

A
* [CHalg-s
HO : Y CHy  HO™ e
o

{iH o o 7
0
, HO =M
H
P ™ . o CH 0l
[CHzlg-5 ﬁ A“T
i PoH ICHylg-5

FIGURA 3 - ESTRUTURA BI-DIMENSIONAL DO AH PROPOSTA POR SCHULTEN E SCHNITZER
(1993) (SPARKS, 2003).

2.5 EXTRAGCAO SEQUENCIAL DE SH

Varios métodos tém sido propostos para o isolamento e fracionamento da
MO do solo. O fracionamento se refere a sua subdivisdao baseado em algumas das
propriedades de sua composicao molecular. As extracdes sequenciais aumentam a
eficiéncia da extracdo da MO do solo, sendo usadas como uma etapa preliminar as
analises espectroscopicas. Idealmente, os métodos de extracdo da MO do solo nao
devem altera-la quimicamente, e o produto final deve estar livre de contaminantes
organicos e inorganicos (STEVENSON, 1994; COLOMBO et al., 2007; HATANO et
al., 2008; JANOS et al., 2008).

Freqlentemente os métodos de “abertura” das amostras de solos para
analises sao ineficientes na separagdo dos principais componentes, sendo muitas
vezes agressivos podendo modificar as caracteristicas iniciais da amostra e fornecer
resultados insuficientes e enganosos. Para minimizar estes efeitos optou-se pela
extracao sequencial das SH.

A extracdo das SH utilizando como solugéo extratora mistura de NaOH 1 mol
L e NasP-O7 0,25 mol L™, solubiliza os grupos acidos fazendo com que as bases
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conjugadas resultantes solubilizem-se (PEREIRA, 2004). Apds a extracao, a adigao
de HCI é utilizada para acidificar novamente, principalmente grupos carboxilatos e
fenolatos e protonar as bases nitrogenadas (COZZOLINO et al., 2001; OLENDZKI,
2006), levando a agregacao, floculacdo e precipitacdo. O tratamento com HCI/HF
geralmente é usado para remover os contaminantes inorgénicos e as “cinzas” das
SH, no procedimento sugerido pela “International Humic Substances Society” (IHSS)
(PEREIRA, 2004).

26 TRATAMENTO COM SOLUGAO AQUOSA DE HF 10%

Modernamente o tratamento com solugdo aquosa de HF a 10 % tem sido
utilizado como pré-tratamento para analises de MOS através das técnicas de EPR e
NMR de '®C, como uma alternativa para melhorar a resolucdo dos espectros. Ao
concentrar a MOS este tratamento promove o aumento relativo do contetdo de
carbono, facilitando a analise do espectro de *C NMR (GONCALVES et al., 2003; ;
ZEGOUAGH et al., 2004; DICK et al., 2005; FORTE et al., 2006; RUMPEL et al.,
2006; SHIRSHOVA et al., 2006).

Evita-se o uso de HCI, visto que este como um &cido forte, ao contrario do
HF, podera hidrolisar estruturas organicas que se quer conhecer como estao
originalmente no solo (compostos aromaticos — carboxilicos, fenolicos e benzénicos
— e, em menor quantidade, alifaticos). Este tratamento melhora significativamente a
qualidade e a resolucéo dos espectros de NMR de '*C e de EPR, através da retirada
de silicatos e de material paramagnético, principalmente fons Fe®**, concentrando a
MO do solo e permitindo a sua melhor caracterizagcdo. S&do recomendadas oito
extracdes para que se consiga remover 0 maximo possivel de ions paramagnéticos,
além de trés lavagens com agua deionizada (GONCALVES et al., 2003; DICK et al.,
2005; RUMPEL et al., 2006).

Na reacdo com HF ocorrem as quebras das ligacées Al-O, Fe-O e Si-O,
dentre outras, e a formacao de complexos com a base dura F':

6HF + Si—(0),(silicatos) = 3H,0 + [SiFé]z_(solliveis)
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Al(OH),(gibbsita)+3HF —[Al(OH),F,1" (soliiveis)

Fe(OH), +3HF — [Fe(OH),F,]” (soliveis)

A presenga de elétrons desemparelhados na amostra afeta o
comportamento de relaxacdo dos prétons. Se o tempo de relaxagado for mais curto
que o tempo necessario para uma transferéncia de magnetizacdo eficiente, o
respectivo sinal de '*C é ocultado. Assim, a interpretacéo se torna dificil e algumas
vezes impossivel, fazendo-se necessaria a aplicagdo do tratamento com acido
fluoridrico 10% as amostras (GONCALVES et al., 2003; DICK et al., 2005). Além de
eliminar constituintes inorganicos o tratamento por HF leva a diminuicao dos teores
de radicais livres organicos (RLO) de semiquinonas pelo deslocamento do equilibrio
quimico para o lado da formacao de fenais.

o )] H
e +Heg pH <
-H™- € -H - )
O (Réapida) OH (Lenta)  OH

FIGURA 4 - REPRESENTAGCAO DA REAGCAO DE FORMAGAOQ DE BIFENOIS EM MEIO ACIDO
(GUIMARAES, 2006; SENESI, 1990).

2.7 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

2.7.1 Anélise de Umidade e Cinzas

A andlise do teor de cinzas € utilizada para medir o grau de pureza do
material estudado em relacdo aos constituintes inorganicos e aos processos de
extracao e purificagao.

As analises de teores de MO e cinzas foram realizadas por analise de perda

ao fogo. O residuo mineral restante no cadinho € denominado de cinza ou cinza
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bruta, ou ainda, chamado de material ndo volatil ou residuo mineral total (KIEHL,
1985).

2.7.2 Andlise de Teores de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN)

O método analitico para determinacédo de teores de C, H e N consiste em
oxidar completamente a amostra, convertendo todas as substancias presentes em
produto gasosos de combustdo (CO,, H20, NO,, N2O2) (GUIMARAES, 2006).

As razdes H/C e C/N séo utilizadas para identificar substancias humicas de
diferentes origens, para monitorar mudancas estruturais nas SH em diferentes
ambientes e para elucidar grupos funcionais organicos constituintes das SH
(SANCHES et al., 2007; XIAOLI et al., 2007).

Através da relacao H/C pode-se estimar o grau de condensagao aromatica e
maturacdo das SH, podendo ser considerada um indicador de fonte de matéria
organica. Comparativamente, as altas razdées H/C estdo relacionadas a estruturas
mais alifaticas e as baixas razdes H/C estdo relacionadas a estruturas mais
aromaticas (SANCHES et al., 2007; XIAOLI et al., 2007).

Alguns autores utilizam a relacdo C/N para evidenciar o grau de humificagao
da matéria organica, o qual se relaciona com o grau de estabilizagdo da matéria
organica do solo (JORDAO et al., 2001; SOARES et al., 2004). Razées C/N abaixo
de 20, observado em solos, podem indicar o processo de humificacdo mais
favorecido pela atividade microbiana (SANCHES et al., 2007).

2.7.3 Andlise de Carbono Orgéanico pelo Método Walkley-Black

O Método Walkley-Black é o método mais utilizado atualmente em
laborat6rios de solos para a analise de carbono organico (CO). Porém, apesar de
ser um método simples e de baixo custo, apresenta problemas ambientais ja que
utiliza o cromo (PANSU E GAUTHEYROU, 2006; SEGNINI et al., 2008). Utiliza-se
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esta analise para a obtencdo do teor de C organico e, conseqlientemente, de

matéria organica presente na amostra.

2.7.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) por
Transmitancia e por Refletancia Difusa (DRIFT)

A espectroscopia no infravermelho € uma técnica rapida, que utiliza uma
quantidade minima de amostra, além de ser muito utilizada em mineralogia € em
ciéncia do solo (RUSSELL e FRASER, 1994). Esta técnica, aplicada para estudos
de analises quimicas estruturais € baseada na absor¢ao de radiagéo infravermelha
pelos modos de vibragdo das ligacdes entre os atomos. Na analise de SH é utilizada
para identificar grupos carboxilas, hidroxilas, aminas, amidas, estruturas alifaticas e
aromaticas, entre outros (GUIMARAES, 2006).

A regido do infravermelho € dividida em trés faixas: préximo (NIR), médio
(MIR) e distante (FIR). O NIR esta localizado em uma regidao de alta energia do
espectro eletrdnico e esta relacionado aos resultados de combinacées dos modos
fundamentais das vibragdes que, normalmente aparecem no MIR. Analises de NIR
tem sido utilizadas para o estudo da MOS, principalmente com o tratamento
posterior dos resultados por métodos quimiométricos (SENA et al., 1999).

A regido do MIR (400 a 4000 cm™") permite observar vibragdes envolvendo
grupos de atomos (estiramento e deformacdo de ligacdes). Nos estudos
mineraldgicos essa regidao € importante na identificagdo de alguns minerais, os quais
possuem modos internos de vibragdo, em sua maioria.

Na regido do FIR s&o observados outros modos de vibragdo das moléculas,
por estar em uma regido de baixa freqiiéncia (200 a 10 cm™). Podem ser observadas
bandas de vibra¢des envolvendo dtomos mais pesados, transi¢ées rotacionais, sem
estiramento e sem modificagcao significativa dos angulos de ligagdo, caracteristicos
da geometria do cristal (PANSU e GAUTHEYROU, 2006).

A técnica de infravermelho pode complementar a difratometria de raio X e

colaborar em casos onde esta Ultima seja inadequada (matéria amorfa).
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2.7.5 Espectroscopia de Ultravioleta e Visivel por Reflectancia Difusa (DRUV-Vis)

Absorcoes nas regides de ultravioleta e visivel podem resultar de dois tipos
de transi¢des eletronicas. Uma delas acontece entre orbitais moleculares, com
transicao de elétrons de um orbital ligante, ou nao ligante, para um orbital antiligante
(* > ©*; n - n*; e n - n*). Outra transicdo envolve a transferéncia de carga do
orbital de um grupo ligante para um metal (LMCT: transicdo de transferéncia de
carga do ligante para o metal). E esperada forte absorcéo na regido do ultravioleta
para AH e AF, devido ao seu contetido aromatico (GUIMARAES, 2006).

Na analise da amostra por reflectancia difusa (estado sélido) ha contribuicao
da policondensagdo aromatica em moléculas isoladas e também a contribuicdo
destas moléculas “empacotadas” (condensadas) (OLENDZKI, 2006).

A partir dos dados de DRUV-Vis pode-se obter a razao entre as
absorbancias em 465 nm e 665 nm (E4/Eg), utilizada para avaliar o grau de
condensacao estrutural das SH, podendo ser relacionada ao grau de humificacao,
aromaticidade, massa molar e conteudo acido das SH. A razdo E4/Eg diminui com o
aumento da massa molar e da quantidade de estruturas aromaticas (STEVENSON,
1994). Outros fatores como conteudo de oxigénio, carbono e grupos carboxilicos,
idade e origem da SH influenciam a razado E4/Es (SANCHES et al., 2007; SAAB e
MARTIN-NETO, 2007).

Recentemente, no nosso grupo, temos utilizado a espectroscopia de DRUV-
Vis para avaliar a presenca de estruturas inorgéanicas, principalmente aquelas
relacionadas com o ion Fe® (FUKAMACHI et al., 2007).

Os diagramas dos trés tipos de transi¢cdes eletrdnicas em ions Fe®* em
estruturas de Oxidos hidroxidos de ferro com interagdo magnética em solos sao
compostos pela transicao de transferéncia de carga do ligante para o metal, LMCT,
02 — Fe* (Figura 5), permitidas, pois o elétron é transferido de um orbital p do fon
6xido para um orbital d do ion Fe®* — transicdo impar — par, (6t1u) — (2tog).

Na figura 6 esta representado o diagrama de transicdo d-d, proibida pelas
regras da paridade (Laporte) e da multiplicidade. Essas transi¢ées sdo fracas e nao
vistas nos espectros.

Por ultimo tem-se o diagrama de transicbes d-d, mas agora permitidas
porque o sistema de spins é modificado pela interagdo magnética entre ions Fe**
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adjacentes. Neste caso pode-se ter transicado de um unico elétron, ou de um par de

elétrons ao mesmo tempo como visto na figura 7.

oV| [FeOg™

-~ e, _
Of2p)
-2 1tag
2 Gar -
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24 aq

FIGURA 5 - REPRESENTACAO DAS TRANSICOES DE TRANSFERENCIA DE CARGA DO
LIGANTE PARA O METAL (LMCT, O* — Fe®*) (SHERMANN E WAITE, 1985).

*F ‘A )
4
T
- (tyg1*leg)?
‘D .E
41,
‘p
‘G ‘Bl
E \
o £
‘T:
(gl leg)
- o
sg 1 - tzglPlegl
10Dg/B

FIGURA 6 - REPRESENTACAO DE TRANSIGOES DO TIPO d-d (SHERMANN E WAITE, 1985).
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Fe, (6A,)Fe(4T,) Fe, (4T,)Fe,(“T,) 4%
A T A A 1

6 6 6 6 ¢
Fe,CAFes(*A1)  Fea(®AjFey(°A,) a4,

FIGURA 7 - REPRESENTAGAO DE TRANSICOES ENTRE PARES DE Fe”* MAGNETICAMENTE
ACOPLADOS (SHERMANN E WAITE, 1985).

2.7.5.1 Transformacao de Kubelka-Munk

O mais comum para linearizagao de espectros de refletancia difusa € o uso
da transformacédo em log 1/R. A equacao original de Kubelka-Munk relaciona a
reflectancia difusa absoluta (R) com os coeficientes de espalhamento, s, e absorcao

molar, k.

_(-R’ _k
FRM = =

Na pratica a reflectdncia absoluta foi substituida pela reflectancia relativa
(em relacdo a um padrdo). Esta equagédo, que define uma relacdo linear entre a
intensidade espectral relativa (em relagdo a um padrdo) e a concentracao, € mais
sofisticada que a simples transformacgéo logaritmica, log 1/R.
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2.7.6 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

A ressonancia paramagnética eletrénica € um fendmeno que ocorre quando
moléculas, ions ou atomos que possuem elétrons desemparelhados sdo submetidos
a um campo magnético e absorvem radiacdo na freqiéncia de microondas. A
espectroscopia de EPR permite a deteccdo de espécies com elétrons
desemparelhados e a determinacdo da concentracdo do teor de spins na MOS
(NARIMOTO, 2006).

Esta é uma técnica atil no estudo de sitios metalicos paramagnéticos (Mn?*,
Fe*, Cu®"), além de permitir o acompanhamento do processo de humificacdo
através da determinagdo da concentracdo de radicais livres organicos (spins g da
MOS). (NOVOTNY et al., 2006a; SAAB e MARTIN-NETO, 2007). A concentracao de
radicais livres esta relacionada ao grau de humificacdo das SH. Condi¢des de pH,
temperatura, reacdes a que sao submetidas as SH e radiacdo UV podem alterar os
valores de concentracdo de RLO das SH (SAAB e MARTIN-NETO, 2007).

A concentracdo de spins é um parametro importante na caracterizagao de
SH, considerando-se as diversas reagcdoes em que estdo envolvidos nas aguas e nos
solos. O valor do parametro g é outro fator importante utilizado como indicador da
transformacao da MO (SAAB e MARTIN-NETO, 2007).

A menor concentracdo de RLO, e, portanto, menor grau de humificacao,
indica menor recalcitrancia da matéria organica em nivel molecular, favorecendo a
disponibilidade de carbono e energia aos microrganismos decompositores (BAYER
et al, 2003). A concentracdo de RLO também esta diretamente relacionada a
quantidade de grupos fendlicos contidos na amostra (SANCHES et al.,, 2007). Os
baixos valores de g sdo encontrados em SH com maior grau de humificacdo e,
consequentemente, com maior extensao de estruturas conjugadas (SANCHES et al.,
2007).
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2.7.7 Ressonancia Magnética Nuclear de '*C (NMR)

Sob condicbes apropriadas, uma amostra pode absorver radiacao
eletromagnética na regidao de radiofreqiéncia, promovendo excitagdo do nucleo do
estado fundamental para um nivel de mais alta energia. O resultado deste fenébmeno
€ um espectro que consiste de uma ou mais linhas de ressonéancia (NARIMOTO,
2006).

Um espectro de NMR pode fornecer informagbes detalhadas sobre as
estruturas e dinamicas moleculares, as quais ndo seriam facilmente obtidas por
qualquer outra técnica espectroscopica. Além de indicar a presenga das principais
funcbes organicas nas substancias (andlise qualitativa), permite estimar o teor
destas fungbes (andlise quantitativa) pelo método das amostras sélidas
(GUIMARAES et al., 2001). Porém, a investigacdo da composicdo quimica da MOS
através da técnica de NMR de '*C, quando contaminada por teores de cinzas
relativamente altos, é limitada pelo baixo conteddo relativo de C (GONCALVES et
al., 2003).

2.7.8 Analises Quimiométricas

As andlises quimiométricas sado Uteis para a correlagdo de resultados entre
técnicas diferentes de analise. Correlacionando dados de EPR e NMR, por exemplo,
pode-se obter informagdes sobre quais 0s grupos organicos que compdem a MOS.

A anadlise de componentes principais (PCA) € interessante quando se
pretende estudar dados multivariados. A PCA permite transformar um conjunto de
dados correlacionados em outro de dados nado correlacionados que sao as
componentes principais, as quais poderdo explicar grande parte da variancia total

entre as amostras originais.
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2.7.9 Difratometria de Raios X (XRD)

A difracdo de raios X fornece informacdées mais amplas e detalhadas com
relacdo aos minerais presentes na amostra e tem a vantagem de ser um método
nao-destrutivo de analise.

Quando um raio X monocroméatico chega a um plano cristalino os raios séo
refletidos por atomos do cristal para regides distintas, conforme os varios planos de

atomos presentes. Este fendbmeno é descrito pela Lei de Bragg:
2dsen6 =ni
Sendo d o espago entre os planos atdmicos ou distancia inter-reticular do

cristal, A o comprimento de onda do raio X, 6 o angulo entre o raio incidente e o
plano atdmico, e n a ordem de difrag&o.

FIGURA 8 - REPRESENTACAO DO EFEITO DE DIFRAGCAO DE RAIOS X E A LEI DE BRAGG.
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2.8  JUSTIFICATIVA

Atualmente ha uma grande preocupacao na preservacao do ambiente e na
recuperacao de areas degradadas por todo tipo de exploragédo de recursos naturais.
Uma das sociedades interessadas no assunto é a SOBRADE — Sociedade Brasileira
de Recuperacdo de Areas Degradadas — que no ano de 2008 promoveu um
Workshop, em Curitiba, apresentando e parabenizando diversos trabalhos na area.

A recuperagédo de areas mineradas/degradadas nos processos de extragao
de combustiveis fosseis € pratica altamente recomendada pela sociedade e
fiscalizada pela Promotoria do Meio Ambiente, Instituto Ambiental do Parana (IAP) e
outros 6rgdos ambientais de diferentes niveis de governo. Tanto o Departamento de
Quimica da UFPR quanto a Empresa PETROBRAS/SIX, demonstram interesse
neste tipo de pesquisa. De um lado, ha grande empenho com vistas a formacao dos
jovens quimicos com capacidade técnica e alto nivel de consciéncia ecolédgica. De
outro, a Empresa mostra responsabilidade social ao cuidar da recuperacdo das
areas utilizadas na sua atividade extrativa e, também, na colaboracao do preparo de

pessoal com nivel técnico adequado as suas necessidades.
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3 OBJETIVOS

3.1  OBJETIVO GERAL

Na recuperagdo da é&rea degradada por mineragdo sao utilizados
subprodutos soélidos do processo PETROBRAS/SIX, compondo parte das camadas
do perfil do solo recuperado. Com o presente trabalho pretendeu-se estudar
comparativamente, solos de area nativa (SAN) e de solos area recuperada (SAR)
apo6s mineragao do xisto, em diferentes profundidades, avaliando do ponto de vista
quimico a eficiéncia na recuperagao da area minerada.

A caracterizacdo das amostras foi realizada através da aplicacao de
diferentes técnicas de analises qualitativas e quantitativas, de constituintes
organicos e inorganicos do solo para monitoramento de fatores essenciais no

processo de recuperacao.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Comparar os solos SAN e SAR, coletados em diferentes profundidades,
através da caracterizacao por métodos quimicos e espectroscépicos de analises.

Comparar os solos SAN e SAR através do estudo da matéria orgéanica total
obtida pelo tratamento das amostras coletadas com solugdo de HF 10%. Este
tratamento objetiva diminuir a quantidade de espécies paramagnéticas e cinzas em
geral da MOS para a obtengdo de espectros de EPR e NMR de '*C com melhor
resolucéo.

Estudar os AH e HU extraidos sequencialmente dos solos SAN e SAR de
superficie, baseando-se em diferencas de solubilidade dos extratores.

Em fungdo do grande numero de dados gerados por estas diferentes

técnicas de analises, foram empregados métodos quimiométricos nos estudos.
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4 MATERIAL E METODOS

41 AMOSTRAGEM DOS SOLOS

As amostras de solos SAN e SAR utilizadas no presente trabalho foram
coletadas em perfil de solo em diferentes profundidades. As coletas foram feitas em
Sao Mateus do Sul (PR), na unidade da PETROBRAS/SIX em uma area de floresta
nativa e outra de area de mineragdo recuperada com espécies florestais nativas.
Foram abertas trincheiras de ~ 1m x 1m x 1m e as amostras foram coletadas com o
auxilio de espatula de aluminio. Aproximadamente 500 gramas de solo foram
coletados conforme cada profundidade de coleta (Tabela 1), acondicionados em
embalagens plasticas e identificadas para serem encaminhadas ao Laboratério de
Fisica do Solo da Embrapa Clima Temperado, CPACT, Pelotas, RS. As amostras
foram secas ao ar e a sombra, por um periodo de aproximadamente dois a trés dias
sendo, posteriormente peneiradas utilizando peneiras com didmetros de malha < 8,0
mm, para a retirada de materiais organicos e pedras e < 2,0 mm para a obtencao da

granulometria desejada e, a seguir, foram encaminhadas ao LABPAM.

TABELA 1 - DESCRICAO DAS AMOSTRAS ESTUDADAS CONFORME AREA E PROFUNDIDADE

DE COLETA
Area de coleta Profundidade (cm) Amostra
0-5 SAN 1.1
i . 5-25 SAN 1.2
Solo dt(a;{ﬁ; nativa o5 _ 50 SAN 1.3
50-75 SAN 1.4
75-100 SAN 1.5
0-5 SAR 1.1
. . 5-25 SAR 1.2
Solo de area mlgerada e 25 _ 50 SAR 1.3
rec(‘é'ﬂ? a 50 - 75 SAR 1.4
75-100 SAR 1.5

100 — 125 SAR 1.6
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42 EXTRACAO DOS AH E HU

Foram realizadas as extragcées dos AH e HU da camada superficial dos
solos SAN e SAR (0 — 5 cm), adaptada de COZZOLINO et al. (2001) e HAYES e
CLAPP (2001). As solucoes extratoras utilizadas foram NasP.O; + NaOH, Uréia +
NaOH, DMSO + HCI e DMSO + H,SO4. As extragbes foram feitas sequiencialmente,
segundo o fluxograma da Figura 8, que representa a primeira extracao, sendo que

foi utilizada a mesma sequiéncia de extracdo para as demais solugdes extratoras.

200 g solo
500 mL NaOH 1,0 mol L
500 mL Na,P,0, 0,25 mol L-!

Atmosfera de N,

Agitar (24 h)
Centrifugar

j Filtrar

’ Sobrenadante ‘ ’ Residuo solido ‘

l T Novas extracoes—— Sélido (HU)

Acidificar
Sifonar
Centrifugar

| =

Ressolubilizar

| Sobrenadante (AF) | Sélido (AH) |+—— Reprecipitar ——» | Sobrenadante
descartado
Duas vezes

Tratar com HF e HCI

Centrifugar
Sobrenadante — Dialisar —_— Sélido (AH)
descartado

Congelar e liofilizar

FIGURA 9 - FLUXOGRAMA DAS EXTRAGCOES SEQUENCIAIS (OLENDZKI, 2006).

Para a primeira extracao pesou-se 200 g de solo e adicionou-se 500 mL de
cada solucao extratora (NaOH + NasP.O7) e aplicou-se fluxo de N2 por 15 minutos. A
mistura foi agitada em agitador mecanico por uma noite. No dia seguinte a solugcao
foi centrifugada (3000 rpm) por 15 minutos. O sdlido foi submetido a mais duas
extracbes com as mesmas solucdes extratoras, atmosfera de N, e agitacao por 2
horas, foi filtrado e o solido resultante deixado em estufa (50 °C) para secar
(humina). Todo o sobrenadante foi filtrado em |& de vidro, acidificado e permaneceu
em repouso até o dia seguinte. Apos este periodo o sobrenadante foi sifonado e
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descartado. Ao sélido foram adicionados mais 3 L de agua deionizada. O pH foi
elevado a 12 utilizando NaOH e acidificado em seguida com HCI. O procedimento de
solubilizacao-precipitacdo foi repetido por mais duas vezes para desagregar
impurezas. O sélido foi tratado com solugao de HF/HCI (40 mL/2,5 mL), agitado por
48 horas, centrifugado, dialisado e seco em estufa (50 °C) (acido humico).

A partir da segunda extracao utilizou-se como material de partida a HU da
extracdo anterior. Utilizaram-se as solugbes extratoras com as seguintes
concentracoes:

= Para a primeira extragao: NaOH (1 mol L") e NasP207 (0,25 mol L'™);

=  Para a segunda extragdo: NaOH (0,1 mol L") e uréia (6 mol L™);

= Para aterceira extragdo: HCI (5%) e DMSO (95%);

= Para a quarta extragao: HoSO4 (5%) e DMSO (95%).

As amostras de AH e HU extraidas receberam designacdes conforme a
tabela 2.

TABELA 2 - DESCRICAO DAS AMOSTRAS DE AH E HU EXTRAIDAS DOS SOLOS SAN 1.1 E SAR
1.1

Solo Amostra Descricao
ANAHP Acido himico extraido com NaOH + Na,P,0-,
ANAHU Acido hiimico extraido com NaOH + uréia
SAN 1.1 ANHUP Humina extraida com NaOH + Na,P,0,
: ANHUU Humina extraida com NaOH + uréia
ANHUD Humina extraida com HCI + DMSO
ANHUS Humina extraida com H,SO, + DMSO
ARAHP Acido himico extraido com NaOH + Na,P20;
ARAHU Acido himico extraido com NaOH + uréia
SAR 1.1 ARHUP Humina extraida com NaOH + Na4sP,0,
: ARHUU Humina extraida com NaOH + uréia
ARHUD Humina extraida com HCI + DMSO
ARHUS Humina extraida com H,SO,4 + DMSO

4.3 TRATAMENTO COM SOLUGAO AQUOSA DE HF 10%

As amostras de solo foram submetidas a tratamento com solugéo aquosa de
HF 10%, em que s&o executadas oito extiracbes sequenciais, segundo a
metodologia de DICK et al. (2005 e 2006).

Em frascos plasticos, com tampa, foram colocados 15 g de cada solo (SAN e
SAR), adicionados 40 mL da solugdo de HF a 10% e agitados manualmente por
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cerca de 30 segundos. Depois de descansar por uma noite, os frascos foram
agitados em agitador mecanico horizontal por 2 horas, seguindo-se a centrifugacao
a 3000 rpm por 15 minutos. O sobrenadante foi removido e descartado. Todo o
procedimento descrito foi realizado oito vezes para garantir que toda a amostra
reagiu com o HF. O residuo s6lido (MO concentrada) foi lavado trés vezes com agua
destilada e deionizada para remover o HF residual e foi seco em estufa a 50°C.

15 g de solo
+ 40 mL de HF 10 %

l

Agitacdo manual (30 §)
Descanso por 1 noite

Agitacdio mecdinica (2 h)
Cenirifugacio (15 min)

‘ Sobrenadante ‘ 7 repeticdes +— ‘ Residuo solido ‘
Descartado Lavado com :agua deionizada (3x)

Seco em estufa (~ 50 °C)

i

‘ MO total ‘

FIGURA 10 - FLUXOGRAMA DO TRATAMENTO COM SOLUGAO DE HF A 10%.

4.4 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

441 Andlise de Umidade e Cinzas

A andlise de umidade foi realizada em estufa a 100 — 105 °C. Pesou-se
cerca de 1 g de amostra em cadinho de porcelana previamente calcinado, utilizando
balanga analitica, com precisdo de quatro casas decimais. As amostras foram
deixadas na estufa por uma noite (100 — 105 °C). No dia seguinte os cadinhos foram
colocados em dessecador e pesados novamente. Logo em seguida, as amostras
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foram pré-calcinadas em chama (bico de Bunsen) por 15 minutos, acrescentando-se
algumas gotas de alcool de uso doméstico sobre as mesmas. Em seguida foram
levadas a mufla por trés horas, a 600°C. Os cadinhos foram, entao, retirados da
mufla para um dessecador e pesados assim que atingiram a temperatura ambiente e
esta se estabilizou (KIEHL, 1985). Estas analises foram realizadas em duplicata, no
LabPPAm (DQ/UFPR).

Para os calculos de teores de umidade e cinzas foram utilizados os
seguintes calculos:

Teor de umidade (%) = 100 x (umidade/q) / (amostra/q)

Teor de cinzas (%) = 100 x (cinzas/g) / (amostra/q)

4.4.2 Andlise de Teores de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN)

As andlises de CHN foram realizadas pela Central Analitica, no Instituto de
Quimica da Universidade de Sao Paulo — USP e pela EMBRAPA Clima Temperado
em Pelotas — RS. As andlises foram realizadas em duplicata.

Para os calculos de teores de C, H e N da matéria organica em base seca
foram utilizadas as seguintes equacdes matematicas:

% amostra = 100 - média (% umidade) — média (% cinzas)

%GC =100 x %C (CHN) / % amostra

%H =100 x %H (CHN) / % amostra

%N = 100 x %N (CHN) / % amostra

4.4.3 Andlise de Carbono Organico pelo Método Walkley-Black

As andlises de carbono orgéanico foram realizadas pela EMBRAPA Floresta,
em Colombo — PR, utilizando-se 0 método de oxidagcao com K,Cr,O;, em meio acido
forte. Ao final da reacdo, titula-se o excesso de Cr.O;> em presenca de sulfato
ferroso amoniacal e difenilamina como indicador (DE PAULA e DUARTE, 1997;
PANSU e GAUTHEYROU, 2006)
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3C(MO)+2Cr,0,” +16H " —2X< 5 4Cr* +8H,0+3C0,

Cr,0,” +6Fe* +14H" — 2Cr* +6Fe* +7TH,0

Foram utilizados 20 g de solo triturado em gral e peneirado a 80 mesh; 0,5 g
da amostra triturada foi colocada em um erlenmeyer de 250 mL e adicionados 10 mL
de solucéo de dicromato de potassio, K.Cr.0O7, 0,8 mol.L™'. O branco foi feito com 10
mL da solucdo. Colocou-se um tubo de ensaio de 25 mm de diametro e 250 mm de
altura cheio de agua na boca do erlenmeyer (condensador). Foi utilizada uma placa
elétrica para aquecimento até fervura branda, durante 5 minutos. Ap6s esfriar foram
adicionados 80 mL de agua destilada, 2 mL de acido ortofosférico, HsPO4, e 3 gotas
de indicador difenilamina. A titulagdo foi feita com solugdo de sulfato ferroso
amoniacal, Fe(NH,)> (SO4).6H,0, 0,4 mol.L™" até que a cor azul desaparecesse,
cedendo lugar a verde.

Para os célculos foi utilizada a equagéo a seguir:

C(glkg)=140—(V . cra X [)IX0,6 f = 40

branco

Onde Vamostra € 0 volume de sulfato ferroso gasto na titulacdo da amostra e
Vbranco € 0 Volume de sulfato gasto na titulagao do branco.

A porcentagem de matéria organica foi calculada multiplicando-se o
resultado do carbono organico por 1,724. Este fator é utilizado admitindo-se que o

carbono participa com 58% da composicao média do humus.

MO(glkg)=C(g/lkg)x1,724
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4.4.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier por
Transmitancia (FTIR) e por Refletancia Difusa (DRIFT)

Os espectros por transmitdncia foram registrados em espectrofotometro
Bomem FTIR, série MBiy ou BIORAD utilizando-se pastilhas preparadas com
misturas de aproximadamente 1 mg de amostra e 99 mg de KBr de grau
espectroscopico (FTIR). Para as medidas de DRIFT foram utilizados o material nao
prensado e o acessorio “Gemini Difuse Refletance Sampling Head”. Para cada
espectro foram somadas 32 varreduras com resolucdo de 4 cm™, na regido de 4000
a400cm™.

4.4.5 Espectroscopia de Ultravioleta e Visivel por Reflectancia Difusa (DRUV-Vis)

As andlises de amostras sélidas foram realizadas utilizando-se um
espectrofotdbmetro  Shimadzu UV-2401PC. Para as amostras soélidas o
espectrofotdmetro é equipado com o acessorio, esfera de integragdo 240-52454-01.

Estas analises foram realizadas no LABPAM, Departamento de Quimica, UFPR.

4.4.6 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR)

Os espectros de EPR foram registrados em temperatura ambiente (~300 K)
e de Nz liquido (77 K), em espectrofotdbmetro Bruker ESP 300E e Bruker EMX micro
operando em banda-X (9,5 GHz), empregando 100 kHz de freqiiéncia de modulagéo
(LABEPR/DQ/UFPR). Os dados de EPR obtidos foram submetidos a simulagéo e
tratamento com auxilio dos programas Win-EPR® e SimFonia®, disponiveis no
LABEPR.
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4.4.7 Ressonancia magnética nuclear de 'H e de '*C (NMR)

As amostras de solos tratadas com solucao de HF 10% foram caracterizadas
por NMR em estado sdlido. As analises foram realizadas no IFSC/USP, Sao Carlos —
SP.

Foram realizados experimentos de polarizagdo cruzada com rotagdo em
torno do angulo magico (Cross Polarization with Magic Angle Spinning - CPMAS),
utilizando-se a técnica de polarizagdo cruzada com amplitude variavel (Variable
Amplitude Cross Polarization - VACP). Utilizou-se a técnica de supressao total das
bandas laterais (Total Spinning sidebands Suppression - TOSS) de quatro pulsos
para eliminarem-se as bandas laterais rotacionais. Os experimentos de filtro de
anisotropia de deslocamento quimico (Chemical Shift Anisotropy - CSA filter) e
quantificacdo das estruturas aromaticas foram realizados de acordo com o
procedimento sugerido por MAO e SCHMIDT-ROHR (2004) usando um filtro de
defasagem de CSA de cinco pulsos e TOSS de quatro pulsos (RALEIGH et al.,
1990; HAGEMEYER et al., 1991; BENNETT et al., 1995; NOVOTNY et al., 2006b).

4.4.8 Analises Quimiométricas

Para estas analises foram utilizados os dados de EPR e NMR de '*C obtidos
para as amostras de solos tratados com solu¢ao de HF 10% (matéria organica total).
Foram realizadas analises de correlagdo entre os valores de aromaticidade e
concentracao de spins das amostras e andlises de correlagdo heteroespectral (EPR
x NMR de '®C) utilizando os dados de todas as amostras tratadas com HF 10%. A
andlise de componentes principais (PCA) foi feita utilizando as amostras tratadas
com solugao de HF 10% com o auxilio do software Matlab 6.5.



30

4.4.9 Difratometria de Raios X (XRD)

Para esta analise, as amostras foram colocadas em porta amostras com 25
mm de didmetro e analisadas em difratdmetro Shimadzu XRD-6000, utilizando
radiagdo Cu Ko, (A = 1,5418 A) com parametros elétricos de 40 kV e 40 mA. Os

angulos de varredura, variando de 10 a 80° (2 6), com velocidade de 2%min.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZACAO DOS SOLOS DE AREA NATIVA (SAN) E DE AREA
RECUPERADA APOS MINERAGAO (SAR)

5.1.1 Anélise de Umidade e Cinzas

Os resultados das analises de umidade e cinzas mostram que as amostras
de superficie, conforme esperado, possuem 0s menores teores de cinzas, ja que
possuem maior quantidade de MO proveniente da decomposicdo de plantas e
animais (Tabela 3).

TABELA 3 - RESULTADOS DE ANALISES DE UMIDADE E CINZAS PARA AS AMOSTRAS DE
SOLOS SAN E SAR ESTUDADOS

Area de

Amostra % umidade % MO % C % cinzas
coleta

SAN 1.1 51 23,0 12,8 71,9
Solo de area SAN 1.2 4,8 20,7 11,5 74,5
nativa SAN 1.3 3,7 18,4 10,2 77,9
(SAN) SAN 1.4 3,7 17,2 9,5 79,1
SAN 1.5 3,2 5,4 8,5 81,3
Solo de area SAR 1.1 4,8 17,5 9,7 77,7
recuperada SAR 1.2 3,4 13,8 77 82,8
apos SAR 1.3 29 14,1 7.8 82,9
mineragéo SAR 14 3,5 14,2 7,9 82,4
(SAR) SAR 1.5 2,5 6,2 3,5 91,3
SAR 1.6 2,3 17,4 9,6 80,3

Os resultados determinados por aquecimento baseados nas diferengas de
pesos podem levar a resultados com erros porque estruturas inorganicas podem ser
também volatilizadas no processo. A amostra SAR 1.5 apresenta maior teor de
cinzas comparadas a todas as demais amostras por ter alto teor de calcario
dolomitico, conforme comentado anteriormente. As quantidades de MO das
camadas superiores do solo natural, interessantes ao desenvolvimento das plantas e

animais, encontra-se com teores razoaveis quando comparados aos solos SAR.
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5.1.2 Analise de Teores de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN)

Conforme os resultados da tabela 4, abaixo, as amostras SAR apresentaram
maior conteudo de C, possivelmente por contaminacdo com o xisto minerado
durante a remoc¢ao do solo natural. Notam-se diferencas de resultados de teor de C
entre a técnica de queima em mufla e por CHN, por ser esta ultima uma técnica mais

sensivel e sem os problemas citados na pagina anterior.

TABELA 4 - RESULTADOS DA ANALISE ELEMENTAR DE CHN DAS AMOSTRAS DE SOLOS SAN
E SAR ESTUDADOS

Area de

coleta Amostra % C % H % N H/C C/N
SAN 1.1 30,4 55 2,7 2,2 13,3

Solo de SAN 1.2 24,9 55 1,7 2,7 16,9
area nativa SAN 1.3 16,5 6,0 0,8 4.3 23,0
(SAN) SAN 1.4 11,9 6,6 0,7 6,6 20,8
SAN 1.5 6,4 7,0 0,7 13,1 10,0

Solo de SAR 1.1 36,3 53 2,1 1,7 20,1
area SAR 1.2 26,3 6,0 1,4 2,7 22,5
recuperada SAR 1.3 15,0 6,2 0,5 4,9 33,0
apos SAR 1.4 30,2 12,7 1,3 5,0 27,6
mineracao SAR 1.5 16,0 8,9 1,6 6,7 11,6
(SAR) SAR 1.6 55,3 3,6 25 0,8 26,1

Todas as amostras estudadas apresentam teores de carbono relativamente
baixos. Isto se deve aos altos teores de cinzas destas amostras (Tabela 3). Foram
feitas, no entanto, consideracbes sobre os teores relativos de C, H e N
considerando-se que os altos teores de cinzas afetariam igualmente as amostras em
geral. A amostra SAR 1.6 apresentou relagdo C/N semelhante a encontrada na
amostra SAN 1.3, a qual apresentou maior valor desta razdo comparada aos demais
solos SAN. As amostras de area nativa apresentaram razao C/N em torno de 10 a
20, esses valores sao atribuidos geralmente a presenca de MO humificada
(STEVENSON, 1994). As amostras da area recuperada apresentaram valores dessa
razdo entre 11 e 33. Comparativamente, essas amostras podem ser consideradas
menos humificadas que as amostras SAN.

Menor H/C, maior grau de insaturagcdo do material humico (STEVENSON,
1994). SAR 1.6 apresenta maior grau de insaturacao.
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5.1.3 Analise de carbono orgéanico pelo método Walkley-Black

Conforme observado anteriormente nas andlises por queima em forno mufla,
as amostras de solos SAN apresentam maior conteudo de carbono organico (CO)
em relacdo aos solos SAR (Tabela 5).

Observou-se que o teor de CO, de modo geral, diminui conforme se avanga
na profundidade de coleta. A reconstituicdo do relevo utilizando calxisto e xisto
retortado ndo altera significativamente os valores iniciais de CO do solo, o qual
continua contendo MO suficiente para a reabilitacdo da area minerada e para o
cultivo da floresta nativa local (bracatinga).

TABELA 5 - RESULTADOS DAS ANALISES DE CARBONO ORGANICO

Area de Coleta Amostra MO (g/kg) CO (g/kg)

SAN 1.1 36,27 21,04

i . SAN 1.2 34,53 20,03

Solo de area nativa SAN 13 20,51 11,90

(SAN)

SAN 1.4 12,59 7,30

SAN 1.5 4,99 2,89

SAR 1.1 32,08 18,61

Solo de area SAR 1.2 22,73 13,18
recuperada apos SAR 1.3 12,43 7,21
mineracéo SAR 1.4 13,62 7,90
(SAR) SAR 1.5 3,99 2,31

SAR 1.6 36,12 20,95

5.1.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier por
Transmitancia (FTIR) e por Reflectancia Difusa (DRIFT)

As Figuras 11 e 12 a seguir mostram os espectros de FTIR das amostras de
solos SAN e SAR, em diferentes profundidades.
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FIGURA 11 - ESPECTROS DE FTIR DAS AMOSTRAS DE SOLO SAN EM DIFERENTES
PROFUNDIDADES.

-- 3700

3630
--- 3530

3440
773360
--- 2920
-~ 2850

n osxs oo
SAR 1.1 588 8%

1630
...1090
1030

Transmitancia (%)

| T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

FIGURA 12 - ESPECTROS DE FTIR DAS AMOSTRAS DE SOLO SAR EM DIFERENTES
PROFUNDIDADES.

De modo geral, observa-se que todas as amostras de solos, com excegao
de SAR 1.5 e SAR 1.6, apresentaram bandas finas e bem definidas, referentes a
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estiramento de grupos O-H internos de argilominerais, na regido de 3700 a 3830 cm’
! superpostas a bandas largas. Em todas as amostras, com excecdo de SAR 1.5 e
SAR 1.6, foram observadas bandas largas centradas na regido de 3445 — 3400 cm™,
devido a vibracao axial de grupos O-H com ligacdes de hidrogénio. Sugere-se que
bandas na regido de 3390 — 3400 cm™ podem estar relacionadas a vibragdo de
grupos AIO-H (argilominerais e oxi-hidréxidos), FeO-H (argilominerais) e/ou, OH
(fenol, H20), NH (RUSSELL e FRASER, 1994).

Mais detalhadamente, sugere-se que as bandas em 3700, 3620, 3530, 915,
800, 750, 694, 535 e 470 cm™" estdo relacionadas a presenca do mineral caulinita e
que as bandas em 3620, 3530, 3445, 3392, 3375 e 1013 cm™ sdo relacionadas a
presenca de gibbsita (RUSSELL e FRASER, 1994).

Foram observadas em todas as amostras estudadas bandas na regido de
2920 e 2850 cm’', caracteristicas de deformacéo axial de ligagdo C-H e, também, na
regido de 1630 cm™, caracteristica de deformacdo angular do grupo hidroxila de
agua, ou ainda, ligacdo C=C de constituintes aromaticos, ou de ligacao C=0 de
grupos carboxilatos (MANGRICH, 1983).

Bandas na regido de 1800 — 1300 cm™ s&o atribuidas a estiramento C=0 e
C-O de grupos COOH, COO", e deformacao angular de agua, caracteristicos de MO
do solo (RUSSELL e FRASER, 1994). As bandas em 1440 e 880 cm™,
caracteristicas do grupo carbonato (calcita), apresentam-se mais evidentes na
amostra SAN 1.2 quando comparada as demais amostras (RUSSELL e FRASER,
1994). Bandas na regido de 1510 e 1450 cm™ podem ser atribuidas deformacdes
angulares de grupos R-CH e R-NH (amida secundaria) ou, ainda, a vibracdo de
ligacdo C-O (HABERHAUER e GERZABEK, 1999).

As amostras de solos SAR apresentam banda em 1170 cm™, atribuida a
ligagdo CO-H (polissacarideos) e substancias poliméricas ou ao grupo SiO-C, o que
pode indicar ligagdo de macromoléculas organicas ao grupo SiO de
aluminossilicatos do solo, principalmente nas HU (RUSSELL e FRASER, 1994;
NAYAK e SINGH, 2007).

Observaram-se bandas em 1100 cm™, caracteristicas de ligacdes Si-O
(quartzo e, ou, argilominerais), e 1030 cm™, devido a ligagdes C-O em carboidratos,
em todas as amostras estudadas com diferentes relagdes de intensidade. Observa-
se banda em 915 cm™, indicando presenca da ligacdo Al-OH (RUSSELL e FRASER,

1994). A banda em 915 cm™ apresentou-se mais discreta no solo SAR 1.6. Bandas
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em 915 e 800 cm™ podem ser atribuidas & presenca de goetita, enquanto bandas
em 915 (Al-OH) e 840 cm™ (Mg-OH) podem confirmar a presenca de montmorilonita.
Nos espectros de FTIR dos solos SAR 1.5 e SAR 1.6, foram observadas bandas na
regido entre 800 e 700 cm™, atribuidas a presenca de albita. As bandas em 800,
775, 694, 530 e 470 cm’ sdo atribuidas a ligagées Si-O [quartzo (Si-O),
argilominerais (Si-O-Al e Si-O-Fe)] (RUSSELL e FRASER, 1994; NAYAK e SINGH,
2007).

Observa-se banda em 694 cm™, caracteristica de deformagdo de grupos M-
O-H de aluminossilicatos ou vibragdo dos ions octaédricos M(Hz0)™ (M = AIP*, Mg?*
ou Li*), presente em todas as amostras de solos SAN e SAR (FARMER, 1974).
Todas as amostras apresentaram banda em 530 cm™, atribuida & deformagao das
ligacdes Si-O-Al. Bandas em 915, 668, 530 e 470 cm™ sugerem a presenca da
hematita (RUSSELL e FRASER, 1994; NAYAK e SINGH, 2007).

As figuras 13 e 14 apresentam os espectros de DRIFT, regido do NIR, das
amostras de solos SAN e SAR, coletados em diferentes profundidades. Absorcoes
entre 5260 e 5180 cm™' s&o atribuidas a bandas de combinacédo de estiramentos e
deformacgéo (v + 8) de grupos OH, e segundo sobreton (3v) de estiramento C=0 de
grupos carboxilicos, cetonas e amidas primarias. Na regido de 4300 cm™ observa-se
banda devida ao segundo sobreton (35) de deformacdo de CH de alifaticos e
estiramento de anel aromatico. Na regido de 4100 a 4000 cm™ observa-se banda
atribuida ao segundo sobreton (35) de deformagéao de grupos CHs; (MILLER, 1991;
SUDDUTH e HUMMEL, 1993; BEN-DOR et al, 1997).

De maneira geral, os solos até ~ 75 cm de profundidade apresentam-se

semelhantes.
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FIGURA 13 - ESPECTROS DE DRIFT NA REGIAO DE NIR DAS AMOSTRAS DE SOLOS DE AREA
NATIVA (SAN).

5200
---4530
.- 4410

SAR 1.1

Reflectancia (%)

s,

T T T T T T T T T T T T T T 1
7000 6500 6000 5500 5000 4500 4000 3500

Numero de onda (cm™)

FIGURA 14 - ESPECTROS DE DRIFT NA REGIAO DE NIR DAS AMOSTRAS DE SOLOS DE AREA
RECUPERADA APOS MINERACAO (SAR).
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5.1.5 Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel por Reflectancia Difusa (DRUV-Vis)

As figuras a seguir mostram os espectros de DRUV-Vis das amostras de
solos SAN e SAR, coletadas em diferentes profundidades. Os espectros foram
registrados em reflectancia e posteriormente aplicou-se a segunda derivada da
equacao de Kubelka-Munk (SHERMAN e WAITE, 1985; FUKAMACHI et al., 2007;
FERNANDES-MACHADO e MIOTTO-BIGATAO, 2007):

_(=R° _k
S = =

onde R é a reflectancia, k é o coeficiente de absorcdo e s é o coeficiente de
espalhamento.

As figuras 15 e 16 mostram os espectros das amostras de solos sem
tratamento algum.

SAN 1.1
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FIGURA 15 - ESPECTROS DE DRUV-VIS DAS AMOSTRAS DE SOLOS SAN EM DIFERENTES
PROFUNDIDADES, APLICANDO-SE A FUNGAO KUBELKA-MUNK.
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FIGURA 16 - ESPECTROS DE DRUV-VIS DAS AMOSTRAS DE SOLOS SAR EM DIFERENTES
PROFUNDIDADES, APLICANDO-SE A FUNGAO KUBELKA-MUNK.

As figuras a seguir mostram os espectros em segunda derivada da funcao
Kubelka-Munk das amostras de solos estudadas.

Através da técnica de DRUV-Vis observa-se presenca de bandas de
transicdo de campo ligante de ions Fe®*, de 480 e 535 nm [2(°A; — *T; (*G)) (d-d)],
relativas a excitagdo de pares Fe(lll) — Fe(lll) de goetita (a-FeOOH) e hematita (a-
FeoOgs), respectivamente (SHERMAN e WAITE, 1985; FUKAMACHI et al., 2007),
presentes em todas as amostras. Através das andlises por EPR foram observadas
linhas largas que confirmam a presenca de ions Fe** em dominios concentrados
facilitando as interagbes magnéticas entre esses ions. Em comprimentos de onda
menores que 260 nm observam-se, em todas as amostras aqui estudadas,
transicdes de transferéncia de carga do ligante para o metal (LMCT), por exemplo,
02 - Fe*, elou de absorcdo de estruturas aromaéticas substituidas por fungdes
oxigenadas (SHERMAN e WAITE, 1985; FUKAMACHI et al., 2007). As amostras
SAR 1.5 e SAR 1.6 (principalmente) mostram bandas diferentes das demais,
possivelmente devido a sua maior profundidade de coleta, onde a MO esta em
maiores teores e o ferro esta, sobretudo, como Fe(ll).
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Segunda derivada fungao Kubelka-Munk
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FIGURA 17 - ESPECTROS DE DRUV-VIS EM SEGUNDA DERIVADA DA FUNCAO KUBELKA-
MUNK DAS AMOSTRAS DE SOLOS DE AREA NATIVA, EM DIFERENTES
PROFUNDIDADES.
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FIGURA 18 - ESPECTROS DE DRUV-VIS EM SEGUNDA DERIVADA DA FUNGAO KUBELKA-
MUNK DAS AMOSTRAS DE SOLOS DE AREA RECUPERADA, EM DIFERENTES
PROFUNDIDADES.
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As principais transi¢oes eletronicas observadas estao descritas na tabela 6.

TABELA 6 - ATRIBUIGOES DAS BANDAS OBSERVADAS POR DRUV-VIS NAS AMOSTRAS DE
SOLOS ESTUDADAS (SHERMANN E WAITE, 1985)

A (nm) Transicao
260 LMCT, o2 — Fe**
290 — 310 °A; > “T1 ( P) (Goetita)
360 — 380 °A; — “E (*D) (Goetita)
415 °A, - “E, 4A1 (4 G) (Hematita)
440 — 480 2(°A) — 2( T: (*G)) (Goetita)
480 — 550 2(°A;) = 2(°T; (*G)) (Hematita)
480 — 550 °A; — “E *As (*G) (Hematlta)
640 - T, ('G)
900 6A1 4 1 (‘G)

5.1.6 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

As figuras a seguir apresentam os espectros de EPR das amostras de solos
SAN e SAR em diferentes profundidades.

Observam-se em todas as amostras linhas largas em g ~ 2,0, caracteristicas de ions
Fe® em dominios concentrados. Nesta mesma regido observam-se linhas estreitas
de menor intensidade referentes a presenca de radical livre orgénico (RLO).

Na amostra SAR 1.6 a linha de RLO se destaca, por ser uma amostra com
baixos teores de ions Fe®*; vé-se a linha de dominios concentrados muito menos
intensa que nas demais amostras e a linha em g ~ 4,3 referente a presenca de ions
Fe®* ligado & MO, regido também chamada de dominios diluidos, mais intensa.

Nos espectros de EPR, a temperatura ambiente, das amostras de solos SAN
e SAR, em diferentes profundidades, observa-se que, de modo geral, o sinal de Fe**
em dominios concentrados (g ~ 2,0) diminui com o aumento da profundidade, bem
como os valores de largura de linha. A amostra SAR 1.6 apresenta sinal intenso em
g ~ 2,0, referente a RLO, o qual aparece nas demais amostras de solos SAN e SAR
em diferentes profundidades como uma assimetria da linha larga devido a
predominancia do sinal de Fe®** em dominios concentrados (SCHREINER et al.,

2002; LOMBARDI et al., 2006).
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FIGURA 19 - ESPECTROS DE EPR, EM TEMPERATURA AMBIENTE EM 5000G, DAS AMOSTRAS
DE SOLOS SAN EM DIFERENTES PROFUNDIDADES.
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FIGURA 20 - ESPECTROS DE EPR, EM TEMPERATURA AMBIENTE EM 5000G, DAS AMOSTRAS
DE SOLOS SAR EM DIFERENTES PROFUNDIDADES.

A Tabela 7 abaixo apresenta os valores de largura de linha (g ~ 2,0)
calculados para as amostras de solos SAN e SAR em diferentes profundidades.
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TABELA 7 - VALORES DO FATOR G CORRIGIDOS, DA LINHA LARGA DE DOMINIOS
CONCENTRADOS DOS IONS Fe®*", PARA OS SOLOS SAN E SAR

Solo Amostra Largura de Linha (G)
SAN 1.1 1099
, . SAN 1.2 1271
Solo de area nativa SAN 1.3 1047
(SAN) SAN 1.4 833
SAN 1.5 760
SAR 1.1 1151
s , SAR 1.2 1057
olo de, area recueerada SAR 13 870
apods mineracao SAR 14 849
(SAR) SAR 1.5 703
SAR 1.6 678

Observa-se, na Tabela 7, que os valores de largura de linha diminuem
conforme se avancga na profundidade de coleta das amostras sugerindo o aumento
do carater redutor coluna abaixo. A amostra SAN 1.2 apresentou largura de linha

maior que o observado em SAN 1.1, sendo possivelmente uma caracteristica
intrinseca desta amostra.

5.1.7 Difratometria de Raios X (XRD)

Através dos difratogramas de raios X (Figuras 21 e 22) pode-se observar
que as amostras sdo, em geral, bastante semelhantes, com excecao da SAR 1.6
(xisto retortado).

Foram determinadas, principalmente, as estruturas de quartzo, caulinita,
montmorilonita, goetita, hematita, gibbsita (observados também por FTIR) e
anatasio. Hematita e goetita foram também observadas por FTIR e DRUV-Vis. As
amostras SAN apresentaram picos tanto da hematita como da goetita. Ja nas
amostras SAR foram observados somente picos da goetita, mineral talvez formado

no ambiente de mineracdo por oxidagdao da pirita conforme vemos na reacgao
quimica a seguir:

4FeS, +150, +10H,0 — 4FeOOH +8H, SO,
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Na amostra SAR 1.6, além dos minerais citados, sdo observados albita,
ortoclasio e gipsita (DENAIX et al., 1999; MANHAES et al., 2002; FIGUEIREDO et
al., 2006; NAYAK e SINGH, 2007).

A tabela 8 traz a composicao quimica dos minerais encontrados nos solos
estudados.

TABELA 8 - COMPOSICAO QUIMICA DOS MINERAIS ENCONTRADOS NOS SOLOS, AH E HU

ESTUDADOS
Mineral Composicado Quimica
Albita (Al) (Na,Ca)AI(Si,Al);0g
Anatasio (An) TiO,
Caulinita (K) Al;Si,O5(0OH),
Calcita (Ca) CaCO4
Criolita (Cr) NazAlFg
Gibbsita (Gi) Al(OH);
Gipsita (Gy) CaS0,.2H,0
Goetita (Go) a-FeOOH
Hematita (He) a-Fe, 04
Maladrita (Ma) Na,SiFg
Biotita (Mi) K(Mg,Fe)s(OH,F),(Al,Fe)SizOq
Montmorilonita (Mo) Nag 3(Al,Mg),Si4O10(OH),.8H,0
Ortoclasio (O) K(Al,Fe)Si>Og
Quartzo (Q) SiO,

MOHe

Q
He\ Q
et M me SAN 1.1

SAN 1.2
SAN 1.3

SAN 1.4

SAN 1.5
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10 20 30 40 50

20

FIGURA 21 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS DE SOLOS SAN EM DIFERENTES
PROFUNDIDADES. CODIGO UTILIZADO: CAULINITA (K), GIBBSITA (Gi), QUARTZO
(Q), ANATASIO (An), MONTMORILONITA (Mo), GOETITA (Go) E HEMATITA (He).
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FIGURA 22 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS DE SOLOS SAR EM DIFERENTES
PROFUNDIDADES. CODIGO UTILIZADO: CAULINITA (K), GIBBSITA (Gi),
MONTMORILONITA (Mo), QUARTZO (Q), ANATASIO (An), GOETITA (Go), ALBITA
(Al), ORTOCLASIO (O), CALCITA (Ca) E GIPSITA (Gy).
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5.1.8 Conclusodes Parciais 1

De maneira geral, os solos SAN e SAR mostraram-se semelhantes entre si.
A maior diferenca aparece entre o solo SAR 1.6 e os demais. Conforme se avanca
na profundidade aumenta o teor de cinzas e de minerais no solo. O teor de MO
presente nos solos de superficie (0 — 5 cm), tanto de area nativa como de area
recuperada, é semelhante entre os mesmos e este teor decresce conforme aumenta
a profundidade de coleta.

Através das analises de DRUV-Vis observou-se que os solos SAN
apresentam bandas relativas a transicoes de pares Fe(lll) — Fe(lll) de goetita e
hematita de intensidades semelhantes, o que também ocorre nos solos SAR 1.3 e
1.4. Ja os demais solos SAR apresentaram bandas de transicdes de goetita mais
intensas, com excecdo de SAR 1.6, que apresenta mais bandas referentes a
compostos aromaticos.

Nas anadlises por EPR foram observadas bandas largas de Fe(lll) em
dominios concentrados em todas as amostras de solos, exceto para a amostra SAR
1.6, que apresenta sinal intenso de RLO e minima banda larga de ions Fe(lll).

Através dos difratogramas de raio X foram observados picos dos minerais
quartzo, gibbsita, montmorilonita, goetita e anatdsio em todas as amostras
estudadas. Nos solos SAN foi ainda observada presenca de hematita. O solo SAR
1.6 apresentou mais picos referentes aos minerais ortoclasio, gipsita e albita.

Os solos apresentam-se bastante semelhantes conforme a profundidade
entre as areas de coleta, com excecdo de SAR 1.6, que apresenta caracteristicas
diferentes dos demais solos, por ser constituido pelo proprio xisto retortado. Essa
amostra ndo sofreu agéo do intemperismo, como o solo (demais amostras), sendo
constituida por minerais primarios e, ainda, com maiores teores de MO em relacdo

as demais amostras.
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5.2 CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA DOS SOLOS DE AREA
NATIVA (SAN) E DE AREA RECUPERADA APOS MINERACAO (SAR)
TRATADOS COM SOLUCAO AQUOSA DE HF 10%

5.2.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier por

Transmitancia (FTIR) e por Reflectancia Difusa (DRIFT)

A seguir, as figuras 23 e 24 mostram os espectros de FTIR das amostras de
solos SAN e SAR ap6s tratamento com solugéo de HF 10%.

SAN 1.1HE
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Transmitancia (%)

SAN 1.5HF

[ T T T T T T T T r— T .' .I T : T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

FIGURA 23 - ESPECTROS DE FTIR DAS AMOSTRAS DE SOLOS DE AREA NATIVA, EM

DIFERENTES PROFUNDIDADES, TRATADAS COM SOLUGAO AQUOSA DE HF A
10%.

Em geral, ap6s o tratamento com solugéo aquosa de HF 10% nédo s&o mais
observadas bandas referentes a estruturas inorganicas. Na regido de 3440 cm™ as
amostras apresentam apenas banda larga relativa a grupos OH de fenol e/ou H,O
com diferentes tipos de ligagdes de hidrogénio (MILLER, 1991; SUDDUTH e
HUMMEL, 1993; BEN-DOR et al, 1997).
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FIGURA 24 - ESPECTROS DE FTIR DAS AMOSTRAS DE SOLOS DE AREA RECUPERADA APOS

MINERAGAO, EM DIFERENTES PROFUNDIDADES, TRATADAS COM SOLUGAO

AQUOSA DE HF A 10%.

Bandas em 1720 cm™ sdo observadas em todas as amostras, indicando
presenca grupos C=0 de acidos carboxilicos, acompanhadas pela banda em 1250

cm relativa a vibragdes v de C-O de acido carboxilico (COOH). A banda em 1630
cm™ pode ser atribuida a vibragdes & de H,O ou § C=0 (COO") (NAIDJA et al., 2002;
SILVERSTEIN, 2005). As amostras SAN (1.1HF a 1.5HF) e SAR (1.1HF a 1.4HF)
apresentam banda em 1050 cm™, atribuida vibragdes v de C-O de carboidratos. A

amostra SAR 1.5HF apresenta, ainda, bandas em 745 e 480 cm™ atribuidas

respectivamente a ligagdes Si-O em argilominerais (SILVERSTEIN, 2005).

5.2.2 Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel por Reflectancia Difusa (DRUV-Vis)

As figuras 25 e 26 mostram os espectros de DRUV-Vis das amostras de

solos tratados com HF 10%.
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Com base nos espectros em funcao Kubelka-Munk, foram calculadas as
razdes E4/Eg para as amostras de solos SAN e SAR, em diferentes profundidades,
tratados com HF 10%. As razdes E4/Eg calculadas para os solos tratados com HF
mostram-se semelhantes entre si e com valores baixos sugere-se MO com

estruturas aromaticas.

TABELA 9 - RELAGOES E4/Es CALCULADAS PARA AS AMOSTRAS DE SOLOS TRATADAS COM
SOLUCAO DE HF 10%

Amostra E4/Eg Amostra E4/Eg
SAN 1.1HF 1,46 SAR 1.1HF 1,60
SAN 1.3HF 1,53 SAR 1.2HF 1,35
SAN 1.3HF 1,57 SAR 1.3HF 1,37
SAN 1.4HF 2,26 SAR 1.4HF 1,40
SAN 1.5HF 1,45 SAR 1.5HF 1,49

SAR 1.6HF 1,14

Os valores das razdes E4/Eg¢ encontrados apresentam pequena variacao
entre si. De modo geral, demonstram alto grau de humificacdo da MO nas amostras.
A amostra SAN 1.4HF pode ser considerada menos humificada, menor grau de
condensagao aromatica, em relagdo as demais (DA SILVA, 2007; SANCHES et al.,
2007). SAR 1.6HF demonstrou ter estruturas aromaticas mais condensadas entre as

amostras.

SAN 1.1HF

SAN 1.3HF
AN 1.4HF
SAN 1.5HF

Funcao Kubelka-Munk

T T T T T T T T T T T T T T |
200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 25 - ESPECTROS DE DRUV-VIS DAS AMOSTRAS DE SOLOS SAN EM DIFERENTES
PROFUNDIDADES, APOS TRATAMENTO COM SOLUGAO AQUOSA DE HF 10%,
APLICADA A FUNGAO KUBELKA-MUNK.
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FIGURA 26 - ESPECTROS DE DRUV-VIS DAS AMOSTRAS DE SOLOS SAR EM DIFERENTES
PROFUNDIDADES, APOS TRATAMENTO COM SOLUGAO AQUOSA DE HF 10%,
APLICADA A FUNGAO KUBELKA-MUNK.

A seguir estao os espectros em segunda derivada da funcdo Kubelka-Munk
das amostras tratadas e néo tratadas com HF (Figuras 27 e 28).

Ap6s o tratamento com solucdo aquosa de HF a 10% as bandas de
excitacao de par Fe(lll) — Fe(lll) nas amostras de solos SAN e SAR sdo muito menos
intensas. Nestes espectros sdo observadas bandas relativas a estruturas orgénicas,
agora em maior teor devido a concentracdo da MO ja existente nas amostras. As
amostras SAN 1.5HF e SAN 1.6HF (principalmente) mostram-se, de novo,
diferenciadas das demais amostras apés o tratamento com HF.

Observando os espectros das quatro primeiras profundidades de cada area,
nota-se que as bandas sdo semelhantes, com algumas diferencas de intensidades,
com bandas de transicdo de estruturas organicas aromaticas e alifaticas
(SILVERSTEIN, 2005). SAR 1.6 HF parece ter estrutura constituida principalmente
por compostos aromaticos, de acordo com o valor da razdo E+/Es encontrado para

essa amostra.
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FIGURA 27 - ESPECTROS DE DRUV-VIS EM SEGUNDA DERIVADA DA FUNGCAO KUBELKA-
MUNK DAS AMOSTRAS DE SOLOS DE AREA NATIVA, EM DIFERENTES
PROFUNDIDADES, TRATADAS COM SOLUGAO DE HF 10%.
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FIGURA 28 - ESPECTROS DE DRUV-VIS EM SEGUNDA DERIVADA DA FUNCAO KUBELKA-
MUNK DAS AMOSTRAS DE SOLOS DE AREA RECUPERADA, EM DIFERENTES
PROFUNDIDADES, TRATADAS COM SOLUGAQO DE HF 10%.
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5.2.3 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

A seguir sdo apresentados os espectros de EPR das amostras de solos SAN
e SAR em diferentes profundidades, apés tratamento com HF a 10%.

Nos espectros de EPR das amostras de solos SAN e SAR, em diferentes
profundidades, tratadas com HF a 10%, as linhas intensas de Fe®** em dominios
concentrados (g ~ 2) e em dominios diluidos (g ~ 4,3) se apresentam com
intensidades bem baixas (LOMBARDI et al., 2006). Isto mostra a eficiéncia do
tratamento dessas amostras com a solugdo aquosa de HF a 10% e que os ions
metdlicos paramagnéticos aparecem agora somente de forma residual.

Com a retirada dos ions paramagnéticos e a concentragdo da MO, os sinais
de RLO se intensificaram (NOVOTNY e MARTIN-NETO, 2002).

Na regido de g ~ 2,0 podem ser observados, ainda, sexteto de linhas,
atribuido a presenca de fons Mn?* (MANGRICH, 1993; NOVOTNY et al., 2007),
ausente na amostra SAR 1.6.

g~ 43 RLO (g ~ 2,0)
(Fe* - MO) ~

SAN 1AHF ¢ y

SAN 1.2HF —

SAN 1.3HF ~—"

SAN 1.4HF . A

SAN 1.5HF M’—

T T T T T T T 1
1000 2000 3000 4000 5000
Campo Magnético (G)

FIGURA 29 - ESPECTROS DE EPR, EM TEMPERATURA AMBIENTE EM 5000G, DAS AMOSTRAS
DE SOLOS SAN EM DIFERENTES PROFUNDIDADES, APOS TRATAMENTO COM
SOLUCAO DE HF A 10%.
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FIGURA 30 - ESPECTROS DE EPR, EM TEMPERATURA AMBIENTE EM 5000G, DAS AMOSTRAS
DE SOLOS SAR EM DIFERENTES PROFUNDIDADES, APOS TRATAMENTO COM
SOLUCAO DE HF A 10%.

A partir dos espectros de EPR em 50 G foram calculados os valores de spin
g’ e fator g para os RLO dessas amostras (Tabela 10).

TABELA 10 - VALORES DE SPIN G E FATOR G DAS AMOSTRAS DE SOLOS SAN E SAR, EM
DIFERENTES PROFUNDIDADES, TRATADAS COM HF A 10%

Area de coleta Amostras Sping” (x 10™) Fator g
SAN 1.1HF 10,04 2,0033

, . SAN 1.2HF 9,31 2,0032

Solo d‘(*sa‘;fj; nativa SAN 1.3HF 10,00 2,0031
SAN 1.4HF 12,83 2,0031

SAN 1.5HF 11,48 2,0032

SAR 1.1HF 22,52 2,0031

Solo de area SAR 1.2HF 25,51 2,0030
recuperada apos SAR 1.3HF 19,62 2,0031
mineracao SAR 1.4HF 18,53 2,0032
(SAR) SAR 1.5HF 64,54 2,0030

SAR 1.6HF 80,48 2,0030

Os valores do fator g encontrados para estas amostras sao detectados nas
SH e sdo atribuidos a RLO proximo a atomos de carbono, interagindo com ions
metdlicos (SENESI, 1990). Com o aumento da profundidade, aumenta a
concentragdo desses fons (Fe** e Mn?*), indicando aumento do carater hidrofébico

nesse sentido.
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As amostras com maiores teores de spins desemparelhados sdo as SAR 1.5
e 1.6, mostrando que a matéria organica dessas apresenta alto grau de maturacao e

recalcitrancia como é comum em sedimentos antigos, como no caso do xisto de
cerca de 250 milhdes de anos.

5.2.4 Ressonancia Magnética Nuclear de '*C (NMR)

A seguir sdo apresentados os espectros de NMR de '®C das amostras de

solos SAN e SAR, coletados em diferentes profundidades, tratados com solucdo de
HF a 10%.

Carbonil
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di-O-alquil
O-alquil
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FIGURA 31 - ESPECTROS DE NMR DE "“C DAS AMOSTRAS DE SOLOS SAN, EM DIFERENTES
PROFUNDIDADES, TRATADAS COM SOLUGAO AQUOSA DE HF 10%.
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FIGURA 32 - ESPECTROS DE NMR DE “C DAS AMOSTRAS DE SOLOS SAR, EM DIFERENTES
PROFUNDIDADES, TRATADAS COM SOLUGAO AQUOSA DE HF 10%.

Os espectros de '*C NMR das amostras de solos SAN mostram a tendéncia
de aumento dos teores de estruturas aromaticas (110 — 150 ppm) e diminuicdo de
estruturas alifaticas (0 — 48 ppm) com a profundidade. Nas amostras SAR observa-
se relativa constancia nos teores de estruturas alifaticas e aumento dos teores de
estruturas aromaticas. As amostras SAR 1.5 e SAR 1.6 demonstram comportamento
diferente em relacao as demais SAR.

Amostras provenientes da area recuperada apresentam menores teores de
grupos associados a lignina (O-aromatico ~140 — 150 ppm e metoxila 55 ppm),
carboidratos (O-alquila e di-O-alquila, 72 e 104 ppm, respectivamente) e carboxilicos
(160 — 180 ppm) (DICK et al., 2006; NOVOTNY et al., 2006a), indicando maior
contribuicdo de matéria organica féssil na area recuperada. Para as amostras
coletadas a maior profundidade na area recuperada (SAR 1.5HF e SAR 1.6HF) os
espectros sdo dominados pelos sinais de grupos aromaticos e alquilicos em
detrimento aos sinais de grupos labeis de origem vegetal (tais como celulose, lignina
e acidos organicos), indicando a forte contribuicdo da matéria organica fossil

presente no xisto retortado utilizado na recomposicéo do perfil do solo.
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5.2.5 Analises Quimiométricas

5.2.51 Andlise de Componentes Principais (PCA)

As andlises de PCA foram realizadas utilizando-se as amostras de solos
SAN e SAR tratadas com solugédo de HF 10%.

Pela PC1 as amostras SAR 1.5 e 1.6 se diferenciaram das demais (Figura
32). Conforme j& fora verificado quando da interpretacdo dos resultados de '*C
NMR, isto se deu, principalmente por apresentarem um menor conteudo de
estruturas associaveis a celulose (carboidratos: 103 e 72 ppm — Figura 33) ou
celulose parcialmente oxidada (acidos glucurénicos: glucose parcialmente oxidada
ao 4cido carboxilico: 172, 103 e 72 ppm) assim como outras estruturas vegetais,
como lignina (O-arila ~155 ppm e metoxila ~ 55 ppm) e N-alquila de proteinas (~
60 ppm) e polimetileno cristalino (32 ppm) e amorfo (30 ppm) e outros grupos alquila
(NOVOTNY et al., 2006a).

Por outro lado, a PC2, no geral, separou as amostras de area nativa das
amostras de area recuperada (Figura 33). Essa separacao foi mais evidente para as
amostras mais superficiais. Sendo que nos solos de area recuperada observou-se
um maior conteludo de estruturas aromaticas parcialmente oxidadas (O-arila —
160 ppm e carboxila ligado diretamente as estruturas aromaticas — 166 ppm),
enquanto que na &rea nativa observou-se maiores conteudos de estruturas
associaveis a residuos vegetais (celulose/celulose oxidada, lignina e alquila de
cadeia longa, tanto cristalina como amorfa). A PC2 separou ainda, SAR 1.5 de SAR
1.6 devido a diferengas quantitativas de estruturas alquila e arila nas duas amostras.

Apesar de pertencerem ao mesmo grupo de amostras, SAN 1.1HF e SAN
1.2HF permanecem separadas das demais. Observando os espectros das figuras 30
e 31, estas amostras apresentam maiores quantidades de estruturas alquila (0 — 50

ppm), 0 que pode estar ocasionando essa separacao.
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PARTIR DOS ESPECTROS DE '*C NMR-TOSS.

A figura 34 apresenta o grafico com os carregamentos das duas PCs,

mostrando as estruturas relacionadas a cada PC e que provocam as separagdes

entre as amostras.

Relacionando os escores da PC2 e estruturas aromaticas (110-160 ppm),
observou-se alta correlagdo com a aromaticidade, desde que a amostra SAR 1.6,

que apresentou aromaticidade excepcionalmente alta, fosse excluida do calculo da

correlagéo (Figura 35).
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FIGURA 34 - CARREGAMENTOS DAS DUAS PRIMEIRAS COMPONENTES PRINCIPAIS OBTIDAS
A PARTIR DOS ESPECTROS DE "°C NMR-TOSS.
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5.2.5.2 Anélise Heteroespectral (NMR de *C x EPR)

Utilizando-se os dados das andlises de NMR de '°C e EPR, foi feita uma
analise heteroespectral, correlacionando os dados das duas técnicas. Observando a
figura 35, foram atribuidas correlacdes positivas para as regides de cores quentes
(vermelho, laranja e amarelo) e negativas para as regiées de cores frias (azul escuro
e claro), com a correlacdo chegando a ser nula na regiao verde.

Observando o grafico da figura 36, foi observou correlagcdo positiva entre
grupos hidrofilicos (principalmente 4cidos urénicos) e os ions Fe®" associados e em
estruturas rémbicas, indicando o envolvimento desses grupos hidrofilicos na
formagdo de complexos de ions Fe®". Correlagdo negativa foi observada entre os
grupos hidrofilicos e o sinal de RLO. A formacdo dos complexos de ifons Fe®*,
provavelmente, esta envolvida na supressado dos sinais de RLO (NOVOTNY et al.,
2008). Outra possibilidade é a de que esse menor conteido de RLO e maior de
compostos hidrofilicos possa estar associado a MOS mais labil (menos humificada).

Considerando as amostras estudadas, a maior concentracao de spin foi
encontrada nas amostras de origem fossil (SAR 1.5HF e SAR 1.6HF), possivelmente
pela auséncia de ions paramagnéticos e pela maior concentracdo de compostos
aromaticos. As demais amostras de area recuperada e todas as amostras de area
nativa apresentaram sinal de ions paramagnéticos ligados a &tomos de carbono.

Correlacionando os dados na regiao do RLO (AB = 50 G, Figura 37),
observa-se que ha, no minimo, duas espécies paramagnéticas diferentes. Numa a
densidade de spin encontra-se provavelmente sobre dtomos de O (orbitais p semi-
preenchidos, g = 2,0042) e na outra a densidade provavelmente esta sobre atomos
de C (g = 2,0029) (NOVOTNY et al., 2008). A espécie com g maior apresentou
correlagdo negativa com grupos hidrofilicos (maior contetido de Fe®), reforcando a
hipétese de supressdo paramagnética. Outra espécie, com g menor, se
correlacionou positivamente com grupos hidrofilicos, possivelmente envolvendo-se
na formac&o de complexos com fons paramagnéticos (Fe** ligado a MO).

Entre as amostras SAN e SAR, o grupo SAN apresentou menor
concentracdo de RLO e maior quantidade de grupos alifaticos, podendo indicar
presenca de RLO com g = 2,0029 (densidade eletrénica sobre C). As amostras SAR
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apresentaram maior concentracdo de RLO e maior quantidade de grupos

aromaticos, possivelmente com RLO de g = 2,0042 (densidade eletrénica sobre O).
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FIGURA 36 - GRAFICO DE CORRELAGAO ENTRE OS DADOS DE EPR E NMR DE °C DAS
AMOSTRAS DE SOLOS SAN E SAR TRATADAS COM HF A 10%.
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5.2.6 Conclusoes Parciais 2

Foi observada presenca de MO fossil nas amostras de solos de area
recuperada apdés mineracdo, provavelmente contaminagdo por contato em algum
momento da atividade extratora entre o solo armazenado e o xisto a ser extraido. J&
nas amostras de solo da area nativa foram observadas caracteristicas indicando
presenca de MO de plantas, sem contaminacao. Estas diferengas de caracteristicas
da MO presente em cada amostra € que diferenciou, de maneira geral, os solos das
duas areas de coleta.

A andlise por NMR de '*C mostrou que as amostras SAR 1.5 e 1.6 se
diferenciaram das demais amostras por apresentarem menor conteudo de estruturas
vegetais (celulose, lignina, proteinas). Os solos de area nativa e recuperada se
diferenciaram principalmente pelo conteudo de estruturas associadas a residuos
vegetais, este em maior quantidade nas amostras de area nativa.

Correlacionando os dados de EPR e NMR de '*C (Fig. 37) observou-se
correlacao positiva entre os sinais de Fe(lll) em dominios diluidos (g ~ 4,3) € em
dominios concentrados (g ~ 2,0) com grupos hidrofilicos do tipo acidos urénicos, e
ndao com catecdis ou salicilatos conforme normalmente é sugerido na formacao de
complexos entre ions Fe(lll) e a MO. Na regiao de g ~ 2,00 (Fig. 38) foi observada a
presenca de dois tipos de RLO, em um a densidade de spin estaria sobre atomos de
C (g = 2,0029) e em outro sobre atomos de O (g = 2,0042).

As amostras SAN apresentaram menor concentracdo de RLO e maior
quantidade de grupos alifaticos. Com relagdo ao fator g = 2,0029, isto indica que o
RLO encontra-se proximo a atomos de carbono. As amostras SAR apresentaram
maior concentragdo de RLO e maior quantidade de grupos aromaticos e RLO com g
= 2,0042, indicando que os spins eletrénicos estao prdéximos a atomos de oxigénio.
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5.3 CARACTERIZACAO DOS ACIDOS HUMICOS (AH) E HUMINAS (HU)
EXTRAIDOS DOS SOLOS SAN E SAR DE SUPERFICIE

5.3.1 Analise de Umidade e Cinzas

A seguir estao os resultados das andlises de cinzas para as amostras SAN

1.1, SAR 1.1 e seus &cidos humicos e huminas, extraidos seqlencialmente com
NasP-0O; + NaOH, uréia + NaOH, DMSO + HCIl e DMSO + H,SOs,.

TABELA 11 - RESULTADOS DAS ANALISES DE UMIDADE E CINZAS DETERMINADAS EM
MUFLA A 600 C PARA AS AMOSTRAS SAN 1.1, SAR 1.1 E SEUS ACIDOS

HUMICOS E HUMINAS, EXTRAIDOS SEQUENCIALMENTE

Solo Amostra % umidade % MO % C % Cinzas
ANAHP 9,0 79,8 43,9 13,4
ANAHU 7,4 32,3 18,0 60,1
ANHUP 8,2 16,9 9,4 78,2
SAN 1.1 ANHUU 5,2 19,1 10,4 74,4
ANHUD 7.4 19,6 10,9 76,3
ANHUS 6,4 18,2 10,1 75,4
ARAHP 4,6 78,9 42,9 12,4
ARAHU 7,4 33,3 18,3 58,7
ARHUP 10,5 14,6 8,0 83,1
SAR 1.1 ARHUU 9.3 18.0 10,7 67.0
ARHUD 2,9 17,5 9,2 78,1
ARHUS 4,0 15,2 8,4 80,8

As amostras ANAHP e ARAHP apresentaram menores conteudos de cinzas

e maiores teores de C (Tabela 11), conforme esperado para AH. Nas amostras

ANAHU e ARAHU os valores de teores de cinzas sdo maiores. Aqui estas fracoes

sdo chamadas de AH somente pela sequiéncia de extragbes. O que se pretendeu foi

mais uma fracdo dos solos para analisar e nao isolar a MO. As HU no geral

apresentaram altos teores de cinzas como se esperava e o importante € o estudo

das interagGes entre estruturas organicas e inorganicas.
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5.3.2 Analise de Teores de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN)

A tabela 12 a seguir apresenta os resultados obtidos para as amostras SAN
1.1, SAR 1.1 e seus &cidos humicos e huminas, extraidos seqlencialmente com
NasP>.O; + NaOH, uréia + NaOH, DMSO + HCI e DMSO +H,SO,4. A partir dos
resultados obtidos nas analises de umidade e cinzas, foram calculadas os teores de
C, H e N em base seca.

TABELA 12 - RESULTADOS DAS ANALISES DE CHN CALCULADOS EM BASE SECA PARA AS
AMOSTRAS SAN 1.1, SAR 1.1 E SEUS AH E HU, EXTRAIDOS SEQUENCIALMENTE

Solo Amostra %C %H %N H/C C/N
ANAHP 47,4 5,7 5,3 1,4 10,5

ANAHU 27,4 9,0 9,9 3,9 3,2

ANHUP 25,5 11,8 1,8 55 16,0

SAN 1.1 ANHUU 27,6 12,6 27,5 5,4 1,2
ANHUD 23,9 12,8 2,9 6,4 9,6

ANHUS 25,1 6,2 0,7 2,9 39.4

ARAHP 52,7 5,5 4,0 1,2 15,4

ARAHU 27,7 7,5 13,5 3,2 2,4

ARHUP 33,8 9,5 24 3,3 16,5

SAR 1.1 ARHUU 42,6 12,2 51,4 3,4 0,97
ARHUD 44,5 8,2 3,6 2,2 14,5

ARHUS 44,3 5,2 1,1 1,4 47,5

De acordo com os resultados a razao H/C é menor nos AH e maior nas HU,
sugerindo maior aromaticidade dos AH, o que é duvidoso devido aos altos teores de
cinzas dessas amostras. Os teores de H podem estar contaminados por perdas de
aguas de hidratacao e de grupos OH de hidréxidos metalicos. Os AH e HU extraidos
do solo de area nativa apresentaram maiores razoes H/C.

Os teores de N, e razbes C/N de amostras tratadas com uréia estdo
altamente comprometidos por contaminagdées com o reagente extrator. Esta € mais
uma contribuicdo deste trabalho para esta metodologia. Nesta seqiéncia de
extracoes ha que se ter muita atencao para a eliminacao dos reagentes extratores

ou de artefatos deles derivados quando do isolamento da fragdo considerada.
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5.3.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier por
Transmitancia (FTIR) e por Reflectancia Difusa (DRIFT)

As figuras 38 e 39, a seguir, mostram os espectros de FTIR para as
amostras de solos SAR 1.1 e SAN 1.1 e de seus respectivos acidos humicos e
huminas.

Nos espectros das amostras dos solos e das huminas estudadas foram
observadas bandas na regido entre 3700 e 3450 cm™ relativas a vibracdes de
estiramento do grupo hidroxil (AlO-H) nas camadas de aluminossilicatos de
argilominerais (WILSON, 1994).

Todas as amostras apresentaram banda em 2920 cm™, referente a
estiramento assimétrico de ligacao C-H de CH; alifatico, além da banda em 2850 cm’
! caracteristica de estiramento simétrico de ligagcdo C-H de CH alifatico.
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FIGURA 38 - ESPECTROS DE FTIR DAS AMOSTRAS SAN 1.1 E SEUS ACIDOS HUMICOS E
HUMINAS.

As amostras de é&cidos humicos extraidos dos dois solos apresentaram

banda em 1728 cm™, atribuidas a vibragdes C=0 acidos carboxilicos, ésteres ou de
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cetonas (NAIDJA et al., 2002). Foram observadas, em todas as amostras, bandas na
regido entre 1670 e 1630 cm™, relativas a C=0 de carboxilatos e/ou amida primaria,
OH de agua, C=C de compostos aromaticos ou alifaticos insaturados, ou, ainda
ligagcdo C=N (NIEMEYER et al., 1992). Nas amostras ANHUD e ARHUD foram
observadas bandas na regido de 1316 cm™, que podem ser atribuidas a deformagéo
de C-H (CHs); e em 1233 cm™, referente a estiramento C-O, deformagdo C-O-H de
COOH e C-O-C de aril-éteres. Todas as amostras, com excecdo de ANAHP e
ARAHP, apresentaram banda em 1155 cm™, referente a estiramento C-OH de OH
alifatico (NIEMEYER et al., 1992; STEVENSON, 1994).

A banda em 941 cm™, referente & ligagdo AlO-H (caulinita) est4 presente em
todas as amostras. As bandas 815 e 767 cm™' referem-se a ligagdes SiO-Al e SiO-
Fe, e estdo presentes em todas as amostras. Em todas as amostras estudadas, com
excecdo de ANAHP e ARAHP, observa-se a presenca da banda em 500 cm™,
relacionada a ligagdes SiO-Al (GRIM, 1968).
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FIGURA 39 - ESPECTROS DE FTIR DAS AMOSTRAS SAR 1.1 E SEUS ACIDOS HUMICOS E
HUMINAS.

O dubleto de bandas de mesmas intensidades em 1670 e 1460 cm™ das
amostras ARAHU e ARHUU confirmam a contaminacdo das mesmas pelo extrator

uréia conforme ja se comentou na andlise dos dados de C H N.
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As figuras 40 e 41 a seguir apresentam os espectros de DRIFT na regido de
NIR das amostras de solos SAN 1.1 e SAR 1.1 e suas huminas e acidos humicos
extraidos sequencialmente com NasP.O; + NaOH, Uréia + NaOH, DMSO + HCI e
DMSO + HzSO..

Absorgées entre 5260 e 5180 cm™' s&o atribuidas a bandas de combinagao
de estiramentos e deformacéo (v + d8) de grupos OH, e segundo sobreton (3v) de
estiramento C=0 de grupos carboxilicos, cetonas e amidas primarias. Na regido de
4300 cm™" observa-se banda devida ao segundo sobreton (38) de deformagdo de CH
de alifaticos e estiramento de anel aromatico. Na regido de 4100 a 4000 cm’
observa-se banda atribuida ao segundo sobreton (338) de deformagao de grupos CHs
(MILLER, 1991; SUDDUTH e HUMMEL, 1993; BEN-DOR et al, 1997).
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FIGURA 40 - ESPECTROS DE DRIFT NA REGIAO DE NIR DAS AMOSTRAS SAN 1.1 E SEUS
ACIDOS HUMICOS E HUMINAS EXTRAIDOS.
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FIGURA 41 - ESPECTROS DE DRIFT NA REGIAO DE NIR DAS AMOSTRAS SAR 1.1 E SEUS
ACIDOS HUMICOS E HUMINAS EXTRAIDOS.

5.3.4 Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel por Reflectancia Difusa (DRUV-Vis)

As figuras 42 e 43 mostram os espectros de DRUV-Vis das amostras de
solos SAN 1.1 e SAR 1.1 e seus respectivos acidos humicos e huminas extraidos
seqliencialmente, aplicada a fungao Kubelka-Munk.
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FIGURA 42 - ESPECTROS DE DRUV-VIS DAS AMOSTRAS SAN 1.1 E SEUS ACIDOS HUMICOS E
HUMINAS, APLICANDO-SE A FUNGAO KUBELKA-MUNK.
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FIGURA 43 - ESPECTROS DE DRUV-VIS DAS AMOSTRAS SAR 1.1 E SEUS ACIDOS HUMICOS E
HUMINAS, APLICANDO-SE A FUNGAO KUBELKA-MUNK.

Através dos dados de DRUV-Vis foram calculadas as relagbes E4/Eg para os
AH e HU extraidos dos solos SAN 1.1 e SAR 1.1 (Tabela 13). Os valores
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encontrados sao semelhantes para todas as amostras, sendo um pouco mais altos
nas amostras de AH. Nao ha, no entanto, como tirar outras conclusdes dessas

relagdes devido aos diferenciados teores de cinzas das amostras.

TABELA 13 - RELAGOES E,/Es CALCULADAS A PARTIR DOS DADOS DE DRUV-VIS DAS
AMOSTRAS DE AH E HU EXTRAIDAS DOS SOLOS SAN 1.1 E SAR 1.1

Solo Amostra E4/Eg
ANAHP 1,6
ANAHU 2,25
SAN 1.1 ANHUP 4,32
(0-5cm) ANHUU 7,73
ANHUD 4,42
ANHUS 4,01
ARAHP 1,36
ARAHU 1,72
SAR 1.1 ARHUP 2,72
(0-5cm) ARHUU 3,25
ARHUD 3,39
ARHUS 2,27

A seqguir estdo os espectros de DRUV-Vis em segunda derivada de Kubelka-
Munk para as amostras de solos SAN 1.1 e SAR 1.1 e seus acidos humicos e
huminas extraidos seqiencialmente (Figuras 44 e 45).

Em todas as amostras sdo observadas bandas referentes a transicdo de
transferéncia de carga do ligante para o metal (LMCT). Os AH extraidos com
NasP.O; + NaOH apresentam mais bandas caracteristicas de transicbes em
estruturas organicas aromaticas (1 — n*). As demais amostras de SH apresentam,
além destas bandas, outras referentes a transicdes eletronicas de fons Fe®',
possivelmente em estruturas de hematita e goetita. Em todas as amostras extraidas
de SAN 1.1 se observa que a banda de hematita (580 nm) é mais intensa se
comparada as SH extraidas de SAR 1.1, na qual se destaca a banda de goetita (445
nm). A amostra ARAHU n&o apresenta bandas intensas nesta regido, podendo ser
formada de estruturas organicas alifaticas, nao sendo observadas transicées do tipo
T — ©* ou de fons Fe** (SILVERSTEIN, 2005).
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Segunda Derivada da Fung¢édo Kubelka-Munk
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FIGURA 44 - ESPECTROS DE DRUV-VIS EM SEGUNDA DERIVADA DA FUNGAO KUBELKA-

MUNK DAS AMOSTRAS SAN 1.1 E SEUS AH E HU EXTRAIDOS
SEQUENCIALMENTE.
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FIGURA 45 - ESPECTROS DE DRUV-VIS EM SEGUNDA DERIVADA DA FUNGAO KUBELKA-

MUNK DAS AMOSTRAS SAR 1.1 E SEUS AH E HU EXTRAIDOS
SEQUENCIALMENTE.
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5.3.5 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

A seguir estao os espectros de EPR, a 77K e 5000G, das amostras de solos
SAN 1.1 e SAR 1.1 e seus respectivos acidos humicos e huminas, extraidos
sequencialmente com NasP,O; + NaOH, Uréia + NaOH, DMSO + HCI e DMSO
+H2S0O4.

Nestas amostras sdo observados linhas largas em g ~ 2 referentes a
dominios concentrados de fons Fe®*, com excecdo da amostra ANAHP, que
apresenta esta linha mais estreita. Como foi observado por DRUV-Vis, a amostra
ANAHP nao apresentou bandas de pares de ions Fe** em hematita e goetita, o que
pode explicar a linha mais estreita em g ~ 2. Todas as amostras apresentam linha
em g ~ 4,3 de ions Fe** em dominios diluidos (Fe* ligado & MO), sendo esta mais
intensa nas amostras ANAHP e ARHUD. A linha de RLO esta presente nas
amostras ANAHP, ARAHP, ARHUP, ARHUU e ARHUD.

Fe3+

g-0g Fe02

5 RLO
- ~(9~2)
ANAHP i

__éNﬂ9E____—4-»f""_“\\\\\\————”—’—_—__
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FIGURA 46 - ESPECTROS DE EPR, A 77K EM 5000G, DAS AMOSTRAS DE SOLO SAN 1.1 E
SEUS ACIDOS HUMICOS E HUMINAS, EXTRAIDOS SEQUENCIALMENTE.
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FIGURA 47 - ESPECTROS DE EPR, A 77K EM 5000G, DAS AMOSTRAS DE SOLO SAR 1.1 E
SEUS ACIDOS HUMICOS E HUMINAS, EXTRAIDAS SEQUENCIALMENTE.

A tabela 14 mostra os valores de concentracéo de spins e fator g calculados
para as amostras de AH e HU. Os calculos foram feitos para as amostras que

apresentaram RLO mais expressivo nos espectros de EPR.

TABELA 14 - VALORES DE SPIN G E FATOR G CORRIGIDO DAS AMOSTRAS DE AH E HU

ESTUDADAS
Solo Amostra Sping™ (x 10™) Fator g
SAN 1.1 ANAHP 46,7 2,0032
(0—5cm) ANHUS 2,59 2,0027
ARAHP 20,3 2,0034
005 om) ARHUD 2,12 2,0028
ARHUS 1,26 2,0030

Segundo a tabela, os maiores valores de spin g' sdo apresentados pelas
amostras ANAHP e ARAHP, devido a maior intensidade do sinal de RLO nestas
amostras, que apresentaram menor teor de cinzas e MO mais concentrada. Essas

amostras também apresentaram fator g tipico de estruturas em sistema m organico.
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5.3.6 Difratometria de Raios X (XRD)

A seguir sdo mostrados os difratogramas de raios X das amostras de solos
SAN 1.1 e SAR 1.1 seus AH e HU extraidos sequencialmente (Figuras 48 e 49).

Nos difratogramas dos AH extraidos com NasP.O; + NaOH aparecem picos
largos caracteristicos da MO amorfa (OLENDZKI, 2006). Porém estas amostras
ainda apresentam picos de impurezas (maladrita e criolita) que podem nao ter sido
removidas durante o tratamento com HF/HCI. Nas amostras extraidas dos solos
SAN 1.1 e SAR 1.1 foram identificados os minerais caulinita, gibbsita, motmorilonita,
quartzo, hematita, goetita e anatésio. Além destes, observam-se picos atribuidos a
uréia na amostra ARHUU, como ja observado por FTIR, provavelmente de residuos
do extrator utilizado nesta etapa. Nas amostras ARAHU e ARHUS, além dos
minerais ja citados, foram observados picos caracteristicos de micas. A goetita
predomina nas amostras de SAR 1.1, enquanto a hematita predomina nas amostras
de SAN 1.1 (DENAIX et al., 1999; MANHAES et al., 2002; FIGUEIREDO et al., 2006;
NAYAK e SINGH, 2007).
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FIGURA 48 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS SAN 1.1 E SEUS ACIDOS
HUMICOS E HUMINAS. LEGENDA: GIBBSITA (Gi), MONTMORILONITA (Mo),
QUARTZO (Q), ANATASIO (An), GOETITA (Go), HEMATITA (He), MICA (Mi) E
MALADRITA (Ma).
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6 FIGURA 49 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS SAR 1.1 E SEUS ACIDOS
HUMICOS E HUMINAS. LEGENDA: CAULINITA (K), GIBBSITA (Gi), MONTMORILONITA
(Mo), QUARTZO (Q), ANATASIO (An), GOETITA (Go), CRIOLITA (Cr), MICA (Mi) E UREIA
(U).
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5.3.7 Conclusoes Parciais 3

O estudo das SH dos solos de superficie de area nativa e recuperada
mostrou que os AH e as HU de cada area de coleta mostraram comportamentos
semelhantes. Apenas as amostras ANHUS e ARHUS demonstraram diferencas nos
espectros de DRUV-Vis, sendo que a amostra ANHUS apresentou algumas bandas
diferentes das encontradas nas demais HU.

Por EPR foram observados sinais de RLO mais evidentes nas amostras
extraidas de SAR 1.1, indicando menor interagdo da MO com a fragdo mineral
presente. Em todas as amostras foram observados sinais da presenca de ions Fe**
em dominios diluidos (g ~ 4,3) e concentrados (g ~ 2,0).

Os difratogramas apresentaram picos dos minerais quartzo, gibbsita,
montmorilonita e anatdsio, mas com algumas diferengcas de composi¢cdo mineral
entre as amostras. As SH extraidas de SAN 1.1 apresentaram predominancia de
hematita, enquanto nas amostras de SAR 1.1 predomina a goetita. O difratograma
de ANAHP apresentou picos de maladrita e ARAHP possui picos da criolita como
impureza remanescente da extracdo. Nos difratogramas das amostras ANHUS e
ARHUS foram observados ainda muitos picos de varios minerais, enquanto as

demais HU tém como pico principal o quartzo.
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6 CONCLUSOES FINAIS

Em funcéo dos resultados das técnicas aplicadas neste estudo, observa-se
que os solos SAN e SAR, considerando-se as amostras de até 75 cm de
profundidade, sdao semelhantes tanto em profundidade como entre os mesmos.
Considerando-se todas as técnicas de caracterizacdo aplicadas neste trabalho, as
amostra SAR 1.5 e, principalmente, SAR 1.6 demonstraram comportamento
diferente em relacdo as demais amostras de solos, tanto de &rea nativa como de
area recuperada ap6s minerac¢ao nas demais profundidades.

A amostra SAR 1.6, a qual é composta principalmente pelo xisto retortado,
que é utilizado na recomposicao do perfil do solo nesta profundidade, é a amostra na
qual sdo observadas as maiores diferencas comparativamente as demais, tanto de
area nativa como recuperada. A amostra SAR 1.5 sofre a influéncia de SAR 1.6 por
estar proxima a esta camada composta principalmente por xisto retortado.

Nas amostras SAN transicdes de pares de ions Fe(lll)-Fe(lll) sdo iguais para
estruturas da goetita (a-FeOOH) e hematita (a-FexOs). No solo recuperado as
intensidades das bandas de transicao d-d de pares de ions Fe(lll) para a hematita
séo irregulares (fracas nas SAR 1.1, 1.2, 1.5 e 1.6 e fortes em SAR 1.3 e 1.4).

Através da analise das amostras de solos SAR 1.5 e SAR 1.6, tratadas com
solugdo aquosa de HF a 10%, por DRUV-Vis, EPR e NMR ficou evidente a influéncia
da presenca do xisto retortado nestas amostras. Através dos espectros de *C NMR
dessas amostras, apos o tratamento com HF, observa-se predominancia dos sinais
de grupos aromaticos e alquilicos, indicando forte contribuicdo da matéria organica
fossil, presente no xisto retortado.

A recomposicao do relevo com a utilizagdo do xisto retortado e calxisto se
mostrou eficiente como forma de reutilizacdo dos subprodutos da industrializacéo do

xisto.
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