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RESUMO

No municipio de Adrianopolis (PR) a atividade de mineracao e metalurgia de chumbo
foi desenvolvida por muitos anos, sendo que ao final de mais de 50 anos de atividades, a
empresa deixou a céu aberto, pilhas de residuos sobre o solo, sem nenhuma preocupacao com
o ambiente. Em virtude de tal situagdo, objetivou-se, por meio de estudos quimicos e
mineralogicos do solo, avaliar esta area. Foram coletadas amostras de solo em trés
profundidades (0-10 cm; 10-20 cm e 20-40 cm) de 8 locais distintos dentro da area de
extracdo e beneficiamento. Neste trabalho os resultados sdo apresentados em tré€s capitulos
distintos, sendo que no primeiro, aplicou-se a técnica de analise por componentes principais
(ACP) para verificar a similaridade das amostras de solos, com base na granulometria e em
seus atributos quimicos e mineralogicos, estabelecendo assim relacdes com o material de
origem, profundidade do solo e interferéncias antropicas. Ja no capitulo seguinte utilizou-se
da técnica de extragdo seqiiencial para avaliar as formas de Pb e Zn no solo, enquanto que no
terceiro capitulo apresenta-se uma proposta de metodologia de fracionamento quimico que
emprega métodos com maior poder de extragdo, para remover completamente a fase organica
e diferentes fases minerais e assim determinar os teores totais de Zn e Pb associados a cada
fragdo. No primeiro trabalho foram determinados a granulometria e os atributos da fertilidade
dos solos, além do estudo da fracdo argila por difratometria de raios X, analises térmicas e
extragdes quimicas com oxalato de amodnio e ditionito-citrato-bicarbonato. Os resultados
indicaram que ¢ recomendavel a utilizagdo da ACP para discriminar solos nas condi¢des do
presente estudo. Ja no segundo capitulo foram determinados os teores totais de Pb e Zn e sua
especiacdo nas formas: solivel; trocavel; ligada a carbonatos; ligada a matéria organica;
ligada aos oxidos de Fe de Al de baixa cristalinidade; ligada aos 6xidos de Al mais cristalinos
e caulinita; residual. Os teores totais evidenciaram intensa contaminagao da area. Concluiu-se
que houve basicamente duas formas de contaminag¢do dos perfis de solo, sendo uma em
decorréncia das particulas das chaminés e a outra em fun¢@o do acumulo de rejeitos soélidos
sobre os solos. A primeira foi mais prejudicial ao ambiente em virtude dos maiores teores
totais ¢ de formas mais soliveis do solo. No terceiro artigo os resultados indicaram que a
remocdo completa da matéria organica e das fases minerais nas extragdes seqiienciais resultou
na baixa participagdo da forma residual de Zn e Pb nos teores totais desses metais nos solos:
em relacdo a fase mineral tem-se menor associagdo dos metais aos minerais primarios, argilas
do tipo 2:1 e 6xidos refratarios.
Termos de indexa¢ao: mineralogia; especiacdo de metais pesados; andlise multivariada;
Adrianopolis; mineragao.
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ABSTRACT

In the city of Adrianople (PR), the activity of mining and metallurgy of lead has been
developed for many years, and at the end of more than 50 years of activities, the company left
open, piles of waste on land without any concern with the environment. Given that situation,
aimed to, through chemical and mineralogical studies of soil, appreciate this area. Soil
samples were collected at three depths (0-10 cm, 10-20 cm and 20-40 cm) from eight different
locations within the area of extraction and processing. In this work the results are presented
in three separate chapters, and in the first, we applied the technique of principal component
analysis (PCA) to verify the similarity of soil samples, based on particle size and their
chemical and mineralogical attributes establishing relations with the source material, soil
depth and human interferences. In the following chapter was used the technique of sequential
extraction to evaluate the forms of Pb and Zn in soil, while the third chapter is a proposal of
methodology for chemical fractionation that use methods of more power extraction to
completely remove the organic phase and different mineral phases and thus determine the
total contents of Zn and Pb associated with each fraction. In the first study was determined
the size and attributes of soil fertility, besides the study of the clay fraction by X-ray
diffraction, thermal and chemical extractions with ammonium oxalate and dithionite-citrate-
bicarbonate. The results indicate that is recommend the use of PCA to discriminate soil
conditions of this study. In the second chapter was determined the total contents of Pb and Zn
and their speciation in the forms: soluble, exchangeable, bound to carbonates, bound to
organic matter, linked to Al Fe oxides of low crystallinity; linked to Al crystalline oxides and
kaolinite; residual. The total concentration showed severe contamination of the area. It was
concluded that there were basically two ways of contamination of soil profiles, one due to the
particles of the chimneys and the other due to the accumulation of solid waste on soil. The
first was more harmful to the environment because of the higher total levels and soluble forms
of soil. In the third article the results indicated that the complete removal of organic matter
and mineral phases in sequential extractions resulted in low participation of residual form of
Zn and Pb in the total levels of these metals in the soil: in the mineral phase has a lower
association of metals in primary minerals, clays 2:1 and refractory oxides.

Index terms: mineralogy, speciation of heavy metals;, multivariate analysis;, Adriandpolis;
mining.
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CAPITULO 1
1.1 INTRODUCAO GERAL

O solo ¢ considerado um sistema aberto natural e heterogéneo que troca energia e
matéria com a atmosfera, biosfera e hidrosfera. As suas caracteristicas variam com o tempo e
espaco devido as incessantes transformagdes quimicas, fisicas e bioldgicas. Ele é também o
local por onde passam praticamente todas as aguas pluviais que fazem parte do ciclo
hidrolégico do globo na forma de rios, lagos e aguas subterrdneas. Os solos possuem
caracteristicas unicas quando comparadas aos outros componentes da biosfera, pois se
apresenta ndo apenas como um dreno para contaminantes, mas também como um tampao
natural que controla o transporte de elementos quimicos e outras substancias para a atmosfera,
hidrosfera e biota.

A contaminagdo dos solos por qualquer fonte poluidora interfere no ambiente da area
afetada (solo, aguas superficiais e subterraneas, ar, fauna e vegetacdo) e tem um significado
extremamente importante, pois pode também causar problemas de saude publica. Em termos
de exposicdo cronica ao Pb, os solos sdo considerados como a principal via de contaminagao
aos seres humanos. Quando presentes nos seres vivos, os metais pesados reagem com ligantes
difusores, macromoléculas e ligantes contidos em membranas, o que, muitas vezes, lhes
conferem propriedades de bioacumulag@o e biomagnificacdo na cadeia alimentar, provocando
disturbios nos processos metabolicos em diferentes tipos de biota.

O Pb ocorre naturalmente nos solos em niveis muito baixos, ndo oferecendo maiores
riscos ao ambiente. Porém, o enriquecimento dos solos com este elemento através de fontes
antropicas, tais como uso de insumos agricolas com teores elevados de Pb, deposicdes
atmosféricas, mineracao e residuos industriais, tem causado sérias preocupacgodes devido a sua
elevada toxicidade aos seres humanos e animais, mesmo em baixas concentragdes.

A emissdo de fumos metélicos, produzidos durante o processamento metalurgico do
minério e o acimulo de rejeitos de mineracdo e de beneficiamento, indevidamente estocados,
podem contribuir direta e significativamente para a contamina¢do do ambiente e de pessoas,
com conseqiiéncias a saude publica. O potencial de dano destes elementos agrava-se quando
os mesmos sdo absorvidos pelas plantas e quando sua quantidade excede a méaxima
capacidade de retencdo do solo, tornando-se facilmente lixividveis, com conseqliente aporte
em aguas subterrdneas. Uma vez no ambiente, os metais pesados tendem a se acumular,
provocando elevacdo constante de seus niveis. No solo, geralmente fixam-se na camada de O-

20 cm de profundidade, que ¢ a mais utilizada para fins agricolas.



Na regido do Vale do Ribeira, destacando-se o municipio de Adriandpolis (PR), a
atividade de mineragdo foi desenvolvida por muitos anos, sendo o Pb o metal mais
extraido. Neste municipio, de 1945 a 1995, as atividades de mineragdo e metalurgia de
primeira fusdo de Pb foram desenvolvidas por uma empresa.

Em 1995 a referida mineradora encerrou suas atividades deixando a céu aberto, sem
nenhuma protecdo, 177.000 toneladas de residuos de beneficiamento de chumbo, a disposi¢ado
das chuvas, enxurradas, ventos, ao contato direto da populagdo desavisada, sem a menor
preocupagdo com os danos que pudessem causar ao homem, a flora e a fauna (Eysink, 1988;
Cassiano, 2001).

A recuperagdo destas dreas contaminadas exige um entendimento do comportamento
especifico dos metais com relacdo as condi¢des locais: mineralogia, geologia, pedologia,
geoquimica, topografia, atividade biologica, etc. Torna-se, entdo, de grande importancia, o
estudo do comportamento dos metais pesados no que diz respeito & sua interagdo com o solo,
principalmente com relacdo ao seu fracionamento nos constituintes organicos e inorganicos e
a capacidade destes constituintes em adsorver/dessorver os metais ¢ os fatores envolvidos
neste processo. Com isso, compreende-se melhor o nivel de toxicidade para o homem, plantas
e animais e fornece informagoes para os estudos de remediacao. O potencial de periculosidade
de Pb se agrava quando o metal torna-se disponivel a absorcdo pelas plantas e quando sua

quantidade excede a maxima capacidade de retencao pelo solo.

1.2 LITERATURA CITADA
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Pb-Ag. Sdo Carlos, Universidade Estadual de Sao Paulo, 2001. 159p. (Tese de
Doutorado)

EYSINK, G.G.J. Metais pesados no Vale do Ribeira ¢ em Igunde-Cananéia. Revista CETESB
de Tecnologia, 2:6-13, 1988.



CAPITULO 2 - USO DA ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS PARA
AGRUPAMENTO DE AMOSTRAS DE SOLOS COM BASE NA GRANULOMETRIA
E EM CARACTERISTICAS QUIMICAS E MINERALOGICAS

RESUMO

Sdo varios fatores que determinam as variacdes horizontais e verticais nos atributos
quimicos, fisicos e mineraldgicos dos solos. Assim, objetivou-se aplicar a técnica de analise
por componentes principais (ACP) para verificar a similaridade de amostras de solos em uma
area, com base na granulometria ¢ em seus atributos quimicos e mineraldgicos, ¢ estabelecer
relagdes com o material de origem, profundidade do solo e interferéncias antropicas.
Coletaram-se amostras em trés profundidades (0-10 cm; 10-20 cm e 20-40 cm) de 8 locais
distintos dentro de uma area de extragdo e beneficiamento de metais pesados, no municipio de
Adrianopolis-PR. Foram determinados a granulometria e os atributos da fertilidade dos solos.
A fracdo argila foi estudada por difratometria de raios X, andlises térmicas e extracdes
quimicas com oxalato de amoénio e ditionito-citrato-bicarbonato. Com base nos resultados
geraram-se duas ACP, uma com a granulometria e os dados quimicos e outra com os
mineralogicos. A primeira demonstrou que o material de origem associado a incorporagdo de
residuos da metalurgia de metais pesados aos perfis de solo foram determinantes para o
agrupamento das amostras. J& a segunda, discriminou as amostras do solo aldctone
(sedimentos coluvionares), mas, devido a similaridade da mineralogia da fracdo argila, ndo
separou solos com diferentes graus de desenvolvimento (Neossolos e Cambissolos). Os teores
de hematita, se contrapondo aos teores de goethita, mais os teores de gibbsita, foram
preponderantes para o agrupamento das amostras. Desta forma, recomenda-se a utilizacdo da
ACP para discriminar solos nas condi¢des do presente estudo.

Termos de indexacio: mineralogia; analise multivariada; Adriandpolis.

SUMMARY: USE OF PRINCIPAL COMPONENT ANALYSIS FOR GROUPING SOIL
SAMPLES BASED ON PARTICLE SIZE AND CHEMICAL AND
MINERALOGICAL CHARACTERISTICS

There are several factors that determine the horizontal and vertical variation in the
chemical, physical and mineralogical soil attributes. The objective was to apply the technique
of principal component analysis (PCA) to verify the similarity of soil samples in an area,
based on particle size and their chemical and mineralogical characteristics, and establish

relations with the source material, soil’s depth and antropic interferences. Samples were

3



collected at three depths (0-10 cm, 10-20 cm and 20-40 cm) from eight different locations
within an area of extraction and processing of heavy metals in the city of Adrianople-PR.
Texture and the attributes of soil fertility were determined. The clay fraction was studied by
X-ray diffraction, thermal and chemical extractions with ammonium oxalate and dithionite-
citrate-bicarbonate. Based on the results, was generated two ACP, one with particle size and
chemical data and another with mineralogic data. The first showed that the material source
associated with the incorporation of waste metallurgy of heavy metals in soil profiles were
determinant in grouping the samples. The second ACP separated allochthonous soil samples
(colluvium sediments), but given the similarity of clay mineralogy, not separated soils with
different degrees of development (Entisols and Inceptisol). The concentration of hematite,
contrasting to the contents of goethite, in addition to gibbsite levels, were predominant in the
grouping of the samples. Thus, was recommend the use of PCA to discriminate soils in
conditions of the present study.

Index Terms: mineralogy, multivariate analysis; Adriandpolis

2.1 INTRODUCAO

As alteracoes, transformacdes ¢ neoformagoes de minerais que ocorrem no ambiente
do solo no decurso da intemperizagao sdo condicionadas por numerosos fatores fisicos,
quimicos e bioldgicos, como mudancas locais de umidade, absor¢do, lixiviacdo, atividade
biologica e pH (White & Brantley, 1995). Como resultado, o solo pode ser bastante
heterogéneo, mesmo em locais considerados proximos (Barbar & Melo, 2008). Diversos
estudos mostraram a existéncia de grandes variagdes nos atributos quimicos do solo em uma
curta distancia horizontal (Kitchen et al., 1990; Wollenhaupt et al., 1994). Em contraste com
os diversos trabalhos na area de fertilidade do solo, s@o poucos os estudos de variagdes de
caracteristicas mais estaveis no solo, como a mineralogia das fragdes areia, silte e argila, para
uma mesma area, em fun¢do do local de amostragem (variagdo horizontal). Barbar & Melo
(2008) estudaram as variagdes nos teores totais de elementos e na mineralogia das fragoes
mais finas do solo em curtas distadncias horizontais dos horizontes A e B de Cambissolos
(amostragem composta por quadrante) em cinco areas na Regido Metropolitana de Curitiba.
Os valores dos coeficientes de variagao (CV) entre as repeticdes tomadas a curtas distancias
horizontais foram inversamente proporcionais a estabilidade da caracteristica do solo
analisada. Menores valores de CV para os teores totais de Fe,O; ¢ Al,O3 (CV entre 0,9 a

14,2%) e teores de minerais de alta cristalinidade (caulinita e gibbsita) (CV entre 1,8 a



17,5%); comportamento oposto foi verificado para os Oxidos de Fe e Al de baixa
cristalinidade (CV entre 6 a 109,7%).

Nesse contexto, as analises de distribuicdo espacial, considerando as diferentes
paisagens dos solos pelo uso da estatistica multivariada, t€ém sido amplamente utilizadas por
poder contribuir no melhor entendimento do ambiente (Boruvka & Kozak, 2001). A analise
de componentes principais (ACP) pode ser usada para identificar e quantificar a variacdo do
solo associada a diferentes processos pedogenéticos (Carvalho Junior et al., 2008).

Este tipo de analise ¢ usada para transformar os dados para duas dimensdes e, assim,
fazer uma estimativa da similaridade dos dados (Goloboéanin et al., 2004). A ACP é uma
técnica que indica as associagdes entre variaveis reduzindo, assim, a dimensdo do numero de
dados e agrupando aquelas com maior similaridade (Mainly, 1994; Santos et al., 2008;

Valladares et al., 2008).

Splechtna & Klinka (2001) estudaram solos florestais em uma regido montanhosa do
Canada e utilizaram a analise de componentes principais para examinar as relagdes entre
regimes de nutrientes do solo identificados qualitativamente no campo e atributos de
fertilidade do solo medidos em laboratério. Os resultados obtidos mostraram que os trés
primeiros componentes principais de todos os atributos da fertilidade explicaram 60 % da
variancia total entre todas as parcelas consideradas. Carvalho Junior et al. (2008) utilizaram a
ACP e a andlise discriminante na avaliagdo de atributos fisicos e quimicos de perfis de
Argissolos, da faixa atlantica entre os Estados da Bahia e Sao Paulo, buscando aprofundar o
conhecimento sobre as relagdes pedogeomorfologicas desses solos, com o intuito de permitir
melhor separacao das diferentes pedopaisagens. Os autores concluiram que as analises
realizadas ampliaram o entendimento das relagdes geomorfopedologicas dos Argissolos dos
diferentes dominios geomorfologicos estudados: os Argissolos dos Planaltos Soerguidos sao
mais rasos ¢ de maior fertilidade natural que os Argissolos dos Tabuleiros Costeiros.

Este trabalho teve como objetivo aplicar a analise dos componentes principais para
verificar as similaridades (agrupamentos) ou diferengas de amostras de solos de uma area,
com base na granulometria e em seus atributos quimicos e mineraldgicos, e estabelecer
relagdes com o material de origem, profundidade do solo e interferéncias antropicas

decorrentes de atividades de mineracdo e metalurgia de metais pesados.



2.2 MATERIAL E METODOS

Caracteristicas Gerais da Area e Amostragem dos Solos

O estudo foi desenvolvido a partir de 8 perfis de solos, préximos ao Rio Ribeira, em
area desativada de minerag@o e metalurgia de metais pesados, no municipio de Adrianopolis,
PR. O clima da regido ¢ subtropical umido mesotérmico, com verdes quentes e tendéncia de
concentracdo das chuvas (temperatura média superior a 22 °C) e invernos com geadas pouco
freqiientes (temperatura média inferior a 18 °C), sem esta¢do de seca definida (Ipardes-PR,
2005).

A quadricula de Adriandpolis apresenta geologia complexa, com as seguintes
formacdes e litologias em ordem decrescente de ocorréncia (Oliveira et al., 2002): 1)
complexos granitdides (Trés Corregos e Cunhaporanga); 2) dolomitos e carbonatos com baixo
grau metamorfico; 3) rochas vulcano-sedimentar, com dominio de rochas psamo-peliticas; 4)
carbonatos e rochas psamo-peliticas; 5) gnaisses variados, xistos e quartzitos de baixo a
médio grau metamorfico e; 6) metabrechas, metaconglomerados e metapelitos.

Devido a grande declividade da area (Figura 1), a maioria dos solos foram
classificados como Neossolos Litolicos € Cambissolos (Quadro 1). De acordo com Ureniuk
(1992) a bacia do rio Ribeira apresenta relevo forte ondulado/montanhoso, com declividades
acima de 15% e encostas com amplitudes locais de 100 a 300 m (relevos de morros isolados)
ou superiores a 300 m (relevo montanhoso). A diferenca de cota entre os pontos 1 e 8 (Figura

1) foi de 389 m (Quadro 1).

Figura 1 - Foto aérea com a localiza¢dao da fabrica desativada (F) e os pontos de amostragem
(1 a 8 - coordenadas geograficas apresentadas no Quadro 1).



Quadro 1 - Localizagdo, classificagdo dos solos e caracteristicas dos locais de amostragem
identificadas a campo.

UTM (22J)
N-S (m) E-W (m) Observacdes
Solo  Latitude Longitude Altitude

1 7267313 711502 W 546 m  Neossolo Litélico  Solo de referéncia sob mata nativa. Gragas a grande
S altitude do local em relagdo a fabrica (diferenga de cota de
380 m), ndo havia evidéncias da influéncia direta das
atividades de mineragdo no solo. Material de origem:

rochas carbonaticas/complexos granitoides.

2 7268164 711513 326 m  Cambissolo Posi¢do intermediaria da encosta, com evidéncia de
Haplico deposigdo de coluvio vindo das partes mais altas. Material

de origem: rochas carbonaticas/complexos granitoides.

3 7268555 711287 165m  Neossolo Litolico  Proximo a fabrica (Figura 1), com os horizontes do solo
preservados e sem incorporagdo de rejeitos solidos. Perfil
na base da encosta. Material de origem: rochas
carbonaticas/complexos granitoides.

4 7267907 711187 327m  Mistura de Vale soterrado com pilhas de rejeitos, misturados ao solo.
sedimento mais Como resultado, a camada de coleta de amostra (0 a 40
rejeito fino” cm) ndo apresentava estrutura e horizontes pedogenéticos.

Material de origem: mistura de sedimentos argilosos mais
rejeitos da metalurgia.

5 7268070 711360 316 m Mistura de solo Grande ocorréncia de rejeito na superficie incorporado ao
mais rejeito solo. Como resultado, a camada de coleta de amostra (0 a
grosseiro'” 40 cm) ndo apresentava estrutura e horizontes

pedogenéticos. Material de origem: mistura de solo mais
rejeitos da metalurgia.

6 7268671 711572 202 m Neossolo Proximo a fabrica, com os horizontes do solo preservados
Quartizarénico e sem incorporagdo de rejeitos solidos. Perfil na base da

encosta. Material de origem: quartzito.

7 7268499 711158 194 m Cambissolo Terco inferior da encosta, com os horizontes do solo
Haplico preservados e sem incorporagdo de rejeitos solidos.

Material de origem: rochas carbonaticas/complexos
granitoides.

8 7268701 711331 157 m Neossolo Faixa entre a fabrica e o rio Ribeira e relevo praticamente
Flavico plano. Material de origem: sedimentos arenosos (fluviais).

D residuo de mineragdo e metalurgia de chumbo intimamente misturados ao solo; devido a falta de horizontes pedogenéticos,

ndo foi possivel classificar os perfis de solos.

Os perfis foram localizados em diferentes ambientes de contaminacdo (solos 2 a 8)
(Quadro 1), com o propésito de verificar o efeito da interferéncia antropica no agrupamento
dos solos por meio da analise por componentes principais (ACP). O solo 1 foi coletado a
montante da area de mineracdo ¢ metalurgia de Pb (380 m acima da cota da fabrica
desativada) e com vegetacdo de mata nativa para representar os locais preservados da area.
Foram coletadas amostras nas profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm, que corresponderam
aos seguintes horizontes pedogenéticos (observar caracteristicas dos perfis no Quadro 1):
solos 1, 2,3 e 7 - Al, A2 e A2; solos 4 ¢ 5 - mistura de sedimento/solo mais rejeitos de
mineragdo; solo 6 - A, C1 e C2; solo 8 - Al, A2 e C1. Para se ter maior homogeneidade de
horizontes e facilitar as comparagdes na ACP, ndo foram tomadas amostras no horizonte B
dos Cambissolos (amostragem apenas mais superficial - até 40 cm) pela auséncia desse

horizonte diagndstico nos Neossolos. Outro fator determinante para coleta de amostras de 0 a
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40 cm ¢ o maior efeito das atividades de mineracdo na superficie dos solos. As amostras
foram secas ao ar e passados em peneira com malha de 2 mm, para obteng¢do da Terra Fina
Seca ao Ar (TFSA).

Analises Quimicas e Granulométrica

Para a caracterizagdo quimica de rotina (fertilidade) das amostras de TFSA foram
utilizados os métodos descritos em Embrapa (1997) e Ufpr (2003): pH (em H,0); carbono
organico (dicromato de Na); acidez potencial ndo-trocavel (H) (Acetato de Ca 0,5 mol L™ pH
7,0); AP, Ca®", Mg®" e Na" trocaveis (KCl 1 mol L™); K* trocavel (Mehlich 1). A analise
textural foi conduzida pelo método da pipeta (Embrapa, 1997).

Analises Mineralégicas da Fracio Argila

As amostras foram tratadas com H,O; a 30% para remog¢ao de matéria organica, € com
NaOH 0,2 mol L™ para dispersio das particulas. Apos esses tratamentos prévios, a fragdo
areia foi retida em peneira de 0,05 mm e as fragdes argila e silte foram recolhidas em provetas
de 1.000 mL e separadas por sedimentagdo com base na lei de Stokes (Melo et al., 2001a).

As amostras de argila foram moidas em almofariz e montadas em placas perfuradas
(amostras nao orientadas) para a identificacdo dos minerais por difratometria de raios X
(DRX). Os difratogramas foram obtidos em goniometro vertical Philips, modelo PW1050/70,
com velocidade de 1 ° 20 min™ e amplitude de 4 a 65 ° 20. O difratdmetro, equipado com
filtro de Ni e utilizando radiacdo CuKa, foi operado a 20 mA ¢ 40 kV. Foram realizados
tratamentos adicionais para diferenciar os minerais secundarios do tipo 2:1 da fragdo de argila
(Ghidin et al., 2006): saturacdo com Mg, saturagdo com Mg e solvatacdo com glicerol e
saturacdo com K e secagem ao ar. Apds os tratamentos, as amostras foram montadas em
laminas de vidro, utilizando-se a técnica do esfregaco (amostras orientadas), e analisadas por
DRX, numa amplitude de 3 a 15 ° 20. Aproveitou-se a amostra saturada com K, e, apds
aquecimento a 550 °C em mufla, analisou-se novamente a lamina por DRX nas mesmas
condicoes.

Os 6xidos de Fe da fragdo argila foram concentrados utilizando-se NaOH 5 mol L™ a
quente (Norrish & Taylor, 1961). Foi adicionado silicio, na forma de metassilicato de sédio
(Na,SiO3 5H,0), de modo que a concentragdo de Si na solucao fosse de 0,2 mol L, evitando,
assim, a dissolu¢do de 6xidos de ferro com alta substituicdo isomodrfica em Al (Kémpf &
Schwertmann, 1982). A sodalita [NasAl3Siz012(OH)] formada durante o tratamento com
NaOH 5 mol L™ foi removida por lavagens com HCI 0,5 mol L™ (Norrish & Taylor, 1961),
empregando-se duas lavagens de 10 minutos com 50 mL de solugdo, sendo a suspensdo

continuamente agitada com bastao de vidro (Singh & Gilkes, 1991). A fracdo de 6xidos de Fe
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concentrada foi analisada por DRX. A lamina montada em p6 foi analisada numa amplitude
de 10 a 40 °20. Utilizou-se NaCl como padrio interno para correcdo das distor¢des
instrumentais (posicao e largura a meia altura dos picos). A mistura (em torno de 50 mg/g) foi
feita triturando-se a amostra em almofariz na presenga de NaCl. Para facilitar a medi¢ao da
posicdo e largura a meia altura dos picos, os difratogramas foram obtidos numa velocidade
angular lenta do gonidémetro (0,1 °20 min™).

Para determinar os teores e a composi¢do quimica dos Oxidos de Fe de baixa
cristalinidade e o6xidos de Fe mais cristalinos, foram utilizadas extracdes com oxalato de
amoénio 0,2 mol L, pH 3,0 (OA) (McKeague, 1978) e ditionito-citrato-bicarbonato (DCB)
(Mehra & Jackson, 1960), respectivamente, conforme detalhes apresentados por Melo et al.
(2001a). Os teores de Fe foram determinados por espectrometria de absor¢ao atomica (EAA).
Ap0s a lavagem do residuo das extragdes com OA e DCB com solugdo de (NH4),CO3 1 mol
L" e 4gua deionizada para remover o excesso de sais, foi determinada a quantidade de
material extraido pela diferenga entre a massa seca (24 h em estufa a 60 °C) antes e apds os
tratamentos.

A relagdo (R) entre goethita (Gt) e hematita (Hm) (R = Gt/Gt + Hm) foi estimada com
base na area dos picos dos minerais por DRX, segundo Torrent & Cabedo (1986), em amostra
previamente tratada com NaOH 5 mol L' (fragio 6xido de Fe concentrada). A substituicdo
isomorfica de Fe por Al (SI) na estrutura da Hm e Gt foi estimada pela posicdo dos picos
destes minerais, usando NaCl como padrido interno (Melo et al., 2001a): na Gt foi calculada
segundo Schulze (1984) e na Hm segundo Schwertmann et al. (1979).

Os teores de Hm e Gt da fracdo argila foram estimados alocando-se os teores de
Fe,O3-DCB de cada amostra, considerando-se a relagao Gt/(Gt+Hm), formula minima desses
minerais e substitui¢do isomorfica de Fe por Al (Melo et al, 2001a).

As amostras da fra¢do de argila, tratadas com DCB, foram analisadas em derivatografo
SHIMADZU DTG-60, utilizando-se atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 10 °C
min". A interpretagio qualitativa foi feita pelas caracteristicas dos picos endotérmico e
exotérmico dos minerais em analise termodiferencial e a quantificacdo da caulinita (Ct) e
gibbsita (Gb) foi realizada de acordo com a magnitude de reducdo da massa da amostra, em
decorréncia da desidroxilagdo dos minerais (Melo et al., 2001b). Para transformacgdo dos
teores de Gb e Ct da fracdo argila desferrificada para a fragdo argila natural, levou-se em

conta a perda de massa da amostra com o tratamento com DCB.



Analise de componentes principais

Os dados foram submetidos a analise por componentes principais (ACP), com o
objetivo de verificar quais os pardmetros quimicos e mineralogicos poderiam ser utilizados
para diferenciar ou para indicar similaridades entre as amostras de solos coletadas em
diferentes locais (efeito do material de origem e interferéncia antropica) e profundidades. O
conjunto de métodos analiticos, cujos resultados configuram-se em uma matriz
multidimensional, foi submetido a analise de ACP, que consiste de um conjunto de
ferramentas estatisticas orientadas a comprimir a matriz original, sem perda de informacao
relevante (Geladi et al., 1989). Para a apresentacdo dos resultados optou-se pelo ordenamento
das amostras (“Scores”) e das varidveis (“Loadings”) no mesmo grafico da ACP, ou seja,
adotou-se a utiliza¢do de vetores identificando os principais fatores (varidveis) responsaveis

pelos agrupamentos das amostras.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise Textural e Quimica

Os solos 4, 5, 6 ¢ 8 apresentaram textura variando de média a arenosa (Quadro 2). O
solo 5, por conter grande quantidade de rejeitos de siderurgia sobre a superficie, apresentou
no horizonte Al o predominio de fracdo areia. A ocorréncia de rejeitos no solo 4 também
reduziu o seu teor de argila. Ja no caso dos solos 6 e 8 o maior teor de areia foi atribuido ao
material de origem: quartzito e deposicdo de sedimentos provenientes do rio, respectivamente
(Quadro 1). Os demais solos, originados de rochas carbonaticas/complexos granitoides e sem
a incorporagao de rejeitos de mineragdo, apresentaram textura argilosa.

Com excegdo do solo 6 (quartzito), os teores de Ca’” foram elevados (Quadro 2),
resultados compativeis com a ocorréncia de rochas carbondticas na regido. Esse solo foi o
unico a ter valores de pH inferiores a 6,5 (variagdo de 4,6 a 4,9) e possuir acidez potencial
trocavel (A" maior que 1 cmol, dm™).

Os menores teores de carbono organico (CO) foram encontrados nas camadas de 10-
20 e de 20-40 cm nos solos 4 e 6 em conseqiiéncia da mistura de rejeitos e dos menores teores
de argila, respectivamente. A combina¢do de baixos teores de CO e de argila determinaram
reduzidos valores de CTC nas amostras do solo 6 (Quadro 2). A baixa CTC da amostra 5 (0-
10 cm) ¢ justificada pela grande dilui¢do dos componentes coloidais com a intensa mistura de

rejeitos grosseiros da siderurgia.
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Quadro 2 - Analise textural e atributos quimicos das amostras de solos.

3+ 3+ 2+ 2+ + + CTC (2) . . .
Solo/ A" H+AI'" Ca™ Mg K Na SB pH 7,0 T C.0. V  Areia Silte Argila
Prof. (cm)/  pH H,O
Horizonte mol, dm™ gdm® % e Py
1(0-10) (Al) 6,7 0,0 4,5 23,7 32 0,19 0,09 2772 31,7 66,5 450 8 162 362 477

1(10-20) (A2) 64 00 63 194 34 010 008 230 293 578 293 79 169 324 507
1 (2040)(A2) 68 00 40 242 28 009 008 272 312 604 269 87 170 314 516
2 (0-10) (A1) 66 00 46 264 35 013 006 30,1 347 787 37,7 87 98 461 441
2(1020)(A2) 73 00 13 304 25 011 007 330 344 759 281 96 106 442 453
2(2040)(A2) 77 00 02 268 34 007 007 303 30,5 693 190 100 89 471 440
3(0-10) (A1) 69 00 13 255 1,8 048 0,09 278 292 673 456 96 204 363 434
3(1020)(A2) 68 00 08 255 23 044 008 283 29,1 62,8 37,7 97 204 332 464
3(2040)(A2) 68 00 13 255 17 030 008 276 289 682 37,7 95 188 388 424

4 (0-10)” 84 00 00 238 12 047 0,10 255 255 961 263 100 179 556 266
4 (10-20) 83 00 00 325 26 026 009 355 355 1673 63 100 120 668 212
4 (20-40) 84 00 00 289 20 025 020 31,3 313 1231 63 100 99 646 255
5(0-10)® 83 00 00 1001 05 045 028 113 11,3 2350 281 100 807 145 48
5 (10-20) 83 00 00 243 15 033 020 264 264 756 208 100 336 315 349
5 (20-40) 80 00 00 278 23 019 020 305 305 973 13,0 100 184 503 313
6 (0-10) (A) 49 10 49 18 05 024 006 26 75 609 11,8 34 730 147 124

6(1020) (Cl) 46 13 41 00 00 012 004 02 43 453 69 4 747 158 95
6(2040)(C2) 46 12 30 04 00 011 004 05 3,5 545 63 15 777 159 64
7(0-10) (A1) 83 00 00 249 14 068 0,15 271 27,1 561 305 100 151 365 483
7(1020)(A2) 83 00 00 281 07 060 0,11 295 295 574 184 100 125 361 515
7(2040)(A2) 82 00 00 292 1,0 050 009 307 307 559 178 100 117 334 549
8 (0-10) (A1) 83 00 00 122 06 030 0,19 133 133 892 208 100 586 265 149
8(1020)(A2) 83 00 00 124 12 022 020 140 140 679 198 100 553 241 206
8 (20-40) (C1) 82 00 00 195 20 023 0,16 219 219 690 178 100 353 329 318

M Auséncia de horizontes pedogenéticos - mistura de sedimento/solo e rejeitos da metalurgia de Pb; ® T - Atividade da fragdo argila
(Embrapa, 2006).

Os resultados das andlises quimicas e os teores de argila e areia, referentes aos oito
solos e as trés diferentes profundidades, foram ordenados através da ACP (Figura 2), onde os
componentes principais 1 e 2 (PCA-1 e PCA-2) explicaram 84,6%, sendo que a PCA-1
explicou 71,5% e a PCA-2 13,2% da variabilidade total dos dados. Os escores do componente
principal 1 correlacionaram-se positivamente com o Ca*" (r = 0,99), CTC (r = 0,98), pH (r =
0,70), e argila (r = 0,82); negativamente, com os teores de areia (r =-0,81) e AP (r=0,93). A

componente principal 2 correlacionou-se negativamente com o pH (r = -0,70).
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Figura 2 - Gréfico dos componentes principais (PCA-1 e PCA-2) dos resultados quimicos e
teores de argila e areia: os pontos representam o ordenamento das amostras [solos (1 a 8) e
profundidade (A -0 - 10 cm, B - 10 - 20 cm, C - 20 - 40 cm)] e as setas o ordenamento das
variaveis.

A ACP demonstrou que o agrupamento ocorreu mais em fung@o do local de coleta, do
que das profundidades de amostragem (camadas e horizontes). As amostras dos horizontes do
solo 6 (A, Cl e C2) e do solo 8 (Al e A2) e da camada 0-10 cm do solo 5 foram agrupadas no
lado esquerdo da ACP (Figura 2), em funcdo da textura mais grosseira; a separagdo do solo 6
no eixo superior deveu-se a presenca de AI’" apenas nesse solo (Quadro 2). Com isso, com
base no material de origem, os solos foram divididos em dois ambientes: arenosos ¢ argilosos,
sendo que os ultimos apresentaram maiores teores de Ca®" e valores de CTC (vetores
direcionados para o lado esquerdo do grafico). Contudo, o efeito do material de origem foi
anulado pela atividade antropica na camada mais superficial do solo 5 (incorporagdo de
rejeitos de siderurgia do tamanho areia), que possui 0 mesmo material de origem dos solos 1,
2, 3 e 7 (rochas carbonaticas/complexos granitoides). A textura mais fina da amostra 8C (solo
8, horizonte C1), caracteristica responsavel por sua dispersao para o lado direito do gréfico,
provavelmente, foi decorrente da deposi¢do de sedimentos mais argilosos no horizonte Cl
pelo rio; esses sedimentos determinaram maiores valores de CTC e teores de Ca*" em relacdo

aos horizontes superiores. Em Neossolos Flavicos, devido a maior heterogeneidade do
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material de origem, tem-se efeito expressivo do horizonte amostrado (Lages, 2005; Embrapa,
2006). Além disso, a separacdo entre o eixo superior e inferior foi fortemente influenciada
pelos valores de pH: eixo superior pH menor que 7,0 e inferior maior que 8,0.

O grupo formado no quadrante superior direito pelas amostras dos solos 1, 2 e 3
(delimitados por uma elipse na figura 2) refletiu os maiores teores de CO, além das maiores
quantidades de argila e teores de Ca’". Esses trés solos foram formados de rochas
carbonaticas/complexos granitdides, o que refor¢a a importancia do material de origem nas
caracteristicas quimicas e textural dos solos. A presenga de colivio no solo 2, favorecida por
sua posicdo de meia encosta (Quadro 1 e Figura 1), ndo ocasionou sua diferenciagdo em
relacdo aos solos 1 e 3 (autoctones) na ACP; a fonte dos sedimentos a montante do ponto 2
também foi o intemperismo das mesmas rochas (carbonaticas/complexos granitdides). Nao
houve dispersdo das amostras desses solos tomadas em diferentes horizontes no grafico da
ACP, evidenciando a homogeneidade dos perfis até 40 cm.

As amostras do solo 7 ficaram na por¢do inferior do grafico da ACP (Figura 2).
Mesmo proximo geograficamente ao solo 3 (parte mais baixa da area - Figura 1),
possivelmente, a formagdo do solo 7 foi mais influenciada por rochas carbonaticas, o que
elevou seus valores de pH acima de 8,0 nos horizontes Al e A2 (Quadro 2). Segundo Oliveira
et al. (2002) as principais litologias da regido sdo os complexos granitdides e dolomitos e
carbonatos de baixo grau metamorfico.

As amostras do solo 4 formaram um grupo bastante homogéneo no quadrante inferior
direito (Figura 2) devido ao pH basico (8,3 - 8,4) e aos menores teores de CO. O rejeito fino
misturado ao solo 4 foi proveniente do processo de metalurgia do Pb, o que, provavelmente,
levou a formacgao de 6xidos (CaO e MgO) com alta capacidade corretiva. Ja as amostras do
ponto 5 ficaram mais dispersas em funcdo das diferentes quantidades de rejeitos grosseiros
incorporados em cada profundidade: amostra 0-10 cm no quadrante esquerdo e amostras 10-
20 cm e 20-40 cm no direito em conseqiiéncia da menor participagdo dos residuos na fragao
areia e dos maiores teores de Ca’’. Dessa forma, a interferéncia antropica decorrente da
mineracao definiu caracteristicas diferenciadas das camadas e, por consequéncia, a dispersao
das amostras do solo 5.

O posicionamento de todas as amostras do solo 8 no eixo inferior do grafico da ACP
deveu-se, principalmente, aos elevados valores de pH (8,2 - 8,3).

Analise Mineralégica
Os teores de 6xidos de Fe extraidos com oxalato de amoénio (OA) e com ditionito-

citrato-bicarbonato (DCB) (Quadro 3) foram baixos, o que estd relacionado a pobreza dos
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materiais de origem da regido em minerais primarios ferromagnesianos. Os teores de Fe,O;-
DCB da fragao argila de solos originados de rochas basicas, por exemplo, ultrapassam 250 g

kg'l (Melo et al., 2001a; Ghidin et al. 2006).

Quadro 3 - Teores de 6xidos de ferro de baixa (extragdo com oxalato de amonio - OA) e alta

cristalinidade  (extragdo com  ditionito-citrato-bicarbonato - DCB) e relacdo
goethita/(goethita+hematita) nas amostras da fracdo argila dos solos

Solo/ OXALATO (OA)  DITIONITO (DCB) Gt/

Prof. (cm)/ Fe,03 Total Relaciao (Gt + Hm)
Horizonte Fe,0; Fe,0; (AO + DCB) FeOA/FeDCB
g kg’

1(0-10) (A1) 12,4 243 36,7 0,51 0,29
1(10-20) (A2) 10,2 31,2 41,4 0,33 0,19
1 (20-40) (A2) 19,1 20,1 39,2 0,95 0,18
2 (0-10) (A1) 2,4 26,9 29,2 0,09 0,69
2 (10-20) (A2) 1,6 39,7 413 0,04 0,61
2 (20-40) (A2) 2,9 37,6 40,5 0,08 0,75
3(0-10) (A1) 10,4 245 34,9 0,42 0,46
3 (10-20) (A2) 53 36,0 41,3 0,15 0,43
3 (20-40) (A2) 5,7 353 41,0 0,16 0,46
4 (0-10)® 10,4 33,0 435 0,32 1,00
4 (10-20) 8,2 20,8 29,0 0,39 1,00
4 (20-40) 8,7 36,3 449 0,24 0,93
5(0-10) ™M 1,0 36,9 37,9 0,03 0,92
5(10-20) 4,0 35,7 39,6 0,11 0,98
5 (20-40) 11,8 274 39,2 0,43 0,85
6 (0-10) (A) 10,3 343 445 0,30 1,00
6 (10-20) (C1) 10,2 24,0 342 0,43 1,00
6 (20-40) (C2) 10,3 33,1 434 0,31 1,00
7 (0-10) (A1) 8.4 35,9 44.4 0,24 0,54
7 (10-20) (A2) 6,6 34,1 40,7 0,19 0,68
7 (20-40) (A2) 7,4 3L,6 38,9 0,23 0,72
8 (0-10) (A1) 9,4 32,7 42,1 0,29 1,00
8 (10-20) (A2) 9,7 36,9 46,6 0,26 1,00
8 (20-40) (C1) 9,9 35,9 458 0,27 0,82

M Auséncia de horizontes pedogenéticos - mistura de sedimento/solo e rejeitos da metalurgia de Pb.

Mesmo com predominio de 6xidos de Fe mais cristalinos, os valores da relagao
FeOA/FeDCB foram relativamente altos, compativeis com o menor grau de intemperismo dos
solos (Neossolos e Cambissolos) e elevados teores de CO das amostras (Quadro 2). A fragdo
htmica tem efeito inibidor na cristaliza¢do dos 6xidos de Fe (Schwertmann, 1991; Ghidin et
al., 2006). Em latossolos ¢ comum encontrar valores para essa relagdo inferiores a 0,01 (Melo
et al., 2001a).

De maneira geral, os valores da relacdo [Gt/(Gt+Hm)] nos solos decresceram em

profundidade (Quadro 3). Estes resultados podem ser creditados a maior quantidade de
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matéria organica na camada superficial, uma vez que esta favorece a formacdo da Gt, por
complexar o Fe retirando-o da solug@o do solo (Schwertmann, 1991).

Verificou-se a ocorréncia de esmectita em todas as amostras, com excec¢ao do ponto 6.
Estima-se expressiva ocorréncia desse mineral nos solos, dada a grande diferenca entre a
soma de minerais em relagdo ao contetido total de argila (Quadro 4), o que € coerente com o
alto valor de atividade da fragdo argila (T) das amostras (maior que 27 cmol, kg™ - Embrapa,

2006) (Quadro 2).

Quadro 4 - Composicdo mineraldgica da fracdo argila das amostras dos solos'”

Solo/ Material

Prof. (cm)/ c b Hm Gt amorfo Total Esmectita EHE Mica Fd Qz Calcita Talco
Horizonte o ke
1(0-10) (A1) 5374 35,9 19,7 7,8 55,6 656,4 nq nq - - nq - nq
1(10-20) (A2) 541,6 344 331 7,7 75,3 692,2 nq - - - nq - nq
1 (20-40) (A2) 5342 33,4 19,0 4,1 50,0 640,8 nq nq - - nq - nq
2 (0-10) (A1) 438,6 51,3 9,7 21,4 57,8 578,8 nq nq - - nq - nq
2 (10-20) (A2) 4233 50,0 194 304 54,6 5778 nq nq - - nq - nq
2 (20-40) (A2) 441,6 40,0 10,6 31,8 44,6 568,6 nq nq - - nq - nq
3(0-10) (A1) 5344 437 14,1 11,8 54,1 658,1 nq - - nq nq - -
3 (10-20) (A2) 535,5 36,2 23,0 17,1 42,6 654,4 nq - - nq nq - -
3 (20-40) (A2) 518,5 412 215 18,4 26,4 626,1 nq - - nq nq - -
4 (0-10)® 494.8 39,5 0,0 36,8 60,6 631,6 nq nq nq nq nq - nq
4 (10-20) 4413 29,3 0,1 27,6 86,2 584.,4 nq - - nq nq - nq
4 (20-40) 4978 39,9 3,1 41,8 34,7 617,4 nq - - nq nq - nq
5(0-10)® 4434 35,1 32 37,9 96,9 616,4 nq - - - nq - -
5 (10-20) 5324 45,4 0,8 41,4 26,0 646,0 nq - nq - nq - -
5 (20-40) 445,0 46,1 4.8 27,3 19,9 543,0 nq - - - nq nq -
6 (0-10) (A) 525,6 21,2 0,0 41,1 58,4 646,3 - - nq nq nq nq -
6 (10-20) (C1) 505,8 16,2 0,0 27,4 102,4 651,8 - - nqg nq nq nq -
6 (20-40) (C2) 4940 244 0,0 41,2 75,2 634,8 - - nqg nq nq - -
7 (0-10) (A1) 595,2 348 19,2 222 69,4 740,9 nq - - nq nq - -
7 (10-20) (A2) 601,8 32,7 13,6 28,6 61,7 738,4 nq - - nq nq - -
7 (20-40) (A2) 674,5 45,5 10,5 26,9 61,1 818,6 nq - - nq nq - nq
8 (0-10) (A1) 501,8 32,2 0,0 38,5 71,9 644,4 nq nq nqg nq nq - -
8 (10-20) (A2) 509,1 40,2 0,0 45,4 91,1 685,8 nq nq - nq nq - nq
8 (20-40) (C1) 538,3 21,5 7,6 35,1 79,8 682,2 nq nq - nq nq - -

M Ct - caulinita, Gb - gibbsita, Hm - hematita, Gt - goethita, Material amorfo - quantidade de material extraido pelo oxalato de aménio, EHE

- esmectita com hidroxi-Al entrecamadas, Fd - feldspato, Qz - quartzo. nq - mineral apenas identificado por DRX (analise qualitativa). -

auséncia de reflexdo por DRX. @ Auséncia de horizontes pedogenéticos - mistura de sedimento/solo e rejeitos da metalurgia de Pb.
Praticamente metade da fracdo argila ¢ composta por Ct (Quadro 4). Tal fato ¢ devido

ao clima tropical umido da regido, o que favorece a remocdo de Si e formagao de mineral 1:1,

mesmo em solos jovens associados a relevo acidentado. Diversos autores encontraram a Ct
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como o principal componente da fragdo argila de diferentes classes de solos tropicais e
subtropicais (Melo et al., 2001b; Wowk & Melo, 2005; Barros et al., 2008).

Os teores de Gb variaram entre 16,2 a 51,3 g kg'1 e os teores de Gt variaram entre 4,1
a 45,4 gkg'. Ja os teores de Hm foram ainda menores (0 a 33 g kg™). A formagio de Gb na
fracdo argila ¢ favorecida pela perda quase total de Si soluvel (concentragdes proximas a zero
na solu¢do do solo) e o elevado grau de intemperismo dos solos (maiores teores nos
Latossolos) (Melo et al., 2001a).

Verificou-se a presenga de quartzo na fracdo argila de todas as amostras, que mesmo
sendo um mineral solivel com tamanho menor que 0,002 mm, também ja foi observado em
outros estudos (Melo et al., 2001a; Ghidin et al., 2006). A calcita na fragao argila foi devido a
litologia da regido (materiais calciticos e carbondticos), em conjunto com mica, talco e
feldspato advindos do substrato granitico (Oliveira et al., 2002).

Os resultados mineralogicos foram ordenados através de ACP (Figura 3), onde os
componentes principais 1 ¢ 2 (PCA-1 ¢ PCA-2) explicaram 70,5%, sendo que a PCA-1
explicou 42,1% e a PCA-2 28,4% da variabilidade total dos dados (Figura 3). Os escores do
componente principal 1 (PCA-1) correlacionaram-se positivamente com o teor de Gt (r =
0,70); negativamente, com a Hm (r = -0,88) e com a concentracdo de Gb (r = -0,70). A

componente principal 2, correlacionou-se positivamente com a Ct (r = 0,70).
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Figura 3 - Grafico dos componentes principais (PCA-1 e PCA-2) dos resultados da
mineralogia da fracdo argila: os pontos representam o ordenamento das amostras [solos (1 a
8) e profundidade (A -0 - 10 cm, B - 10 - 20 cm, C - 20 - 40 cm)] e as setas o ordenamento
das variaveis.

O posicionamento das amostras nos quadrantes do grafico da ACP (Figura 3) foi
determinado, principalmente, pelas seguintes varidveis (teores de minerais): direita — Gt;
esquerda — Hm; inferior — Gb. Observou-se correlacdo negativa entre os teores de Hm e Gt
nas amostras (r = -0,8075, p < 0,001). As amostras com mais Hm e menos Gt deslocaram-se
para a esquerda (Figura 3). Esses solos também apresentaram os maiores teores de Ct (534 a
674 g kg'), o que resultou na formagdo de trés grupos homogéneos no quadrante superior
esquerdo (amostras do solo 1; amostras do solo 7; horizontes Al e A2 (10-20 cm) do solo 3).
Além disso, o que contribuiu para esses agrupamentos foram os menores teores de Gb nesses
solos. Esse comportamento evidencia a homogeneidade mineralogicas dos diferentes sub
horizontes do horizonte superficial dos solos e pequena dispersdo mineraldgica entre
Neossolos (1 e 3) e Cambissolo (7) em relevo forte ondulado/montanhoso, quando se compara
o mesmo horizonte pedogenético (horizonte A).

Os menores teores de Ct e material amorfo induziram o afastamento da amostra 3C do

grupo de amostras do solo 3. Em relagdo as caracteristicas quimicas (Figura 2), houve
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dispersao das amostras do solo 2, afastando-se do quadrante dos solos 1 e 3 (solos com
mesmo material de origem) (Figura 3). Os maiores teores de Gb do solo 2, que foram
responsaveis por seu posicionamento no quadrante inferior esquerdo, pode ser atribuido ao
retrabalhamento dos sedimentos incorporados ao perfil (solo aloctone), o que favoreceu a
remocdo de Si e a formagdo desse mineral. Nao ha evidéncias morfologicas de sedimentagéo
nos solos 1 e 3 (autoctones).

A intensa interferéncia das atividades de mineragdo e metalurgia de Pb nos solos 4 ¢ 5
também promoveram diferencas mineraldgicas nas camadas amostradas: grande dispersao das
amostras 0-10, 10-20 e 20-40 cm de um mesmo solo. As amostras dos solos 4 € 5 agruparam-
se na por¢ao inferior devido aos maiores teores de Gb e Gt (Quadro 4 - Figura 3). A dispersao
da amostra 4C (20 a 40 cm) em relagdo as demais amostras desse solo para o quadrante
esquerdo foi a ocorréncia de Hm apenas na camada mais profunda. Ja as amostras mais
profundas do local 5 apresentaram deslocamento para a esquerda devido aos maiores teores de
Gb (cercade 10 g kg'1 maior do que o da amostra mais superficial - Quadro 4).

O horizonte C2 do solo 8, além de apresentar maior teor de argila (Quadro 2 e Figura
2), também se diferenciou das amostras mais superficiais desse solo, por apresentar residuo de
hematita (deslocamento para a parte superior do grafico - Figura 3).

O efeito do material de origem na mineralogia da fracdo argila ficou evidente na
separacao das amostras do solo 6 (quartzito), que se distanciou dos solos formados de rochas
carbonaticas/complexos granitoides.

Nos solos 4, 5 ¢ 8 os horizontes mais superficiais apresentaram tendéncia ao
agrupamento (Figura 3), devido aos maiores teores de Gt (Quadro 4), favorecidos pelos

maiores teores de CO (Quadro 2) (Schwertmann, 1991).

2.4 CONCLUSOES

1. Na area de estudo, a analise por componentes principais (ACP) foi eficiente para verificar
as similaridades (agrupamento) ou as diferencgas, com base na granulometria e caracteristicas
quimicas e mineraldgicas, de amostras de solos de ambientes proximos e formados de
diferentes materiais de origem e submetidos a variados graus de interferéncia antropica.

2. ACP da granulometria e das caracteristicas quimicas: devido a homogeneidade dos perfis, a
profundidade de amostragem (horizonte e camadas até 40 cm) nao foi importante no
agrupamento das amostras. O material de origem definiu a divisdo das amostras em dois
grandes grupos, por sua forte influéncia nos teores de argila e nos valores de pH. Apenas nos

solos com maior interferéncia antrépica a intensa incorporagdo de rejeitos da metalurgia de
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metais pesados nos perfis superou o efeito do material de origem na ACP. Com relacdo aos
processos pedogenéticos, os diferentes niveis de adigao natural de matéria organica foi mais
importante que a incorporacdo de sedimentos via colivio nos perfis na separacdo de grupos
homogéneos de amostras.

3. ACP dos atributos mineraldgicos da fracdo argila: os teores de hematita, se contrapondo
aos teores de goethita, mais os teores gibbsita, foram preponderantes para o agrupamento das
amostras. Apenas dentro do quadrante de amostras com maiores teores de hematita, a variagio
nos teores de caulinita foi importante para a subdivisdo de grupos de amostras mais
homogéneos. Solos com diferentes graus de desenvolvimento (Neossolos ¢ Cambissolos)
apresentaram mineralogia similar e ndo foram separados pela ACP. A intensa interferéncia
antropica também influenciou a mineralogia das amostras de solos. Diferente da ACP para a
granulometria e caracteristicas quimicas, as amostras do solo aloctone (incorporagdo de
sedimentos de coltuvio) foram separadas em um grupo homogéneo e distinto por apresentarem

maiores teores de gibbsita.
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CAPITULO 3 - EXTRACOES SEQUENCIAIS DE CHUMBO E ZINCO EM SOLOS
DE AREA DE MINERACAO E METALURGIA DE METAIS PESADOS

RESUMO

A extracdo seqliencial permite obter informac¢des mais detalhadas sobre a origem, o
modo de ocorréncia, disponibilidade bioldgica e fisico-quimica, mobilizacdo e transporte dos
metais pesados em ambientes naturais. Com o objetivo de estudar as formas de Pb e Zn no
solo, oito perfis de diferentes locais dentro de area de mineragdo e metalurgia de chumbo
(Pb), no municipio de Adrianépolis (PR), vale do Rio Ribeira, foram selecionados e as
amostras coletadas de 0 a 10, 10 a 20 e 20 a 40 cm. Foram determinados os teores totais de Pb
e Zn e sua especiacdo nas formas: solivel; trocavel; ligada a carbonatos; ligada a matéria
organica; ligada aos oxidos de Fe de Al de baixa cristalinidade; ligada aos 6xidos de Al mais
cristalinos e caulinita; residual. Com base nos valores percentuais de participagdo de cada
fragdo nos teores totais, procedeu-se o agrupamento das amostras similares por meio da
analise de componentes principais (PCA). Houve basicamente duas formas de contaminacao
dos perfis de solo, sendo uma em decorréncia das particulas das chaminés e a outra em fungao
do acumulo de rejeitos solidos sobre os solos. A primeira foi mais prejudicial ao ambiente em
virtude dos maiores teores totais ¢ de formas mais soliveis do solo (solugao do solo mais
trocavel). De modo geral, houve maior associacdo de Pb aos carbonatos, seguida das fracoes
residual e 6xidos de Fe e Al de baixa cristalinidade. O Zn apresentou-se em formas mais
insoluveis, aumentando a participagdo da fragao residual nos teores totais. A PCA foi sensivel
as diferentes formas de Pb nos solos, pois promoveu o agrupamento das amostras,
principalmente, em funcdo das percentagens (participagdo em relacdo aos teores totais)
trocéveis, ligadas aos 0xidos de Fe e Al e ligadas aos carbonatos.
Termos de indexacgdo: especiacdo de metais pesados; adsor¢do especifica; adsor¢ao ndo

especifica; formas soliveis de metais pesados.

SUMMARY: SEQUENTIAL EXTRACTION OF THE LEAD AND ZINC IN SOILS FROM
MINING AND PROCESSING HEAVY METALS AREA

The sequential extraction allows obtaining information regards origin, occurrence

way, biological availability, and movement of the heavy metals in soils. With objective to

study the Pb and Zn soil forms, eighth profiles from different locations in a mining and

metallurgy area at Adrianopolis (PR), Brazil, in Ribeira valley river, were selected and

samples were collected at 0 -10, 10 - 20 and 20 - 40 cm of depths. Were determined the total
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Pb and Zn contents and your partition in the following forms: soluble, exchangeable,
carbonate linkage, organic matter linkage, Fe and Al amorphous oxides linkage, Al
crystalline oxides and kaolinite linkage, residual. Pb and Zn contents were submitted to
Principal Component Analysis (PCA). Basically, two contamination soil forms were
identified: particulate heavy metals and great reject volume disposed directly on soil. The
first form was more dangerous to environmental, with higher total and soluble Pb forms
contents (soil solution plus exchangeable). In general, it was observed more Pb association
with carbonates, followed by the residual and Fe and Al amorphous oxides. The Zn was in
more insoluble forms, increasing the residual importance in total content. The PCA was
sensible to different Pb soil forms, since the samples were grouped, mainly, in function of
their exchangeable, Fe and Al amorphous oxides, and carbonate contents.

Index terms: heavy metals fractionation, specific adsorption, non specific adsorption, soluble

heavy metal forms.

3.1 INTRODUCAO

As atividades de mineracdo e metalurgia de metais pesados podem contribuir
diretamente e de maneira significativa na contaminacdo do ambiente, através da emissdo de
fumos metalicos e também pelo acumulo de rejeitos provenientes do beneficiamento (Bosso
& Enzweiler, 2008). Concentracdes elevadas de metais pesados no solo podem interferir no
ambiente afetando a produtividade, biodiversidade e sustentabilidade dos ecossistemas, além
de ocasionar riscos aos seres humanos e animais (Sun et al, 2001; Kede et al., 2008). O
potencial de dano destes elementos agrava-se quando os mesmos sdo absorvidos pelas plantas
e quando sua quantidade excede a maxima capacidade de retengdo do solo, tornando-se
facilmente lixiviaveis, com conseqiiente aporte em aguas subterraneas (Pandolfo et al., 2008).

Os parametros para o controle da polui¢do do solo baseiam-se, geralmente, na
quantidade total de metais pesados, que fornece os dados de sua reserva no solo (Camargo et
al., 2000). No entanto, a fracdo total de um metal no solo, ndo ¢ um pardmetro que expresse
sua disponibilidade para as plantas (Roca & Pomares, 1991), uma vez que estes estdo
presentes em uma enorme variedade de formas. A distribui¢do dos metais nos diversos sitios
de adsor¢do das particulas reativas do solo pode ser usada para estimar a sua
biodisponibilidade ou predizer contaminagdes do ambiente (Bosso & Enzweiler, 2008; Casali
et al.,, 2008). Este tipo de estudo pode ser realizado com o uso da técnica de extracdo
sequiencial, também chamada de fracionamento quimico de metais (Tessier et al., 1979;

Shuman, 1979; Sposito et al., 1982; Mattiazzo et al., 2001). A extra¢do seqiiencial permite
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obter informagdes mais detalhadas sobre a origem, o modo de ocorréncia, disponibilidade
biologica e fisico-quimica, mobilizacdo e o transporte dos metais em ambientes naturais
(Tessier et al., 1979).

Na extragdo seqiiencial, a mesma amostra ¢ tratada com uma sucessdo de reagentes,
chamados extratores, com a inteng¢do especifica de dissolver suas diferentes fases (ou fragdes)
e assim caracterizar concentracdes de metais pesados em cada fragdo (Pickering, 1981; Lima
et al., 2001). Cada extrator seqiiencialmente adicionado tem uma ac¢do quimica mais drastica e
de diferente natureza que a anterior (Lima et al., 2001; Nachigall et al., 2007). A progressao
tem inicio utilizando-se um extrator fraco, como agua, ¢ termina com um extrator forte, como
um acido concentrado (Kotas & Stasicka, 2000). O tempo de extra¢do e a relacdo solo-
solucdo permitem solubilizar a fragdo especifica do elemento da fase s6lida, minimizando a
interferéncia nas demais fragdes (Casali et al., 2008). A selecdo de um esquema de especiacdo
adequado para cada problematica ambiental constitui, na atualidade, um dos temas
fundamentais de estudo neste campo da especiagdo analitica.

Apesar das enumeradas vantagens para o processo de extracdes seqiienciais, o seu
emprego apresenta problemas na interpretacdo dos dados quando o objetivo € obter previsoes
exatas sobre os possiveis processos de mobilizagdo dos elementos (Lima et al., 2001). Ha
também questoes levantadas a respeito da confiabilidade e da inexpressividade dos métodos.
A variagdo da quantidade extraida deve-se as diferentes maneiras de atuacdo dos diferentes
extratores e as caracteristicas do solo que afetam a disponibilidade dos elementos (Pickering,
1981; Nascimento et al., 2002). Pode ainda ocorrer problemas de baixa seletividade dos
extratores (Shan & Chen, 1993; Shiowatana et al., 2001), redistribui¢do dos metais durante os
processos de extragdo (Tu et al.,, 1994; Rakasasalaya et al., 1996) ¢ dependéncia dos
resultados das condi¢des operacionais (Sahuquillo et al., 1999). Outra deficiéncia, apontada
por Baffi et al. (1998), ¢ a influéncia da composi¢do mineraldgica da amostra na eficiéncia
das extracdes.

Logo, selecionar uma solu¢do quimica que possa remover teores imediata e
potencialmente disponiveis de um elemento requer entendimento das varias formas do
elemento nos solos (Sims & Johnson, 1991). Isto implicaria em validar cada esquema de
extracao seqiiencial em matriz semelhante a que se pretende estudar. Porém, em resposta a
todas essas limitagdes, tais métodos ainda oferecem a melhor medida de associagdes quimicas
entre os elementos em estudo e as formas amorfas e cristalinas do solo, que ndo sdo

facilmente avaliadas por outros tipos de medida (Amacher, 1996).
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Tém-se verificado que os elementos de maior mobilidade encontram-se,
predominantemente, ligados nas formas quimicas soluvel, trocével e carbonato, enquanto os
de baixa mobilidade aparecem ligados as fragdes 6xidos de Fe, Mn, além das fracdes organica
e residual (Amaral Sobrinho et al., 1994). Portanto, elevados teores de metais na fracdo
trocavel pode levar a elevados riscos de contaminagdo do sistema solo-agua-planta.

Este trabalho teve como objetivo determinar as formas de Pb e Zn em solos de area de
mineragdo e metalurgia de metais pesados, no municipio de Adrianépolis (PR), por meio de
extracdes quimicas seqiienciais, aplicando-se o controle de perda de massa das amostras pelos
tratamentos. Procurou-se, também, relacionar os diferentes ambientes de contaminagdo da

area com os teores e formas desses poluentes nos solos.

3.2 MATERIAL E METODOS

Area de Estudo e Amostragem dos Solos

O estudo foi desenvolvido a partir de 8 perfis de solos de diferentes locais dentro de
area de mineracdo e metalurgia de chumbo (Figura 1), no municipio de Adriandpolis (PR).
Apo6s 50 anos de atividades de mineracdo e metalurgia de primeira fusdo de Pb, em 1995, a
mineradora encerrou suas atividades deixando a céu aberto, sem nenhuma protecao, cerca de
177.000 t de residuos de beneficiamento (Eysink, 1988; Cassiano, 2001).

As amostras de solo, coletadas nas camadas de 0-10, 10-20 e 20-40 cm de
profundidade, foram secas ao ar ¢ passadas em peneira com malha de 2 mm (TFSA).

A compartimentalizagdo da paisagem em unidades mais homogéneas (Figura 1), com
menor variabilidade das classes de solos, permitiu uma amostragem mais representativa. Com
base no contorno externo das seis unidades geomorfologicas mais centrais em relacdo a area
sob influéncia direta das atividades de mineracdo e beneficiamento de Pb, foi estabelecido o
perimetro, representado pelo contorno em preto (linha espessa) na figura 1, para amostragem
dos solos. Em dezembro de 2006 foram feitas as primeiras incursdes na area, coletando-se
amostras de solo nessas seis unidades geomorfologicas, priorizando locais com maior nivel de
antropizagdo dentro de cada unidade, o que direcionou a amostragem para o eixo central da
area. Foram amostrados 29 pontos (pontos pequenos em preto na Figura 1) coletando-se
amostras de solo nas profundidades de 0 - 10, 10 - 20 e 20 - 40 cm (total de 87 amostras). As
amostras foram levadas ao laboratério, secas ao ar, moidas, peneiradas em malha de 2 mm
(terra fina seca ao ar - TFSA). Os teores de Pb foram determinados por espectrometria de
absor¢ao atdmica, apos digestdo da amostra em forno de microondas com mistura (3:1) de

HNO; e HCI concentrados, segundo o método SW 846-3051A (U.S.EPA, 2007).
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Por fim, com base nos teores de Pb e nas observacoes dos diferentes ambientes
decorrentes das atividades de mineracdo e metalurgia, foram definidos oito locais para
amostragem dos solos para o presente estudo (Quadro 1 e pontos grandes em preto na Figura
1). A textura e caracteristicas quimicas da TFSA e mineralogia da argila das amostras sdo

apresentadas no Quadro 2 e os detalhes metodologicos sdo apresentados no Apéndice.
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Figura 1 - Foto aérea georeferenciada com os compartimentos geomorfoldgicos, localizagao
da fabrica desativada e pontos de amostragem.
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Quadro 1 - Localizagdo, classificagdo dos solos e caracteristicas dos locais de amostragem
identificadas a campo.

UTM (22])
N-S (m) E-W (m) Observagdes
Local Latitude Longitude  Altitude

1 7267313 S 711502 W 546 m Neossolo Solo de referéncia sob mata nativa, com

Litolico teores de metais pesados supostamente
naturais. Gragas a grande altitude do local
em relacdo a fabrica (diferenca de cota de
380 m), ndo havia evidéncias da influéncia
direta das atividades de minerag&o no solo.

2 7268164 711513 326 m Cambissolo Posigdo intermediaria da encosta,

Haplico representando condi¢@o onde ocorreu
incorporagdo de rejeito grosseiro e de
coloragdo escura no perfil de solo, devido
a deposi¢do de colivio das areas mais
altas.
3 7268555 711287 165 m Neossolo Proximo a fabrica (Figura 1), com os
Litélico horizontes do solo preservados e sem
incorporagdo de rejeitos solidos. Esse local
representou os solos que potencialmente
receberam deposic¢ao de material
particulado oriundos do processo de fusdo
do Pb, por meio da emissdo de fumaga
pelas chaminés.
4 7267907 711187 327m  Mistura de solo Vale soterrado com pilhas de rejeitos,
mais rejeito misturados ao solo. Como resultado, a
fino camada de coleta de amostra (0 a 40 cm)
ndo apresentava estrutura e horizontes
pedogenéticos.

5 7268070 711360 316 m Mistura de solo Grande ocorréncia de rejeito na superficie
mais rejeito do solo (argiloso). Como resultado, a
grosseiro camada de coleta de amostra (0 a 40 cm)

ndo apresentava estrutura e horizontes
pedogenéticos.

6 7268671 711572 202 m Neossolo Solo arenoso a esquerda e proximo a
Quartizarénico  fabrica.

7 7268499 711158 194 m Cambissolo Solo argiloso com horizontes

pedogenéticos preservados, proximo ao
ponto 3.

8 7268701 711331 157 m Neossolo Faixa entre a fabrica e o rio Ribeira, solos

Flivico de textura média/arenosa.
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Quadro 2 - Analises quimicas e textural da TFSA e mineraldgicas da fracdo argila das
amostras dos solos'"

Amostra I—Il):(l) pf_[T% 0 CO Areia Argila Ct Gb Hm Gt Amorfo ES EHE
cmol, dm® g dm? g kg

1(0-10em) ¢ 7 31,7 45,0 162 477 537 36 20 8 56 ng nq
1(20-40cm) 4 ¢ 31,2 26,9 170 516 534 33 19 4 50 nq nq
2 (0-10 cm) 6,6 347 37,7 98 441 439 51 10 21 58 nqg nq
2(20-40cm) 74 30,5 19,0 89 440 442 40 11 32 45 nqg nq
3(0-10em) ¢ 29,2 456 204 434 534 44 14 12 s4 nq -
3(20-40em) g 28,9 377 188 424 519 41 22 18 26 nq -
4(0-10em) g4 25,5 263 179 266 495 40 0 37 61 nq nq
4(20-40ecm) g4 31,3 6,3 99 255 498 40 3 42 35 ng -
5 (0-10 cm) 8,3 11,3 28,1 807 48 443 35 3 38 97 nq -
5(20-40ecm) g g 30,5 13,0 184 313 445 46 5 27 20 nqg -
6 (0-10 cm) 4,9 7,5 11,8 730 124 526 21 0 41 58 - -
6(20-40cm) 44 3,5 6,3 777 64 494 24 0 41 75 - -
7(0-10 cm) 8,3 27,1 30,5 151 483 595 35 19 22 69 nq -
7(20-40cm) g, 30,7 18,4 117 549 675 46 11 27 61 nq -
8 (0-10 cm) 8.3 13,3 20,8 586 149 502 32 0 39 72 nq nq
8(20-40cm) g, 21,9 178 353 318 538 22 8 35 80 ng nq

M CO - carbono organico, Ct - caulinita, Gb - gibbsita, Hm - hematita, Gt - goethita, Material amorfo - extragio com oxalato de aménio 0,2
mol L', ES - esmectita, EHE - EHE - esmectita com hidroxi-Al entrecamadas. nq - mineral apenas identificado por DRX (analise
qualitativa). - auséncia de reflexdo por DRX.
Determinacio dos Teores Totais de Pb e Zn

A digestdo das amostras de solo foi realizada em forno de microondas (Milestone
Ethos Plus), colocando-se 0,25 g de solo, previamente seco a 60 °C por 24 h, na presenga de 4
mL de HNO;, 3 mL de HF ¢ 1 mL de H,O, (30% v/v) (Lim & Jackson, 1986, com
adaptagdes). Os frascos foram submetidos a aquecimento por 10 min a uma poténcia de 1.000
W até atingir a temperatura de 200£2 °C, a qual foi mantida por mais 20 min. Apos 30 min de
resfriamento das amostras no interior do aparelho, a suspensdo foi filtrada para separar
possivel material residual refratario (p. ex. 6xidos de titanio). Aferiu-se a massa do extrato
para aproximadamente 15 g com agua deionizada. O volume foi determinado com base na
massa ¢ densidade do liquido. Os extratos foram analisados por espectroscopia de emissao
atomica com plasma acoplado indutivamente (ICP-AES).
Fracionamento Quimico de Pb e Zn

O fracionamento quimico de Pb e Zn do solo foi baseado no método descrito por
Mann & Ritchie (1993) e por Gomes et al. (1997), com modificagdes. Amostras de 2,0 g de
solo seco em estufa a 60 °C por 12 horas foram transferidas para tubos de centrifuga em
polipropileno com capacidade de 100 mL, para extracdo seqiiencial de Pb e Zn, nas seguintes

condicdes (tempo de contato/agitacdo do solo com o extrator): 1) 10 mL de agua deionizada
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(30 min); 2) 20 mL de Ca(NOs), 0,5 mol L™ (60 min); 3) 20 mL de acetato de Na 1,0 mol L™
pH 5,0 (5 horas); 4) 6 mL de hipoclorito de sodio 0,7 mol L (banho-maria a 60°C por 30
min); 5) 40 mL de oxalato de amonio 0,2 mol L'+ Ac.oxalico 0,2 mol L' + Ac. Ascorbico
0,1 mol L (4 horas sob protecdo da luz); 6) 40 mL de NaOH 1,25 mol L' (banho-maria a
75°C por 60 min); 7) HF concentrado + HNOj; concentrado + H,O, (30% v/v) (microondas a
200 °C por 20 min, nas mesmas condigdes descritas anteriormente). As extragdes de Pb e Zn
representaram, respectivamente, as fragdes: soluvel; trocavel; ligada a carbonatos; ligada a
matéria organica; ligada aos o0xidos de ferro e aluminio de baixa cristalinidade; ligada aos
oxidos de aluminio mais cristalinos e caulinita; residual.

Apoés cada extracdo, os teores de Pb e Zn foram determinados por ICP-AES. Outros
procedimentos comuns as extragdes seqiienciais foram: a) a massa das amostras foi tomada
em balanga de precisdo com quatro digitos; b) antes das pesagens, para a obten¢do da massa
seca inicial (antes da extracdo) e da massa final (ap0s a extracdo), as amostras foram secas em
estufa a 60°C por 12 horas; d) lavagem do residuo de cada extragio para remogdo do excesso
de sais com solugdo de (NH4),COs 0,5 mol L e com agua deionizada (exceto a fracdo
soluvel); ¢) durante as extracdes e lavagens da amostra, a suspensao foi centrifugada a 3500
rpm por 10 min; e) acidificacdo dos extratos com HNO; suficiente para que o extrato final
ficasse com concentragdo de 3% para evitar a sua deterioracdo; f) extratos estocados em
frascos de polietileno, para evitar a adsor¢ao dos metais as paredes dos frascos, como alertado
por Kim & Hill (1993).

A contribui¢ao dos metais extraidos nos diferentes tratamentos seqiienciais nos teores
totais de Pb e Zn foi calculada considerando a quantidade de material removido e os teores
desses mesmos metais obtidos em cada extracdo seqiliencial. Maiores detalhes dos calculos
podem ser observados no Apéndice.

Analise Estatistica

Os valores percentuais de participacdo de cada fase no total extraido foram entdo
submetidos a andlise dos componentes principais (PCA) utilizando o programa Statistica 6.1.
A PCA ¢ uma técnica que indica as associagdes entre variaveis reduzindo, assim, a dimensao
do ntimero de dados e agrupando aquelas com maior similaridade (Moita Neto & Moita,
1998; Golobo¢anin et al., 2004; Santos et al., 2008; Valladares et al., 2008). Para a
apresentacao dos resultados optou-se pelo grafico de Scores e Loadings no mesmo grafico da
PCA, para assim permitir uma melhor visualizagdo da influéncia das varidveis sobre o

agrupamento das amostras. No grafico de “scores” da PCA foram adicionados vetores, que
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representam os “loadings”. Estes vetores indicam quais variaveis foram as responsaveis pelo

deslocamento e/ou agrupamento de amostras.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES
Chumbo

Todos os perfis sob influéncia direta das atividades de mineracdo e metalurgia (solos 2
a 8) (Quadro 1 e Figura 1) apresentaram altos teores de Pb total (Quadro 3) e se comparados
com os niveis de referéncia sugeridos pela Cetesb (2005), sdo superiores aos teores de
intervengdo residencial (300 mg kg'l) ou industrial (900 mg kg'l). Mesmo o solo 1, tomado
como referéncia, apresentou teor na camada de 0 a 10 cm superior a 180 mg kg™, limite para
intervengdo agricola, o que ¢ coerente com a riqueza do material de origem da regido em
galena (PbS).

Nos pontos 1, 2, 6 e 7 os maiores teores do metal estdo localizados na camada de 0 a
10 cm. Isto ocorre devido a baixa solubilidade e forte adsor¢ao do Pb aos coldides organicos
do solo (Welch & Lund, 1989; Kabata Pendias & Pendias, 2001; Zhang et al., 2005).

Os maiores teores totais de Pb foram observados no solo 3, com acréscimo de
concentragdo ao longo do perfil, atribuidos a grande proximidade com a antiga fabrica (Figura
1). Os materiais particulados resultantes das chaminés depositaram neste local grande
quantidade de Pb, pois as particulas emitidas tendem a cairem proximas a fonte de emissao.
As atividades de mineracao e de processamento de minérios sulfetados de Pb produzem, além
de rejeitos e escoria de forno, emissdes gasosas contendo SO, e CO e poeiras contendo
particulas com 20 a 65% de Pb (Burgess, 1995).

Dentre os pontos amostrados préximos a fabrica, o solo 6 foi o que apresentou os
menores teores de Pb, atribuido a baixa capacidade adsortiva do solo (alto teor de areia —
Quadro 2). Na area a esquerda da fabrica (solo 6), os solos foram formados a partir do
intemperismo de quartzito. J4 o predominio de rochas carbonaticas e granito/gnaisse na regiao
(Oliveira et al., 2002) determinou os maiores teores de argila nos demais solos. Os maiores
teores de areia na camada 0 a 10 cm no solo 5 ¢ em todo o solo 4 (Quadro 4) foi devido a
mistura de rejeitos solidos grosseiros.

O ponto 5, que caracteriza outra forma de contaminagdo da area (extensas areas foram
cobertas com grande volume de rejeitos solidos e devido aos processos erosivos foram
também incorporados aos perfis de solos), também apresentou elevados teores totais de Pb

(Quadro 3).
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Nao se verificou correlagdes entre os teores totais e das extragdes seqiienciais de Pb
(Quadro 3) e os teores de carbono organico, pH e demais caracteristicas quimicas. Yamashita
(2004), que trabalhou com amostras de solo da regido do Vale do Ribeira, no municipio de
Iporanga e obteve 0 mesmo comportamento. Essa falta de relagdo causa-efeito entre os teores
de Pb e caracteristicas quimicas ¢ atribuida a contaminagdo mais intensa de determinadas
areas e camadas de solos, ou seja, a poluicdo ndo foi homogénea na area.

Com relagdo a extragdo seqiiencial (Quadros 3 e 4) ¢ importante destacar que neste
trabalho tomou-se o cuidado de pesar as amostras antes ¢ apds cada etapa da extragdo, o que
ndo ¢ usual na maioria das metodologias propostas na literatura; usa-se apenas a massa inicial
da amostra na primeira extragdo para calcular o teor de metais pesados em todas as etapas
subseqiientes, sem considerar que, mesmo sendo extracdes parciais, verifica-se remocao de
parte da fase mineral e organica em questdo. Os valores percentuais entre parénteses na
quadro 3 significam que caso ndo tivesse sido tomado este cuidado com a pesagem, os teores
nas extracdes seqiiéncias que promovem reducdo de massa estariam, em sua maioria,
subestimados, chegando-se em até 13% de erro, como € o caso da extracdo com NaOH 1,25
mol L™ na amostra 1 (0-10 cm) (39,1 x 0,87 = 34,0 mg kg™). Desta forma, sugere-se que ao
longo do desenvolvimento das metodologias, inclua-se esta etapa para dar maior
confiabilidade aos resultados, expressando-se os reais teores dos metais em cada fragdo do

solo.
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Os teores de Pb nas fragdes trocavel e soluvel foram baixos (Quadro 3) devido a
caracteristica deste metal ndo permanecer nestas formas por longo periodo (Alloway, 1993).
Porém, nos pontos 3 e 6, ocorreu contribui¢cdo mais expressiva da fragdo trocavel nos teores
totais (Quadro 4). Mesmo com menor participagdo em relagdo ao total (3,5 a 5,2%), o solo 3
apresenta maior risco ambiental na atualidade (atividades paralisadas) que o solo 6, pelos
elevados teores de Pb nas fracdes solugdo do solo mais trocavel (adsor¢do ndo especifica)

(Quadro 3).

Quadro 4 - Contribuicdo percentual das extracdes seqiienciais em relacdo ao Pb total dos
)
solos

— Pb-total H,0 Ca(NO;); CH;COONa  NaClO 0:?:;;‘23" 1,2212)111" HF{{IE R
mg kg %
1 (0-10 cm) 426,3 0,1 0,0 26,7 11,1 15,9 6,9 39,4
1(10-20 cm) 87,4 0,0 0,5 6,4 13,6 36,0 19,6 23,9
1 (20-40 cm) 33,3 0,8 0,0 472 1,3 75,9 0,0 17,8
2 (0-10 cm) 39888 0,1 1,9 33,1 22,9 12,7 13,2 16,2
2 (10-20 cm) 29954 0,1 0,2 17,3 34,7 10,9 4,2 32,7
2 (20-40 cm) 31232 0,0 0,1 11,3 28,9 8,0 39,7 11,9
3(0-10 em) 15293,1 0,1 4,1 534 22 25 9,2 18,5
3 (10-20 cm) 17913,2 0,2 3,1 30,0 20,5 2,9 23,5 19,8
3 (20-40 cm) 19434,0 0,2 5,0 532 19,0 2.8 2.8 17,1
4 (0-10 cm) 3892,7 0,0 0,1 25,5 27,7 9,8 16,0 20,9
4 (10-20 cm) 7227,9 0,0 0,0 21,4 26,4 6,4 15,0 30,8
4 (20-40 cm) 5021,2 0,0 0,0 19,5 1,9 9,8 25,6 432
5(0-10 cm) 14530,1 0,0 0,0 12,5 1,7 1,7 9,0 75,2
5 (10-20 cm) 5806,8 0,0 0,1 37,9 4,1 46 27,1 26,2
5(20-40 cm) 10140,1 0,0 0,1 243 3,5 2,2 21,5 48.5
6 (0-10 cm) 695,9 0,6 18,0 27,7 0,3 40,0 5,6 8,0
6 (10-20 cm) 240,9 0,3 6,4 32,6 0,0 60,7 0,0 0,0
6 (20-40 cm) 105.4 0,1 46 28,0 0,0 673 0.0 0,0
7 (0-10 cm) 2570,6 0,2 0,4 26,8 12,6 10,8 10,6 38,8
7 (10-20 cm) 1266,7 0,0 0,2 18,7 20,2 15,2 9,2 36,5
7 (20-40 cm) 1270,6 0,0 0,0 15,7 21,6 19,9 10,5 32,2
8 (0-10 cm) 4796,3 0,0 0,1 48,6 5,6 4,0 11,9 29,7
8 (10-20 cm) 6062,1 0,0 0,1 49,8 6,5 7,0 12,5 24,0
8 (20-40 cm) 2807,4 0,0 0,0 423 14,7 8,9 13,3 20,8
Média 0,1 1,9 274 13,4 18,2 12,8 26,3

) Extragdes seqiienciais: Soluvel (H,0), Trocavel (Ca(NOs),), Carbonatos (Acetato de Sodio), Matéria Organica (Hipoclorito de Sodio),
Oxidos de Ferro e Aluminio de baixa cristalinidade (Oxalato de Aménio), Oxidos de Aluminio mais cristalinos e caulinita (NaOH 1,25 mol
L"), Residual (HF/ HNO:/H,0,). Média - contribuigdo média das extragdes seqiienciais no Pb total.

O alto teor de Pb na forma trocavel obtido nas amostras de solo 3 pode ser atribuido
aos altos teores totais e a presenga de esmectita e a alta CTC a pH 7,0 do solo (37,7 a 45,6

cmol, kg - Quadro 2). O menor pH do solo 6 (Quadro 2) deve ter contribuido para a
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manutengdo das formas trocaveis de Pb (Quadro 3), principalmente, na camada mais
superficial, pelo maior teor de matéria organica. Os dados do solo 3 evidenciam que a
contaminacdo da area com Pb particulado (fumaga das chaminés) foi mais prejudicial ao
ambiente (maiores teores totais e solucdo do solo mais trocavel) que a destinacdo de grande
volume de rejeitos sobre os solos (p. ex., solo 5). Barros (2008) trabalhou com parte dos solos
do presente estudo e interpretou o maior nimero de bactérias esporuldveis no solo 3 como um
mecanismo de resisténcia desses organismos aos elevados teores de Pb. O solo 6, mesmo
estando na dire¢do de passagem das fumagas da chaminé principal, a sua baixa capacidade de
armazenamento de Pb deve ter favorecido a passagem continua e gradual do metal para o
nivel fredtico (maior risco ambiental no passado, durante as atividades da fabrica).
Adicionalmente, a remediacdo de ambientes proximos a fabrica sdo mais dificeis que naqueles
com pilhas de rejeitos sobre o solo (possibilidade de remogao direta dos rejeitos e destinacdo
em aterros industriais). Andrade et al. (2009) testou trés espécies de plantas para
fitorremediacdo de Pb nos solos da mesma area e concluiu que o girassol acumulou maior
quantidade do metal na parte aérea.

Com relagdo as formas mais estaveis de Pb (precipitado - carbonato; adsorvidos por
complexos de esfera interna - matéria organica, 6xidos de Fe e Al de baixa cristalinidade,
oxidos de Al mais cristalinos e caulinita; e na estrutura de minerais - residual), em média,
observou-se maior associacdo aos carbonatos, seguida da fragcdo residual e 6xidos de Fe e Al
de baixa cristalinidade (Quadro 4). A ocorréncia de rochas calcérias na regido e os elevados
valores de pH dos solos (Quadro 2) favorecem a precipitacdo do Pb na forma de carbonatos
(Amaral Sobrinho et al., 2009). Sposito et al. (1982) fizeram a especiagdo de metais em solos
calcarios e encontraram Zn ¢ Pb associados principalmente aos carbonatos. Corsi & Landim
(2002) obtiveram em sedimentos da regido do Vale do Ribeira contribuigdes de carbonatos
(em média 22,36%) semelhantes aos do presente trabalho, porém a maior parte do Pb nos
sedimentos estava associada aos 6xidos de Fe e Mn.

A alta percentagem de Pb-carbonato (Quadro 4), aliado aos altos teores extraidos pelo
CH3COONa (Quadro 3), torna esse ambiente com grandes riscos ambientais caso haja uma
acidificac@o do solo. No solo 5, devido a grande ocorréncia de residuos frescos na superficie e
incorporados ao solo (principalmente na superficie), determinou que 75,2% do Pb total esta
distribuido na fragao residual na camada de 0 a 10 cm, o que indica baixa solubilidade desses
residuos. No solo 6 o efeito do material de baixa cristalinidade na retencdo de Pb (extragdo
com oxalato de amonio) foi intensificado devido aos seus baixos teores de matéria organica e

argila. Ja no solo 8, area entre a fabrica e o rio Ribeira (Figura 1), onde a principal fonte de Pb
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¢ a agua pluvial que lava a fabrica e desagua no rio, as formas soltiiveis do metal precipitaram
com os carbonatos (valores de pH superiores a 8,2) e a extracdo com CH;COONa foi
responsavel por mais de 40% do Pb total (Quadro 4).

A auséncia de correlagdes expressivas e significativas entre os constituintes coloidais
do solo (matéria organica e minerais de baixa e alta cristalinidades da fracdo argila - Quadro
2) e as suas respectivas fracdes na extracdo seqiiencial (Quadros 3 e 4) ¢ atribuida a
contaminagdo pontual da area, remogdes apenas parciais dos componentes (extragdes com
baixa energia) e as diferencas qualitativas dos minerais e da fragdo humica (area superficial
especifica, cristalinidade, etc.).

Os resultados das percentagens do Pb total em cada fragdo foram ordenados por meio
da analise por componentes principais (PCA) (Figura 2) onde os componentes principais 1 e 2
(PCA-1 e PCA-2) explicaram 72,48%, sendo que a PCA-1 explicou 50,97% ¢ a PCA-2
21,51% da variabilidade total dos dados. Os escores do componente principal 1 (PCA-1)
correlacionaram-se positivamente com a %Pb Sol (r = 0,78), %Pb Ox. Fe ¢ Al (r = 0,77) ¢
%Pb Troc (r = 0,70); negativamente, com a %Pb Ox. Al (r = -0,86), %Pb Res (r = -0,82) ¢
%Pb MO (r = -0,71). A componente principal 2 correlacionou-se negativamente com a %Pb
Carb (r =-0,94).

Por esta andlise observou-se bom agrupamento das amostras do solo 6 (Figura 2). O
isolamento dessas amostras no quadrante inferior direito no grafico da PCA, fortemente
influenciado pelas maiores percentagem de Pb trocavel; observar a dire¢do da seta de %Pb
trocavel e os dados do quadro 4. A amostra mais profunda do ponto 1 (20-40 cm) distanciou-
se graficamente pois possui caracteristicas diferenciadas, devido a maior % de Pb ligado aos
oxidos de Fe e Al de baixa cristalinidade (Quadro 4). As altas % Pb carbonato direcionaram
as amostras do solo 3 para a parte inferior do grafico de PCA e as % Pb trocavel superiores
em relacdo aos solos 2, 5 e 8, as quais também apresentaram elevadas %Pb carbonato,
promoveu o deslocamento dessas amostras para cima, posicionando-as na linha limite dos

quadrantes inferior e superior.

35



30F e _
b Ox.Fe e Al
2,0} _
10t %Pb Res 1
: ’ oPb Sol
(6]
o
dA
4B o
-~ _4h 77>
0,0 |—%PbMO Pr—
%Pb Ox.Al
08C 2
B e %Pb O 6g
1 8A " o Troc
07 3B, T
%Pb Carb
o
3A °
3C
2,0
2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0 3,0

PCA-1

NOTA: O numero representa o ponto de coleta e a letra a profundidade. (A=0a 10 cm; B=10 a 20 cm; C= 20 a 40 cm).

Figura 2 - Grafico dos componentes principais (PCA-1 e PCA-2) das amostras e das
contribui¢des percentuais do Pb total em cada fracdo. Sol. — soluvel; Troc. — trocavel; Carb —
Carbonatos; MO - Matéria Orgéanica; Ox. Fe e Al - Oxidos de Ferro e Aluminio de baixa
cristalinidade; Ox. Al - Oxidos de Aluminio mais cristalinos e caulinita; Res — Residual.

Zinco

Guimaries (2007) correlacionou os teores totais de Pb e Zn encontrados nos rejeitos
de mineracao da Mina do Rocha (Vale do Ribeira) e obteve correlagcdes expressivas entre
esses metais (r entre Pb e Zn = 0,90). Tomando os teores das extragdes seqilienciais de Pb e Zn
(Quadro 5) observaram-se correlacdes significativas entre as fragdes trocaveis e residuais para
esses metais (r = 0,99 e 0,84, respectivamente).

Os maiores teores totais de Zn foram observados na camada mais superficial dos solos
(0-10 cm) (Quadro 5). Somente o ponto 3 € que teve certa homogeneidade de valores ao longo
do perfil, o que ¢ explicado por sua proximidade a fabrica (Figura 1).

Foi possivel observar que existem dois grupos distintos: os solos 3, 5 e 8 sdo os mais
criticos, pois apresentaram concentragdes maiores que 400 mg kg™ de Zn, concentragio esta
acima do limite toxico as plantas (Mattiazzo et al., 2001), enquadrando-se, segundo Cetesb
(2005), em interveng¢ao para uso agricola. Os demais pontos estdo dentro do limite de
qualidade de solo estabelecidos por esse 6rgdo ambiental € o menor teor de argila e matéria

organica do solo 6 ndo permitiram o acimulo de Zn nas amostras.
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Quadro 5 - Teores de Zn total e obtidos nas extra¢des seqiienciais das amostras dos solos'”

NaOH

Amostra Zn-total H,0 Ca(NO;), CH3;COONa  NaClO Of:lll%t::i;le 1,2; _Ilnol HFI/_IIZ-I(I)VZ 0/
mg kg'1

1 (0-10 cm) 70,0 1,2 nd 24,4 7,7 374 nd 57,0
1(10-20 cm) 16,6 1,3 nd nd nd nd nd 17,8
1 (20-40 cm) 8,8 1,5 nd 233 0,9 9,1 nd 22,0
2 (0-10 cm) 135,6 1,8 16,2 0,0 nd 222 nd 66,5
2 (10-20 cm) 92,4 0,4 4,7 0,0 nd 2,1 nd 170,0
2 (20-40 cm) 83,2 0,4 10,6 3,0 5,2 2,9 38,1 88,4
3(0-10 cm) 13614 43 206,9 191,4 177,9 361,1 32,7 517,5
3 (10-20 cm) 1618,6 4,5 199,9 198,0 189,0 527,6 48,5 5247
3(20-40 cm) 14814 4,9 2373 211,9 156,6 458.8 nd 510,1
4(0-10 cm) 142,7 0,3 nd 8,5 26,2 64,0 nd 93,0
4 (10-20 cm) 45,8 nd nd 4,6 17,2 18,9 nd 58,1
4 (20-40 cm) 50,0 nd 2,2 46,7 nd 89,4 nd 68,2
5(0-10 cm) 19719,7 9,3 16,4 2354,1 316,6 622,8 815,1 20257.,8
5 (10-20 cm) 1471,1 0,9 nd 67,8 nd 2216 42,6 814,2
5 (20-40 cm) 11434 0,3 nd 51,9 nd 486,1 30,1 729,1
6 (0-10 cm) nd 0,2 40,2 64,8 nd 55,0 nd nd

6 (10-20 cm) nd 0,3 12,3 21,0 nd 86.8 nd nd

6 (20-40 cm) nd 0,2 0,2 nd nd 28,2 nd nd
7(0-10 cm) 2346 1,6 nd 259 10,9 99,3 nd 160,8
7 (10-20 cm) 44,1 0,1 nd nd nd 0,7 nd 48,4
7 (20-40 cm) 60,3 0,3 nd 9,1 15,0 273 nd 54,7
8 (0-10 cm) 37782 0,8 5.1 538,0 78.8 694,7 36,6 5961,9
8 (10-20 cm) 31189 0,6 8,7 385,0 75,4 817,7 39,4 2024,1
8 (20-40 cm) 1926,0 0,1 nd 192,5 102.,5 374,8 9,5 1345,1

“f’ Extracdes seqiienciais: Solivel (H,0), Trocavel (Ca(NO;),), Carbonatos (Acetato de Sodio), Matéria Organica (Hipoclorito de Sédio),
Oxidos de Ferro e Aluminio de baixa cristalinidade (Oxalato de Amonio), Oxidos de Aluminio mais cristalinos e caulinita (NaOH 1,25 mol
L"), Residual (HF/ HNO3/H,0,). nd = teores ndo detectados pelo método analitico (ICP-AES).

Quanto a fracao soluvel, o solo 1 foi 0 que teve a maior contribuicdo em relagdo ao Zn
total do solo (Quadro 6), porém estes valores nio representam potencial poluidor, visto que o
teor total de Zn neste ponto ¢ baixo.

Em relag¢@o ao Pb, verificou-se a tendéncia dos solos mais contaminados apresentarem
Zn em formas mais insoliiveis, aumentando a participag@o da fracdo residual nos teores totais
(Quadros 5 e 6). Gomes et al. (1997) atribui as elevadas concentragdes de metais pesados
associados a fracao residual, freqiientemente, a baixa capacidade de solubilizacdo da fracdo
oxidos de ferro cristalinos, pela solugdo extratora. Quando o pH do solo ¢ elevado (préximo
ou acima da neutralidade), o Zn é mais adsorvido pelos 6xidos e hidroxidos de Fe, de Al e de
Mn (Stahl & James, 1991; Zhang et al. (1997). Sims (1986) trabalhou com solo arenoso com
baixo teor de matéria organica e verificou que, numa variagdo de pH de 4,8 a 7,7, o Zn ligado

aos oxidos de ferro amorfos aumentou de 4 para 26%, enquanto o Zn trocavel diminuiu de 42
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para 1%, respectivamente. A pequena contribui¢do do Zn presente na fracdo dos o6xidos de
aluminio mais cristalinos e caulinita (Quadro 6), possivelmente, deve-se a remocao prévia dos

oxidos de Fe e Al mais reativos com oxalato de amonio.

Quadro 6 - Contribuigdo percentual das extragdes seqiienciais em relagdo ao Zn total dos
(O]
solos

Amostea t%fa'] H,0 Ca(NO;), CH,COONa  NaClO Oj’iﬂzﬁl"ife 1,21; ?r(.)o?L'l HF 1/1?(1:2 0y
mg kg™ %
1(0-10 cm) 70,0 1,0 0,0 20,3 6,3 30,4 0,0 42,1
1(10-20 cm) 16,6 7,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 92,3
1 (20-40 cm) 8,8 2,7 0,0 42,8 1,7 16,4 0,0 36,4
2 (0-10 cm) 135,6 1.8 16,6 0,0 0,0 22,1 0,0 59,5
2(1020cm) 92,4 0,3 2,9 0,0 0,0 13 0,0 95,5
2(20-40cm) 832 0,3 7,7 22 3,7 2,0 25,8 58,4
3(0-10 cm) 13614 03 14,9 13.8 12,3 24,8 2,1 31,8
3(1020cm) 16186 03 12,6 12,5 11,5 31,8 2,8 28,6
3(20-40cm) 14814 03 15,9 14,2 10,1 29,7 0,0 29,7
4 (0-10 cm) 142,7 0,2 0,0 48 14,0 34,1 0,0 47,0
4(1020cm) 458 0,0 0,0 5,1 17,9 19,7 0,0 573
4(20-40cm) 50,0 0,0 12 24,9 0,0 42,7 0,0 31,3
5(0-10cm) 197197 0,0 0,1 11,0 1,4 2,7 3,3 81,4
5(1020cm)  1471,1 0,1 0,0 6,7 0,0 20,2 3,7 69,3
5(20-40cm) 11434 0,0 0,0 45 0,0 38,3 2,3 54,9
6 (0-10 cm) nd 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
6 (10-20 cm) nd 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
6 (20-40 cm) nd 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
7 (0-10 cm) 234,6 0,6 0,0 9,6 3,8 34,5 0,0 51,6
7(10-20cm) 44,1 0,3 0,0 0,0 0,0 1,6 0,0 98,1
7(20-40cm) 60,3 0,3 0,0 9.2 14,8 26,8 0,0 48,9
8(0-10cm) 37782 0,0 0,1 8,2 1,1 9.8 0,5 80,3
8(1020cm) 31189 0,0 03 12,8 2,3 24,8 12 58,7
8(20-40cm) 19260 0,0 0,0 10,5 52 19,1 0,5 64,7
Média 0,7 3,0 8,9 44 18,0 1,8 50,1

Extragdes seqiienciais: Soluvel (H,O), Trocavel (Ca(NOs),), Carbonatos (Acetato de Sodio), Matéria Organica (Hipoclorito de Sodio),
Oxidos de Ferro e Aluminio de baixa cristalinidade (Oxalato de Amdnio), Oxidos de Aluminio mais cristalinos e caulinita (NaOH 1,25 mol
L"), Residual (HF/ HNOy/H,0,).

Os componentes principais 1 ¢ 2 (PCA-1 ¢ PCA-2) explicaram 55,83%, sendo que a
PCA-1 explicou 37,70% e a PCA-2 18,13% da variabilidade total dos dados. Para o Zn nao
foi possivel um bom agrupamento dos dados (Figura 3). As amostras do ponto 6, por ndo
apresentarem Zn ficaram todas no mesmo ponto do grafico. O ponto 1 (10-20 cm) ficou
visualmente mais deslocado, devido a consideravel contribui¢do da fracao solivel (Figura 3 e
Quadro 6). Todas as amostras do ponto 5 ficaram préximas umas das outras, em fungdo da

similaridade da % Zn 6xidos de Al e caulinita.
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Figura 3 - Gréafico dos componentes principais (PCA-1 e PCA-2) das contribuicdes
percentuais de Zn em cada fracdo, considerando 7 fatores. Sol. — soluvel; Troc. — trocavel;
Carb — Carbonatos; MO - Matéria Organica; Ox. Fe e Al - Oxidos de Ferro e Aluminio de
baixa cristalinidade; Ox. Al - Oxidos de Aluminio mais cristalinos e caulinita; Res — Residual.

3.4 CONCLUSOES
1. A contaminagdo dos solos argilosos proximos a fabrica por materiais particulados das
chaminés mostrou-se mais prejudicial ao ambiente em virtude dos maiores teores totais e de
formas de maior solubilidade (solugao do solo mais trocavel).
2. Houve maior associagdo do Pb aos carbonatos, seguida da fracdo residual e 6xidos de Fe e
Al de baixa cristalinidade. A alta percentagem de Pb associado aos carbonatos torna esse
ambiente com grandes riscos ambientais caso haja uma acidificacdo do solo. O Zn
apresentou-se em formas mais insoltiveis, aumentando a participacdo da fracdo residual nos
teores totais.
3. A anadlise por componentes principais foi sensivel as diferentes formas de Pb nos solos,
pois promoveu o agrupamento das amostras, principalmente, em fungdo das percentagens
(participagdo em relacdo aos teores totais) trocaveis, ligadas aos 6xidos de Fe e Al e ligadas
aos carbonatos.
4. E necessario realizar a etapa de pesagem das amostras antes e apos cada etapa da extragio
seqiiencial para evitar erros e assim dar maior confiabilidade aos resultados, expressando-se

os reais teores dos metais em cada fracao.
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CAPITULO 4 - ASSOCIACAO DE CHUMBO E ZINCO COM A MATERIA
ORGANICA E MINERAIS DE SOLOS DE AREA DE MINERACAO E
METALURGIA DE METAIS PESADOS

RESUMO

Além das formas mais reativas no solo (adsor¢do de esferas externa e interna aos
coldides organicos e minerais), os metais podem ocorrer na estrutura dos minerais,
normalmente, por substitui¢do isomorfica, e a soma de todas essas formas define seus teores
totais em diferentes fragcdes do solo. O objetivo deste trabalho foi propor uma metodologia de
fracionamento quimico, empregando métodos com maior poder de extragdo (modificagdes ao
método proposto por Melo et al., 2002), para remover completamente a fase organica e
diferentes fases minerais e determinar os teores totais de Zn ¢ Pb associados a cada fragdo.
Utilizou-se a difratometria de raios X para acompanhar as possiveis variagdes mineralogicas
durante as extracOes seqiienciais. Foram retiradas amostras (camadas de 0 a 10, 10 a 20 ¢ 20
40 cm) de oito perfis de solos de area de mineracdo e metalurgia de Pb, no municipio de
Adrianopolis (PR), Vale do Rio Ribeira. Foram determinados os teores de Pb e Zn totais e
nas seguintes fracdes (extragdes sequenciais): trocavel; carbonatos; matéria organica; 0xidos
de Fe amorfos e cristalinos; 0xidos de Al, aluminossilicatos amorfos e caulinita; residual. Os
teores totais (extragdo com HF) maximos de Pb ¢ Zn nos solos foram de 19.434,0 e de
19.719,7 mg kg’l, respectivamente, o que evidenciou a intensa contaminagdo da area. A
remocdo completa da matéria organica e das fases minerais nas extragdes sequenciais resultou
na baixa participacdo da forma residual de Zn e Pb nos teores totais desses metais nos solos:
em relacdo a fase mineral tem-se menor associacdo dos metais aos minerais primarios, argilas
do tipo 2:1 e oOxidos refratarios. Para solos que ndo tenham rochas calcarias no material de
origem, a exclusdo da extracdo com acetato de Na pH 5,0, que em razdo de sua baixa
seletividade as formas de Zn e Pb ligados aos carbonatos, promoveu também a liberagado
desses metais das fases organica e 6xidos de Fe, aumentaria a eficiéncia do método sequencial
proposto. A maior ocorréncia de Zn do que de Pb na estrutura dos 6xidos de Fe por
substitui¢do isomorfica foi atribuida a menor diferenca de raio i6nico do primeiro metal em
relagdo ao Fe. O predominio de caulinita na fracao argila foi responsavel pela alta liberagao
de Pb (adsor¢ao especifica) na extracdo com NaOH 5 mol L.

Termos de indexac¢ao: substituicdo isomorfica; analise seqiiencial; 6xidos de Fe; caulinita.

44



SUMMARY: ASSOCIATION OF LEAD AND ZINC WITH ORGANIC MATTER AND
MINERAL OF SOILS FROM MINING AND PROCESSING HEAVY METALS
AREA

In addition to the more reactive forms in the soil (adsorption of external and internal
spheres of organic and minerals colloids), the metals can occur in the structure of minerals,
usually by isomorphous substitution, and the sum of all these forms define their total contents
in different fractions of soil. The aim of this work was to propose a methodology for chemical
fractionation, using methods with more powerful of extraction (modifications to the method
proposed by Melo et al., 2002), to remove completely the organic phase and different mineral
phases and to determine the total concentration of Zn and Pb associated in each fraction. X-
ray diffraction was utilized to observe possible mineralogical changes during the sequential
extractions. The soil samples (0 to 10, 10 to 20 and 20 to 40 cm) were taken from eight
locations of a Pb mining and processing area in Adriandpolis (PR), Vale do Ribeira. Were
determined the contents of Pb and Zn total and in the following fractions (sequential
extraction): exchangeable; carbonates; organic matter, oxides of Fe amorphous and
crystalline; oxide of Al; amorphous aluminosilicates and kaolinite; residual. The major total
levels (extraction with HF) of Pb and Zn in soils were 19,434 and 19,719 mg kg'],
respectively, which showed the intense contamination of the area. The complete removal of
organic matter and mineral phases in sequential extractions resulted in low participation of
the residual form of Zn and Pb in the total levels of these metals in the soil: in relation to the
mineral phase there is a lower association of metals with primary minerals, clays 2:1 and
refractory oxides. For soils that do not have limestone in the source material, the excluding of
extraction with acetate of Sodium pH 5.0, which due to its low selectivity to the forms of Zn
and Pb associated to carbonates, promoved also the release of these metal in organic phases
and iron oxides phases, would increase the efficiency of the sequential method proposed. The
major occurrence of Zn than Pb in the structure of iron oxides by isomorphous substitution
was given to the smaller difference in ionic radius of the first metal by Fe. The predominance
of kaolinite in the clay fraction was responsible for the high release of Pb (specific

adsorption) in the extraction with NaOH 5 mol L.

Index terms: isomorphous substitution, sequential analysis, iron oxide, kaolinite.

4.1 INTRODUCAO
No municipio de Adriandpolis foram desenvolvidas as atividades de mineracdo e

metalurgia de primeira fusdo de Pb, sendo a area total da empresa de 485,5 ha. Tal atividade
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teve inicio em 1945, e ocorreu de forma inadequada, sem controle efetivo, quanto aos
cuidados com o meio ambiente. O mineral de interesse econdmico na area foi a galena (PbS),
associada a rochas carbonaticas (Moraes, 1997; Silva, 1997). A jazida no municipio de
Adrianopolis (Panelas de Brejatvas) foi responsavel por cerca de 55 % da produgdo de Pb do
Vale do Ribeira; foram extraidos aproximadamente 1.330.000 t de minério, com teor médio
de 69 g kg de Pb (Moraes, 1997). Em 1995 a mineradora encerrou suas atividades deixando
a céu aberto, sem nenhuma protecdo, cerca de 177.000 t de residuos de beneficiamento de Pb
(Eysink, 1988; Cassiano, 2001). Tessler et al. (1987) e Eysink et al. (1988) demonstraram que
os sedimentos do rio Ribeira apresentavam elevados teores de metais pesados, principalmente
Pb, em locais proximos a fabrica.

Os dados dos trabalhos de Barros (2008), Kummer (2008), Andrade (2009) ¢ Andrade
et al. (2009a,b) mostraram expressiva difusdo de Pb e Zn, provenientes das pilhas de residuos
espalhadas na area e de formas particuladas emitidas pelas chaminés da fabrica, nos solos,
aguas e sedimentos, 0 que contribuiu para a entrada desses poluentes na cadeia trofica,
interferindo negativamente no desenvolvimento de plantas, microrganismos e da mesofauna
edafica do solo.

Os metais ocorrem nos solos sob diferentes formas, podendo ser separadas utilizando-
se técnicas de fracionamento que permitem inferir sobre a concentragao do elemento em
diferentes fracdes orgénicas e minerais do solo (Tessier et al., 1979; Shuman, 1979; Sposito et
al., 1982; Mattiazzo et al., 2001). Esta determinacao ¢ importante para avaliar a
potencialidade dos solos em disponibilizar tais elementos para os organismos e para as aguas
subterraneas (Wowk & Melo, 2005; Nascimento et al., 2006; Oliveira & Nascimento, 2006).
A extragdo seqiiencial, por ser um fracionamento quimico definido operacionalmente,
apresenta resultados que sdo dependentes de caracteristicas do processo de extragdo, tais
como: tipo, concentragdo e pH dos reagentes, relacdo amostra-extrator, tempo de extracao,
temperatura, métodos de agitagdo e separacdo das formas, entre outros (Shiowatana et al.,
2001).

Existem diversos métodos de especiagdo propostos na literatura, porém nao ha uma
uniformidade dos procedimentos de fracionamento e cada pesquisador usa seu proprio
esquema ou uma modificagdo de um modelo previamente desenvolvido (Bertoni, 2003).
Dentre os varios procedimentos existentes, os mais usados sao os propostos por Tessier et al.
(1979), Shuman (1979), Sposito et al. (1982) e Miller et al (1986). As fracdes consideradas na
maioria dos métodos sdo: trocavel, ligados aos carbonatos, ligados aos 6xidos e hidroxidos de

Fe, Al e Mn, ligada organicamente e residual. Nestas metodologias, a extracdo dos seus
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constituintes € apenas parcial devido a natureza dos tratamentos usados. Por exemplo, para
determinagdo da fracdo de metais pesados reativos ligados aos 6xidos de Fe, normalmente,
usa-se solucdes diluidas de oxalato de amoénio. Esse extrator ¢ eficiente apenas na
solubilizacdo de 6xidos de Fe de baixa cristalinidade (p. ex. ferrihidrita) (Norrish & Taylor,
1961). Adicionalmente, a solugdo pode extrair metais pesados adsorvidos especificamente na
superficie dos 6xidos de Fe cristalinos, mas ndo aqueles presentes no interior da estrutura, por
substituigdo isomorfica ao Fe'”. A extragio completa dos 6xidos de Fe cristalinos (hematita e
goethita) é obtida apenas com a utilizagdo de agentes redutores fortes, como o ditionito de
sodio (extragdo com ditionito-citrato-bicarbonato) (Mehra & Jackson, 1960). Mesmo
extraindo grande parte de matéria organica utilizando-se solu¢do de hipoclorito concentrado,
comumente verifica-se a permanéncia da coloracdo escura até a fase residual. Portanto, a
perda de massa da amostra ao longo das extragdes seqiiencial propostas por estas
metodologias, provavelmente, ndo representam a extragdo total dos constituintes em cada
etapa.

Dessa forma, o termo mais apropriado para as extragdes seqiienciais usualmente
empregadas para especiacdo de metais pesados (Tessier et al., 1979; Shuman, 1979; Sposito et
al., 1982; Miller et al., 1986; Mann & Ritche, 1993) seria a liberacao de formas mais reativas
(ndo totais) dos metais pesados em varios constituintes do solo.

Entdo, o objetivo deste trabalho foi propor uma metodologia de fracionamento quimico,
empregando métodos com maior poder de extragdo para determinar os teores totais de Zn e Pb
na matéria organica e nas diferentes fases minerais. Utilizou-se a difratometria de raios X para

acompanhar as possiveis variagdes mineralogicas durante as extragdes seqiienciais.

4.2 MATERIAL E METODOS

Area de estudo e amostragem dos solos

A érea situa-se no municipio de Adriandpolis (PR), na localidade de Panelas de
Brejauvas, distante 12 quilémetros da cidade e proxima as margens do rio Ribeira, fronteira
com o Estado de Sao Paulo. Segundo Maack (1981) a sub-bacia hidrografica do rio Ribeira
pertence a Bacia Hidrografica do Atlantico, e ¢ formada pelo ribeirdo Ribeirinha e o rio
Acungui e seus afluentes. A area de influéncia do rio Ribeira ¢ de 9.929 km?, abrangendo a
porcdo mais setentrional da area considerada. A quadricula de Adriandpolis apresenta
geologia complexa, com as seguintes formagdes ¢ litologias em ordem decrescente de
ocorréncia (Daitx, 1996; Oliveira et al., 2002): 1) complexos granitéides (Trés Corregos ¢

Cunhaporanga); 2) dolomitos e carbonatos com baixo grau metamorfico; 3) rochas vulcano-
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sedimentar, com dominio de rochas psamo-peliticas; 4) carbonatos e rochas psamo-peliticas;
5) gnaisses variados, xistos e quartzitos de baixo a médio grau metamorfico e; 6)
metabrechas, metaconglomerados e metapelitos.

O estudo foi desenvolvido a partir de 8 perfis de solos de diferentes locais dentro de
area de mineragdo e metalurgia de Pb (Figura 1 e Quadro 1). Foram coletadas amostras nas
camadas de 0-10, 10-20 e 20-40 cm de profundidade. Depois da coleta, os solos foram secos
ao ar e passados em peneira com malha de 2 mm (TFSA). A textura e caracteristicas quimicas
da TFSA e mineralogia da argila das amostras sdo apresentadas no quadro 2 e os detalhes

metodoldgicos sdo obtidos em Kummer (2008).
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Sistema de Projegdo: Universal Transversa de Mercator. Datum: SAD-69.

Figura 1 - Foto aérea georeferenciada com os compartimentos geomorfoldgicos, a localizagdo da

fabrica desativada e os pontos de amostragem.
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Quadro 1 - Localizagdo, classificagdo dos solos e caracteristicas dos locais de amostragem
identificadas a campo.

UTM (22))
N-S (m) E-W (m)
Local Latitude Longitude  Altitude Observagdes

1 7267313 S 711502 W 546 m Neossolo Solo de referéncia sob mata nativa, com

Litdlico teores de metais pesados supostamente
naturais. Gragas a grande altitude do local
em relagdo a fabrica (diferenca de cota de
380 m), ndo havia evidéncias da influéncia
direta das atividades de minerag&o no solo.

2 7268164 711513 326 m Cambissolo Posigdo intermediaria da encosta,

Haplico representando condig¢@o onde ocorreu
incorporagdo de rejeito grosseiro e de
coloragdo escura no perfil de solo, devido
a deposi¢do de coluvio das areas mais
altas.
3 7268555 711287 165 m Neossolo Proximo a fabrica (Figura 1), com os
Litélico horizontes do solo preservados e sem
incorporagdo de rejeitos solidos. Esse local
representou os solos que potencialmente
receberam deposi¢do de material
particulado oriundos do processo de fusdo
do Pb, por meio da emissdo de fumaga
pelas chaminés.
4 7267907 711187 327m  Mistura de solo Vale soterrado com pilhas de rejeitos,
mais rejeito misturados ao solo. Como resultado, a
fino camada de coleta de amostra (0 a 40 cm)
ndo apresentava estrutura e horizontes
pedogenéticos.

5 7268070 711360 316 m Mistura de solo Grande ocorréncia de rejeito na superficie
mais rejeito  do solo (argiloso). Como resultado, a
grosseiro camada de coleta de amostra (0 a 40 cm)

ndo apresentava estrutura e horizontes
pedogenéticos.

6 7268671 711572 202 m Neossolo Encontrava-se sob condigdes similares ao
Quartizarénico  ponto 3. Solo arenoso a esquerda, proximo

a fabrica e sujeito a contaminagdo com Pb
particulado de deposicao atmosférica.

7 7268499 711158 194 m Cambissolo Solo argiloso com horizontes
Haplico pedogenéticos preservados, proximo ao

ponto 3.

8 7268701 711331 157 m Neossolo Faixa entre a fabrica e o rio Ribeira, solos

Flavico de textura média/arenosa. Foi escolhido

para analise da contaminagdo pelas aguas
pluviais que passam pela fabrica e
escorrem na superficie do solo até o rio
Ribeira.
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Quadro 2 - Andlises quimicas e textural da TFSA e mineraldgicas da fracdo argila das
amostras dos solos'"

Amostea l-II)ZIz) pf-[T7C,0 _ C.O.- Areia  Argila  Ct G_ll) Hm Gt “:I‘::(f:;zl
cmol, dm” gdm g kg
1 (0-10 cm) 6,7 31,7 45,0 162 477 5374 359 19,7 78 55,6
1(10-20em) 64 29,3 29,3 169 507 541,6 344 331 77 75,3
1(20-40cm) 68 31,2 26,9 170 516 5342 334 19,0 4,1 50,0
2(0-10ecm) 66 34,7 37,7 98 441 4386 513 9,7 214 57,8
2(10-20cm) 73 34,4 28,1 106 453 4233 50,0 194 304 54,6
2(20-40cm) 77 30,5 19,0 89 440 4416 40,0 10,6 31,8 44.6
3(0-10 cm) 6,9 29,2 456 204 434 5344 43,7 141 11,8 54,1
3(10-20em) 68 29,1 37,7 204 464 5355 362 230 171 42,6
3(20-40cm) 68 28,9 37,7 188 424 518,5 412 21,5 184 26,4
4 (0-10 cm) 8,4 255 26,3 179 266 4948 39,5 00 368 60,6
4(10-20cm) g3 35,5 6,3 120 212 4413 293 0,1 276 86,2
4(20-40cm) g4 31,3 6,3 99 255 497,8 399 3,1 418 34,7
5(0-10 cm) 8,3 11,3 28,1 807 48 4434 351 32 379 96,9
5(10-20em) 83 26,4 20,8 336 349 5324 454 0,8 414 26,0
5(20-40cm) g0 30,5 13,0 184 313 4450 46,1 48 273 19,9
6 (0-10 cm) 49 7,5 11,8 730 124 5256 212 0,0 41,1 58,4
6(10-20cm) 46 43 6,9 747 95 5058 162 00 274 102,4
6(20-40cm) 46 3,5 6,3 777 64 4940 244 00 412 752
7(0-10 cm) 8,3 27,1 30,5 151 483 5952 348 192 222 69,4
7(10-20cm) g3 29,5 18,4 125 515 601,8 32,7 13,6 286 61,7
7(20-40cm) g2 30,7 18,4 117 549 674,5 455 10,5 26,9 61,1
8(0-10 cm) 8.3 13,3 20,8 586 149 501,8 322 0,0 385 71,9
8(10-20cm) g3 14,0 20,8 553 206 509, 402 0,0 454 91,1
8(20-40cm) g2 21,9 17,8 353 318 5383 21,5 7,6 35, 79,8

“’CI.S.] - carbono organico, Ct - caulinita, Gb - gibbsita, Hm - hematita, Gt - goethita, Material amorfo - extragio com oxalato de aménio 0,2
mol L.
Teores totais de Pb e Zn

A digestao das amostras foi realizada em forno de microondas (Milestone Ethos Plus),
colocando-se 0,25 g de solo, previamente seco a 60 °C por 24 h, na presenca de 4 mL de
HNO;, 3 mL de HF e 1 mL de H,O; (30% v/v) (Lim e Jackson, 1986, com adaptagdes). Os
frascos foram submetidos a aquecimento por 10 min a uma poténcia de 1.000 W até atingir a
temperatura de 200+2 °C, a qual foi mantida por mais 20 min. Ap6s 30 min de resfriamento
das amostras no interior do aparelho, a suspensdo foi filtrada para separar possivel material
residual refratario (p. ex. oxidos de Ti). Aferiu-se a massa do extrato para aproximadamente
15 g com agua deionizada. O volume foi determinado com base na massa e densidade do
liquido. Os teores de Zn e Pb foram determinados por espectroscopia de emissdo atdmica com

plasma acoplado indutivamente (ICP-AES). No momento da leitura, adicionou-se 4acido
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boérico aos extratos para eliminar o excesso de HF para ndo danificar o tubo de quartzo, onde é
gerada a tocha (Abreu Junior et al., 2009).
Fracionamento quimico de Zn e Pb

A extragdo seqiiencial de Zn e Pb nas amostras de solo foi baseada no método
proposto por Melo et al. (2002) e Melo et al. (2003), desenvolvido para estimar a contribuigdo
dos diferentes minerais da argila (formas estruturais) no teor total de K dessa fragdo,
dividindo-se os metais nas seguintes formas: trocavel; carbonato; matéria organica; 6xidos de
Fe amorfos e cristalinos; 6xidos de Al, aluminossilicatos de baixa cristalinidade e caulinita;
residual.

Em relacdo aos métodos tradicionais de extragdes seqiienciais para estimativa apenas
das formas mais reativas dos metais pesados em varios constituintes do solo (Tessier et al.,
1979; Shuman, 1979; Sposito et al., 1982; Miller et al., 1986; Mann & Ritchie, 1993; Gomes,
1996), optou-se, no presente estudo, por extracdes mais fortes para estimar os teores totais de
metais pesados associados aos diferentes componentes dos solos. Entre as modificacoes
propostas aos métodos tradicionais, estdo: uso de extratores mais reativos ¢ de maior
concentragdo; ampliacdo na relagdo solo-solugao e elevagao do periodo de contato entre os
dois.

Apbs cada extracdo, os teores de Zn e Pb foram determinados por ICP-AES. Outros
procedimentos comuns as extragdes seqiienciais foram: a) a massa das amostras foi tomada
em balanca de precisdo com quatro digitos; b) antes das pesagens, para a obten¢do da massa
seca inicial (antes da extragao) e da massa final (apos a extragdo), as amostras foram secas em
estufa a 60°C por 12 horas; d) lavagem do residuo de cada extragdo para remogdo do excesso
de sais com solucao de (NH4),CO; 0,5 mol L!ecom agua deionizada; c) durante as extracdes
e lavagens da amostra, a suspensdo foi centrifugada a 3500 rpm por 10 min; e) acidificagao
dos extratos com HNOj suficiente para que o extrato final ficasse com concentragdo de 3%
para evitar a sua deterioragdo; f) extratos estocados em frascos de polietileno, para evitar a
adsor¢@o dos metais as paredes dos mesmos, como alertado por Kim & Hill (1993).

Etapa 1) Fracio trocavel: 3g de solo ¢ 30 mL de solugdao de Ca(NOs3), 0,5 mol L'
foram agitados por 1 hora em tubo de centrifuga. A finalidade dessa etapa foi tornar a amostra
livre de formas trocaveis de Pb e Zn (adsor¢do nao especifica) para ndo haver interferéncia na
determinagdo das formas precipitadas, ligadas por complexos de esfera interna e na estrutura
de compostos organicos ¢ de minerais.

Etapa 2) Fracéo carbonatos: 30 mL de acetato de Na 1,0 mol L™, pH 5 (ajustado

com 4cido acético) foram adicionados ao tubo, agitando-se a amostra por 5 horas. O material
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foi centrifugado e o sobrenadante reservado em frasco. Repetiu-se o procedimento mais duas
vezes, recolhendo-se os sobrenadantes no mesmo recipiente.

Etapa 3) Fraciio matéria organica: 30 mL de NaClO 0,7 mol L foram adicionados
ao tubo, aquecendo-se 0 mesmo em banho-maria a 90°C durante 30 min, com agitacdo
ocasional. Esse procedimento foi repetido mais trés vezes e os sobrenadantes combinados.

Etapa 4) Fracio 6xidos de Fe amorfos e cristalinos: 40 mL de citrato de sodio 0,3
mol L, 5 mL bicarbonato de sédio 1 mol L™ e Ig de ditionito de sédio em po foram
colocados em contato com a amostra, aplicando-se aquecimento por 30 min a 70°C, com
agitacdo ocasional. Apos os 15 min iniciais foi adicionada nova por¢ao de 1 g de ditionito em
po. Repetiu-se o procedimento mais duas vezes e os sobrenadantes foram combinados.

Etapa 5) Fracdo oxidos de Al, aluminossilicatos de baixa cristalinidade e
caulinita: uma aliquota de 1,0 g do residuo anterior foi transferida para cadinhos de teflon, ao
qual foram adicionados 100 mL de NaOH 5,0 mol L™. O material foi levado a banho de areia
a 220°C durante 1,5 h. Transferiu-se o contedo para tubo e apds centrifugacdo o
sobrenadante foi recebido em baldo volumétrico de 100 mL. Para remover a sodalita formada
[NasAl3Si30,2(OH)] foram efetuadas duas lavagens do residuo com 90 mL de HC1 0,5 mol L~
! (Norrish & Taylor, 1961) com tempo de contato de 10 minutos para cada lavagem (Singh &
Gilkes, 1991). O extrato das duas lavagens com HCI foram combinados. Os teores de Zn e Pb
dessa etapa foi obtido pela soma dos teores das solugdoes de NaOH e de HCI.

Etapa 6) Fracao residual: digestdo em forno de microondas, misturando-se 0,25g do
residuo obtido na etapa anterior, 4 mL de HNO; conc., 3 mL de HF conc. ¢ 1 mL de H,0,
(30%). Seguiram-se os mesmos procedimentos da extragdo total do solo natural (sem
tratamentos), conforme descrito anteriormente.

A contribui¢do percentual dos metais extraidos nos diferentes tratamentos seqiienciais
nos teores totais de Zn e Pb foi calculada, considerando a quantidade de material removido e
os teores desses mesmos metais obtidos em cada extragdo seqiiencial. Maiores detalhes dos
calculos podem ser obtidos em Kummer (2008).

Para acompanhar o efeito das extracdes sobre a mineralogia das amostras foram
realizados, paralelamente, os mesmos procedimentos da extracdo seqiiencial, porém sem
controle de peso e coleta de extrato, pois em cada etapa foi retirada uma aliquota do material
solido para proceder a identificacdo mineraldégica. As amostras foram secas, moidas e
peneiradas em peneira de 0,2 mm ¢ montadas em placa de Koch (amostras ndo orientadas)
para analise por difratometria de raios X (DRX). Os difratogramas foram obtidos em

gonidmetro vertical Philips, modelo PW1050/70, com velocidade de 1 © 20 min™ e amplitude
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de 4 a 65 ° 26. O difratdbmetro, equipado com filtro de Ni e utilizando radiacdo CuKa, foi
operado a 20 mA e 40 kV.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Os altos valores de pH dos solos (Quadro 2), por influéncia de rochas calcarias de
baixo grau metamorfico na area (Daitx, 1996; Oliveira et al., 2002), favoreceram a formas de
Zn e Pb associadas aos carbonatos (Quadros 3 a 6). Acima de pH 6,36 tem-se o predominio
do ion HCOj3 sobre o acido carbdnico (Lindsay, 2001; Mello & Perez, 2009), o que pode
promover a formacao de precipitado (PbHCOs),” (Amaral Sobrinho et al., 2009). Devido aos
altos teores de Zn e Pb carbonato (Quadros 3 e 5), a participagdo dessas formas nos teores

totais dos metais foi expressiva (Quadros 4 e 6).

Quadro 3 - Teores de Zn total e obtidos nas extracdes seqiienciais das amostras dos solos 0

Amostra | Zn-total  Ca(NOp,  CH;COONa  NaClo DCB 5,0an?fr‘ HF/HNO,/H,0,
mg kg'1

1 (0-10 cm) 70,0 nd 13,7 nd nd 3,5 26,5
1(10-20 cm) 16,6 nd nd nd nd nd 14,5
1 (20-40 cm) 8,8 nd nd nd nd nd 3,9
2 (0-10 cm) 135,6 nd 29,0 nd nd nd 32,9
2 (10-20 cm) 92,4 nd 9,0 nd nd nd 25,3
2 (20-40 cm) 83,2 nd 3,3 nd nd nd 20,8
3 (0-10 cm) 13614 181,4 654,8 nd 202,1 406,3 128,6
3 (10-20 cm) 1618,6 216,5 755,3 nd 219,4 4540 201,0
3 (20-40 cm) 14814 231,5 657,2 nd 304,3 404,9 150,1
4 (0-10 cm) 142,7 nd 100,9 nd 1,1 nd 34,4
4 (10-20 cm) 45,8 nd 314 nd nd nd 2,7
4 (20-40 cm) 50,0 nd 57,2 nd nd nd 1,0
5(0-10 cm) 19719,7 15,2 329,4 26,2 2991,1 12727,2 17338,5
5(10-20 cm) 1471,1 nd 461,5 nd 271,5 4374 319,4
5 (20-40 cm) 11434 nd 312,7 nd 230,5 623,5 412,5
6 (0-10 cm) 9,1 nd nd nd nd nd nd
6 (10-20 cm) 12,0 nd nd nd nd nd nd
6 (20-40 cm) 11,8 nd nd nd nd nd nd
7 (0-10 cm) 234,6 nd 167,5 nd 31,8 4,4 63,4
7 (10-20 cm) 44,1 nd 27,2 nd nd nd 12,5
7 (20-40 cm) 60,3 nd 64,5 nd nd nd nd
8 (0-10 cm) 3778,2 4,2 325,2 nd 764,5 32847 1701,2
8 (10-20 cm) 31189 0,3 290,1 nd 482,8 2160,9 2041,1
8 (20-40 cm) 1926,0 nd 301,8 nd 256,4 518,0 800,6

M Extragdes seqiienciais: trocavel (Ca(NOs),), carbonatos (acetato de sédio), matéria organica (hipoclorito de sodio), ocluidos ou adsorvidos
fortemente nos 0xidos de Fe amorfos e cristalinos (DCB), ocluidos ou adsorvidos fortemente nos 6xidos de Al, aluminossilicatos de baixa
cristalinidade e caulinita (NaOH 5,0 mol L™), residual (HF/ HNO3/H,O,). nd = ndo detectado pelo método analitico (ICP-AES).
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Na etapa de extracdo total da matéria organica, praticamente ndo houve liberacdo de
Zn e Pb (Quadros 3 e 5), mesmo que outros estudos demonstraram a forte interacdo coldide
organico-metal pesado (Welch & Lund, 1989; Kabata Pendias & Pendias, 2001; Zhang et al.,
2005). O extrator utilizado na etapa anterior, responsavel pela extracdo da fase ligada a
carbonatos (acetato de sodio), possivelmente, apresentou baixa seletividade, e extraiu os
metais ligados a matéria organica e aos 0xidos de Fe amorfos e cristalinos. O 4cido acético
usado para ajustar o pH da solugcdo em 5,0 dissolve hidroxidos e carbonatos de baixa
cristalinidade e também pode retirar metais pesados ligados a matéria organica (Stover et al.,

1976; Fageria et al., 2009).

Quadro 4 - Contribuicdo percentual das extragdes seqiienciais em relagdo ao Zn total dos
M
solos

Amostra tﬁ:l Ca(NO;), CH;COONa NaClO  DCB S,Efn?)ﬁ_. HF/HNO,/H,0,
mg kg™ %
1 (0-10 cm) 70,0 0,0 46,0 0,0 0,0 9,9 442
1(10-20 cm) 16,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0
1 (20-40 cm) 8,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 (0-10 cm) 135,6 0,0 61,3 0,0 0,0 0,0 38,7
2 (10-20 cm) 92,4 0,0 384 0,0 0,0 0,0 61,6
2(20-40cm) 832 0,0 22,7 0,0 0,0 0,0 773
3(0-10 cm) 1361.4 12,9 46,7 0,0 12,9 24,0 3,5
3(10-20em)  1618,6 13,3 46,6 0,0 12,1 23,3 48
3(20-40cm) 14814 14,9 423 0,0 17,6 21,6 3,6
4(0-10 cm) 1427 0,0 81,6 0,0 0.8 0,0 17,6
4(10-20cm) 458 0,0 96,1 0,0 0,0 0,0 3,9
4(20-40cm) 50,0 0,0 99,2 0,0 0,0 0,0 0,8
5(0-10cm)  19719,7 0,1 1,7 0,1 12,8 50,1 352
5(10-20ecm)  1471.1 0,0 37,8 0,0 19,6 30,0 12,6
5(20-40cm) 11434 0,0 27,5 0,0 16,2 40,9 15,3
6 (0-10 cm) 9,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
6 (10-20 cm) 12,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
6 (20-40 cm) 11,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
7(0-10 cm) 234.6 0,0 74,1 0,0 12,8 1,6 11,5
7(10-20 cm) 44,1 0,0 83,7 0,0 0,0 0,0 16,3
7(20-40 cm) 60,3 0,0 100,0 0,0 0,0 0,0 0,0
8 (0-10 cm) 3778,2 0,1 6,7 0,0 13,7 56,6 23,0
8 (10-20cm) 31189 0,0 74 0,0 11,0 473 343
8(20-40cm) 19260 0,0 21,0 0,0 16,3 31,4 31,3

M Extragdes seqienciais: trocavel (Ca(NO),), carbonatos (acetato de sodio), matéria organica (hipoclorito de sodio), ocluidos ou adsorvidos
fortemente nos Oxidos de Fe amorfos e cristalinos (DCB), ocluidos ou adsorvidos fortemente nos 6xidos de Al, aluminossilicatos de baixa
cristalinidade e caulinita (NaOH 5,0 mol L"), residual (HF/ HNOs/H,0,).

Outra possibilidade para sub estimativa dos teores de Zn e¢ Pb ligados a fragdo

organica ¢ a reprecipitacdo e redistribuicdo dos metais durante os processos de extragdo com
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hipoclorito de Na em meio basico (Miller et al., 1986; Tu et al., 1994; Rakasasalaya et al.,
1996). No presente trabalho, a quantidade de hipoclorito de Na foi superior ao normalmente
utilizado nas extragoes desta fase (Mann & Ritchie, 1993; Gomes, 1996).

Solucdes acidas diluidas tém sido empregadas em estudos de cinética para
dissolugdes seqiienciais de 6xidos de Fe: HNOs pH 1,5 (Bloom, 1983); HCI 1 mol L™
(Singh & Gilkes, 1992). Possivelmente, o acido acético adicionado para ajustar o pH da
solugdo extratora dos metais ligados aos carbonatos solubilizou formas menos cristalinas
de o6xidos de Fe e promoveu a retirada de Zn e Pb adsorvidos especificamente a
superficie de hematita e goethita. Com essa extragdo prévia pode-se associar o Zn
extraido pelo DCB (Quadro 3) as formas estruturais, por substitui¢des isomoérficas (SI)
de octaedros de Fe por octaedros desse metal na hematita e goethita (Lim-Nufiez &
Gilkes, 1987; Costa et al., 2006). Por ser essencial as plantas, a entrada de Zn na
estrutura faz dos 6xidos de Fe uma reserva natural desse micronutriente (Ferreira et al.,
1994).

Nos solos com maiores teores de Zn total (3, 5 ¢ 8) os teores de Zn-DCB oscilaram
entre 202,1 a 2991,1 mg kg'l (Quadro 3) e a participagao dessa forma nos teores totais
do metal foi de 11 a 19,6% (Quadro 4). A diferenca de raio iénico entre Fe’" (0,065 nm)
e Zn*" (0,074 nm, ambos na coordenagao octaédrica), ¢ de apenas 14%, inferior a 30%,
considerado limite superior para que ocorra a SI a baixas temperaturas (Zanardo &
Marques Junior, 2009), o que favoreceu a entrada de Zn nos 6xidos de Fe. Por outro
lado, devido ao maior raio idnico do Pb*" (0,119 nm) e a grande diferenca em relacdo ao
Fe** (83%), a ocorréncia de Pb na coordenagio octaédrica na estrutura dos 6xidos de Fe
deve ter sido inviabilizada; os teores de Pb-DCB, mesmo nos solos com elevados teores
totais do elemento foram baixos (Quadro 5). Ja o Pb*", de ocorréncia mais restrita na
natureza, com menor raio ionico (0,078 nm e diferenca de 20% em relagdo ao raio i6nico
do Fe’), foi relacionado como substituinte na estrutura da goethita (Cornell &
Schwertmann, 1996; Costa & Bigham, 2009). Similarmente, outros microelementos,
como Ni, Cr, Co, Cu, Ti, etc, podem estar presentes na estrutura dos o6xidos de Fe

(Schellman, 1983; Singh & Gilkes, 1992).
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Quadro 5 - Teores de Pb total e obtidos nas extragdes seqiienciais das amostras dos solos'”

Amostra Pb-total  Ca(NO;), CH;COONa NaCl0  DCB 5,31 fn?]{{L_l HF/HNO4/H,0,
mg kg

1 (0-10 cm) 4263 1.8 1547 nd nd 394,1 nd
1(10-20 cm) 87,4 nd 19,4 nd nd 50,6 nd

1 (20-40 cm) 333 nd 12,0 nd nd 10,2 nd
2 (0-10 cm) 39888 63,5 2415,5 nd 14,6 22916 nd
2 (10-20 cm) 29954 9,7 1957,9 nd 236 21148 1,9
2 (20-40 cm) 31232 77 1968,8 nd 19,4 2404,9 0,0
3 (0-10 cm) 15293,1 717,0 13000,8 nd nd 6091,9 210,9
3 (10-20 cm) 179132 8345 21041,7 nd nd 6989,6 408,9
3 (20-40 cm) 19434,0 856.,6 19359.,9 nd nd 5999.9 328,0
4(0-10 cm) 3892,7 3.6 1976,3 nd nd 1647,4 nd
4(10-20 cm) 72279 31 22083 287 19,3 5188,7 142,7
4 (20-40 cm) 50212 34 2275.,0 47,1 438 3522,0 153
5 (0-10 cm) 14530,1 3,0 8514,8 2122 nd 7017,0 11443,9
5 (10-20 cm) 5806,8 31 4102,7 nd nd 25859 88,0
5 (20-40 cm) 10140,1 37 8937,4 nd 3.1 4272,0 233,0
6 (0-10 cm) 695.,9 175,0 283,5 440 nd 305,1 nd
6 (10-20 cm) 240,9 20,0 226,8 nd nd nd nd
6 (20-40 cm) 105,4 2.8 128,7 nd nd nd nd
7 (0-10 cm) 2570,6 147 1919.8 nd nd 22298 nd
7 (10-20 cm) 1266,7 37 685,2 nd nd 1205,1 nd
7 (20-40 cm) 1270,6 1,5 544,8 nd nd 1265, nd
8 (0-10 cm) 47963 104 5052,2 nd nd 1638,7 437,9
8 (10-20 cm) 6062,1 49 5411,5 18,2 nd 1544.8 725,4
8 (20-40 cm) 28074 1.8 25127 nd nd 1008,5 189,7

M Extragdes seqiienciais: trocavel (Ca(NO;),), carbonatos (acetato de sodio), matéria organica (hipoclorito de sodio), ocluidos ou adsorvidos
fortemente nos 0xidos de Fe amorfos e cristalinos (DCB), ocluidos ou adsorvidos fortemente nos 6xidos de Al, aluminossilicatos de baixa
cristalinidade e caulinita (NaOH 5,0 mol L), residual (HF/ HNO/H,0,). nd = ndo detectado pelo método analitico (ICP-AES).

A adigdo da etapa de extracdo de metais adsorvidos especificamente ou na estrutura
dos oxidos de Al (gibbsita), dos aluminossilicatos de baixa cristalinidade e da caulinita
(NaOH 5 mol L) foi eficiente para reduzir a fragdo Pb-residual nos teores totais do metal
(Quadro 6): participagdo média apenas de 1,8%. Utilizando a técnica de extragdes seqiiéncias
menos agressivas para remog¢ao da matéria organica e das fases minerais (Mann & Ritche,
1993; Gomes, 1996) ¢ as mesmas amostras do presente estudo, Kummer (2008) obteve
participagdo média da fragdo residual no Pb total de 26,3%. Para o Zn, no presente trabalho, a
contribuicdo da fracdo residual no teor total (Quadro 4) foi de 22,3%, contra 50,1% no estudo
de Kummer (2008). Assim, a pressente proposta metodologica, usada para remover em cada
etapa ndo apenas as formas mais reativas, foi eficiente para determinar a totalidade do metal
associado a cada fracao. Observando-se o Quadro 7, fica clara a importancia da inclusao da

extragdo com NaOH 5,0 mol L™: nota-se grande perda de massa da amostra com essa
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extracdo, o que significa que caso ndo tivesse sido realizada essa etapa, a fracdo residual
estaria superestimada. O alto teor de areia do solo 6 (Quadro 2), constituida principalmente
por quartzo (Kummer, 2008), mineral solivel em HF, resultou na alta percentagem de
remocdo de massa com a digestdo do residuo na analise sequencial (Quadro 7). No solo 5,
devido a grande ocorréncia de residuos de metalurgia frescos na superficie e incorporados ao
solo (principalmente na superficie) (Quadro 1), determinou que 24,4% do Pb total esta
distribuido na fragdo residual na camada de 0 a 10 cm, o que indica baixa solubilidade desses

rejeitos.

Quadro 6 - Contribuicdo percentual das extracdes seqiienciais em relacdo ao Pb total dos
1)
solos

Amostra Pb-total Ca(NO3), CH;COONa NaClO DCB S,E?n?)FL'I HF/HNO;/H,0,
mg kg-' %

1 (0-10 cm) 426,3 0,4 31,6 0,0 0,0 68,0 0,0
1(10-20 cm) 87,4 0,0 30,5 0,0 0,0 69,5 0,0
1 (20-40 cm) 333 0,0 57,4 0,0 0,0 42,7 0,0
2 (0-10 cm) 3988,8 1,4 54,1 0,0 0,3 442 0,0
2 (10-20 cm) 29954 0,3 50,6 0,0 0,6 48,6 0,0
2 (20-40 cm) 31232 0,2 47,0 0,0 0,4 524 0,0
3 (0-10 cm) 15293,1 3,8 69,0 0,0 0,0 26,8 0,4
3(10-20cm)  17913,2 3,0 75,6 0,0 0,0 20,9 0,6
3(20-40 cm) 194340 34 76,5 0,0 0,0 19,7 0,5
4 (0-10 cm) 3892,7 0,1 57,7 0,0 0,0 422 0,0
4 (10-20 cm) 72279 0,0 31,3 0,4 0,3 67,0 1,0
4 (20-40 cm) 5021,2 0,1 43,6 0,8 0,1 55,4 0,1
5(0-10 cm) 14530,1 0,0 45,6 1,0 0,0 29,0 24.4
5 (10-20 cm) 5806,8 0,1 65,0 0,0 0,0 343 0,7
5(20-40 cm)  10140,1 0,0 73,1 0,0 0,0 26,0 0,8
6 (0-10 cm) 695,9 22,0 35,7 5,5 0,0 36,8 0,0
6 (10-20 cm) 240,9 8,1 91,9 0,0 0,0 0,0 0,0
6 (20-40 cm) 105,4 2,2 97,9 0,0 0,0 0,0 0,0
7 (0-10 cm) 2570,6 0,4 50,8 0,0 0,0 48,8 0,0
7 (10-20 cm) 1266,7 0,2 39,6 0,0 0,0 60,2 0,0
7 (20-40 cm) 1270,6 0,1 32,9 0,0 0,0 67,0 0,0
8 (0-10 cm) 4796,3 0,2 75,0 0,0 0,0 20,5 4,3
8 (10-20 cm) 6062,1 0,1 74,6 0,2 0,0 18,4 6,6
8 (20-40 cm) 28074 0,1 71,8 0,0 0,0 25,1 3,1

M Extragdes seqiienciais: trocavel (Ca(NO),), carbonatos (acetato de sodio), matéria organica (hipoclorito de sodio), ocluidos ou adsorvidos
fortemente nos 6xidos de Fe amorfos e cristalinos (DCB), ocluidos ou adsorvidos fortemente nos 6xidos de Al, aluminossilicatos de baixa
cristalinidade e caulinita (NaOH 5,0 mol L), residual (HF/ HNOs/H,0,).

L A . 3+ A . , . .. . . . .

E comum a ocorréncia de Fe”" na lamina octaédrica da caulinita, devido a similaridade

A . 3+ .

de raio i6nico com o Al’" (Jepson & Rowse, 1975; Meads & Malden, 1975; Herbillon et al.,
1976; Singh & Gilkes, 1992). Melo et al. (2002) encontraram teores de Fe,Os na caulinita
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variando de 10,9 to 28,9 g kg"'. Como a extragio de gibbsita, aluminossilicatos de baixa
cristalinidade e caulinita ¢ realizada com solugdes basicas (p. ex., NaOH 5 mol L") deve ter
ocorrido pouca interferéncia da acidez da solucdo de acetato de Na, usada na fase carbonatos,
sobre as formas de Zn e Pb associadas a esses minerais. Gragas a grande diferenca entre o raio
iénico do AI’* da lamina octaédrica da gibbsita e da caulinita ¢ 0 Zn>" e o Pb*" (37 ¢ 203%,
respectivamente) espera-se pouca SI desses elementos, principalmente, para o Pb. Portanto, os
altos teores de Pb na extragdo com NaOH 5 mol L™ sdo atribuidos a forte ligacdo (adsor¢do de
esfera interna) do metal na superficie hidroxilada desses minerais, o que impediu sua extragao

nos tratamentos prévios.

Quadro 7 - Contribui¢do percentual das extracdes seqiienciais na massa de TFSA dos solos"

Amostra Ca(NO3), CH;COONa NaClO DCB  NaOH 5,0 mol L HF/HNO,/H,0,
0 0
1 (0-10 cm) 0,0 44 8.4 5,6 34,9 46,7
1(10-20 cm) 0,0 2,9 54 56 403 458
1 (20-40 cm) 0,0 2.8 53 5,7 38,3 48,0
2 (0-10 cm) 0,0 43 53 6,1 30,6 53,7
2 (10-20 cm) 0,0 3,9 4,7 48 31,7 54,9
2 (20-40 cm) 0,0 44 2,6 4,7 36,8 51,5
3 (0-10 cm) 0,0 55 6,7 6,9 44,6 36,3
3 (10-20 cm) 0,0 6,4 6,6 6,0 44,6 36,4
3 (20-40 cm) 0,0 5.6 54 72 452 36,7
4(0-10 cm) 0,0 5.6 2,9 43 24.4 62,8
4 (10-20 cm) 0,0 33 1,2 6,7 43,6 452
4 (20-40 cm) 0,0 12,6 0,1 5,5 37,9 44,0
5(0-10 cm) 0,0 27,7 1.6 6,8 37,5 26,5
5(10-20 cm) 0,0 13,3 1,6 44 35,5 452
5 (20-40 cm) 0,0 23,1 1.6 5,5 32,2 37,6
6 (0-10 cm) 0,0 11 1,0 2,3 7.3 88,3
6 (10-20 cm) 0,0 0.6 0,5 1,9 5,8 91,2
6 (20-40 cm) 0,0 0,6 0.6 1,8 8,9 88,1
7 (0-10 cm) 0,0 6.8 3,5 8,5 418 39,4
7 (10-20 cm) 0,0 45 1,2 8,2 44,0 4,1
7 (20-40 cm) 0,0 3,7 1,6 8,0 45,0 41,8
8 (0-10 cm) 0,0 12,5 2,0 3,1 18,0 64,3
8 (10-20 cm) 0,0 11,3 1.4 3.4 20,1 63,8
8 (20-40 cm) 0,0 9,9 1,3 42 30,9 53,8

M Extragdes seqienciais: trocavel (Ca(NOs),), carbonatos (acetato de sédio), matéria organica (hipoclorito de sodio), ocluidos ou adsorvidos
fortemente nos 6xidos de Fe amorfos e cristalinos (DCB), ocluidos ou adsorvidos fortemente nos 6xidos de Al, aluminossilicatos de baixa
cristalinidade e caulinita (NaOH 5,0 mol L"), residual (HF/ HNOs/H,0,).

Com a remocao total dos 6xidos de Fe e Al e aluminossilicatos 1:1 com os tratamentos

com DCB e com NaOH 5 mol L™ (Melo et al., 2001; Melo et al., 2003) e de parte dos 2:1 de
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menor didmetro ¢ cristalinidade (Melo et al., 2009), a liberagdo de Zn e Pb residual (Quadros
3 a 6) fica condicionada a presenca de minerais 2:1 mais cristalinos, minerais tectossilicatos e
oxidos refratarios (Jackson et al., 1986).

O predominio de quartzo e ocorréncia de outros minerais primarios nas fragdes silte e
areia dificultaram a identificacdo dos minerais da fracdo argila nas amostras de solo (Figura
2). Apenas se observou que a medida que vao sendo eliminados alguns minerais secundarios
nas extragdes seqlienciais, os difratogramas vao ficando mais “limpos”, e os picos de menor
intensidade de quartzo tornam-se mais evidentes. A forma mais aguda e estreita dos picos sdo
caracteristicas de minerais primarios, do tamanho areia e silte, com alto grau de cristalinidade.

A reflexdo caracteristica da calcita/dolomita em 29,4 - 30,9 ° 20 (radiagdo CuKa)
desapareceu com a extracdo com acetato de Na pH 5,0 (Figura 2a,b), evidenciando a
eficiéncia do tratamento para determinar Zn e Pb associados aos carbonatos. Apds a extragao
com DCB a eliminacdo dos 6xidos de ferro foi observada, ja que mesmo na amostra de TFSA
sem tratamento estes nao foram identificados pelos altos teores de minerais primarios,
principalmente quartzo. Mesmo na fracao argila, os teores de hematita e goethita foram baixos
(Quadro 2).

O predominio de caulinita na fragio argila (em torno de 500 g kg™ - Quadro 2) ndo foi
suficiente para adequada identificacdo das reflexdes do mineral na TFSA. Porém, pelos
difratogramas produzidos apds a etapa com NaOH 5 mol L' ¢ possivel afirmar que houve
remocao total deste mineral (Figura 2).

Como era esperado, minerais 2:1 de maior didmetro e cristalinidade, quartzo, mica,
feldspato e outros minerais ndo foram atacados pelos procedimentos seqiienciais de
dissolugdo seletiva, sendo concentrados na fracdo residual (Figura 2) (Jackson et al., 1986;

Melo et al., 2001; Melo et al., 2003).
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Figura 2 - Difratogramas de raios X de dois solos mostrando a mineralogia com os
tratamentos seqiienciais: (a) TFSA sem tratamento; (b) apés CH;COONa; (c¢) apds NaClO; (d)
apos DCB; (e) apoés NaOH 5 mol L. Ct — caulinita, Fd — feldspato, Qz — quartzo, Mi - mica,
2:1 - mineral 2:1 secundario, Ca/Do - calcita/dolomita.
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4.4 CONCLUSOES
1. A remogao completa da matéria organica e das fases minerais nas extragdes seqiienciais
resultou na baixa participagdo da forma residual de Zn e Pb nos teores totais desses metais nos
solos: em relag@o a fase mineral tem-se menor associacdo dos metais aos minerais primarios,
argilas 2:1 e 6xidos refratarios.
2. Para solos que ndo tenham rochas calcérias no material de origem, a exclusdo da extragao
com acetato de Na pH 5,0, que em razdo de sua baixa seletividade as formas de Zn e Pb
ligados aos carbonatos promoveu também a liberagdo desses metais das fases organica e
oxidos de Fe, aumentaria a eficiéncia do método seqiiencial proposto.
3. A maior ocorréncia de Zn do que Pb na estrutura dos 6xidos de Fe por substituicao
isomorfica foi atribuida a menor diferenca de raio idnico do primeiro metal em relacdo ao Fe.
O predominio de caulinita na fracdo argila foi responséavel pela alta liberagcdo de Pb (adsorcao
especifica) na extragdo com NaOH 5 mol L™
4. O acompanhamento da remocdo de minerais secundarios por difratometria de raios X com
os tratamentos seqiienciais foi dificultado pela grande ocorréncia de quartzo nas fracdes areia

e silte dos solos.
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