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ESTABILIZACAO DE Pb VIAAPLICACAO DE P EM SOLOS COM TEXTURAS
CONTRASTANTES"

Autor: Daniel Ramos Pontoni

Orientador: Prof. Dr. Vander de Freitas Melo

RESUMO GERAL

O Pb é um dos principais contaminantes do solo o © mundo. Apesar de
apresentar elevada afinidade e reatividade conxibglgoxidos e minerais filossilicatados da
fracdo argila do solo, quando em niveis elevadas,sé necessaria a remediacdo do solo
contaminado. A adicao de fosfatos em solos contahos por Pb promove sua imobilizagao
através da formacao de cloropiromorfita, um fosfé@ochumbo de elevada estabilidade no
solo. O presente estudo teve o objetivo de avaliastabilizacdo quimica do Pb, pela
aplicacao de fosfato e cloreto, e formacéo de plovmorfita em solos com mineralogias e
texturas contrastantes. Foi avaliada a capacidadeénma de adsorcdo de Pb (CMAPD) dos
horizontes superficiais, transicionais e subsugiarf de dois solos de regides
geologicamente distintas no Parana: Latossolo Maor{&V) (arenito) e Nitossolo Vermelho
(NV) (basalto). Posteriormente, foi conduzido unperkmento com o horizonte A destes
solos, em esquema fatorial 2x2x2x4 com trés repetic sendo 2 solos, 2 niveis de
contaminagéo de Pb, a partir dos dados obtidodWlaRb para cada solo (1 e 5 x a CMAPbD),
2 pH (pH natural e pH ajustado para 7,0) e 4 dded? seguindo as relagdes molares de P:Pb
de 3:5, 4,5:5, 6:5 e 12:5, com avaliacdes aos B@, 811 dias de incubacdo com Pb. Nas trés
avaliacbes foram determinados o Pb total e seuoframento, por meio de extracdes
sucessivas em sete etapas. Foram ainda realizedagdes da solucdo de equilibrio dos solos
para determinagdo das principais espécies de P@gpEciacdo idnica) pelo software Visual
MINTEQ, bem como avaliacdo da formacédo da clorapodita por meio de predicdes em
graficos de equilibrio e campo de estabilidade doeral. Alguns tratamentos foram
selecionados para estudo por difratometria de DaIERX) e microscopia eletrbnica de
varredura com microanalise de energia dispersivBMMDS) para certificar a formagéo e
determinar algumas caracteristicas cristalografilzasloropiromorfita. A estabilidade do Pb

foi avaliada em estudo de cinética de dissolucan éoido citrico 0,1 mol £ em nove

! Tese de Doutorado em Ciéncia do Solo. ProgranfdeGraduacdo em Ciéncia do Solo, Setor de Ciéncias
Agrérias, Universidade Federal do Parana. Curi{itE3 p.) Marco, 2016.
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etapas, num tempo total acumulado de 1.382 h. A EM#i maior no NV, com elevada
correlacdo com teor de argila e Fe extraido pdionito-citrato-bicarbonato. A maxima
retencdo decresceu em profundidade em ambos as Salanto maior o pH de incubacéo,
menores os teores de formas de Pb biodisponivei8@dias. Ao longo do tempo, verificou-
se a migracdo das formas mais labeis para as fragéis estaveis apos a adicdo de doses de
P, comprovando a eficacia da estabilizacdo de RbRoNa solugédo de equilibrio houve o
predominio da forma livre Bh variando de 70 a 99 %, enquanto para o P predwomdn
forma HPQy, variando de 42 a 93 %. A aplicacdo de doseseméss de P e 0 pH elevado a
7,0 promoveram a reducéo do teor dé"Ria solucdo do solo. A aplicacdo de P também
alterou o pH da solucdo de equilibrio, possivelmeptlas reacbes de formacdo da
cloropiromorfita (liberagdo de 2 mols de" iHara cada mol de piromorfita formada), com
efeito mais pronunciado nos maiores niveis de oaon@cdo de Pb (5 x CMAPbD). Nesta
condicédo de maior disponibilidade de Pb houve nmfaionacéo de cloropiromorfita. Todos os
tratamentos ficaram supersaturados em relagéo exf&ug de resposta da cloropiromorfita
(condicao favoravel a formacdo do mineral). A fotw@ desse mineral resultou em baixos
teores de Pb na solucdo de equilibrio. A formagialdropiromorfita foi confirmada por
meio do surgimento de reflexdes em 0,296 nm emstadotratamentos avaliados, nos dois
solos. Foram identificados cristais de cloropirofit@mnas fracoes areia, silte e argila dos dois
solos por meio do MEV/EDS, com morfologia do mihgpeedominantemente globular.
Ambos os solos avaliados promoveram elevada egtgiib do Pb frente a adicdo de acido
citrico, sobretudo no NV em funcdo do teor de argilmineralogia oxidica. A adicdo de
fosfato mostrou-se mais eficiente sobre a estalgéia do Pb do que a capacidade do solo em
imobiliza-lo, sobretudo no maior nivel de contamgéi@ demonstrando que esta metodologia
pode servir para realizacdo de um protocolo de deag@o em areas de risco potencial de
toxidez por Pb, a0 menos nos grupamentos textunaio argilosa e média. Ao final
constatou-se que a aplicagcéo de P foi eficientestabilizacdo do Pb e houve a formacao da
cloropiromorfita em todos os tratamentos, indepeteteente do solo, nivel de contaminacéo,

pH inicial do solo e dose de P.

Palavras-chave Cloropiromorfita. Equilibrio quimico. Remediacgdo solo.
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STABILIZATION Pb BY WAY OF P APPLICATION ON SOILSWITH CONTRASTING
TEXTURES?

Author. Daniel Ramos Pontoni

Advisor. Prof. Dr. Vander de Freitas Melo

GENERAL ABSTRACT

Pb is a major contaminant from the soil worldwideespite having high affinity and
reactivity with the oxyhydroxides and clay mineraisthe ground when in high levels is
necessary remediation of contaminated soil. Thetaedof phosphates in contaminated soils
by Pb promote their immobilization by the formatminchloropyromorphite, a high stability
in the ground lead phosphate. This study aimedvéduate the chemical stabilization of Pb,
by the application of phosphate and chloride, ahtb@pyromorphiteformation in soils with
contrasting mineralogy and texture. The maximumacap Pb adsorption was evaluated
(MACPD) of the surface, transitional and subsurfaceizons two geologically distinct areas
of soil LV (sandstone) and NV (basalt). Subsequeati experiment was conducted with the
horizon of these soils, factorial 2x2x2x4 with threeplications, and 2 soils, 2 Pb
contamination levels, from the data obtained fro®@®b for each soil (1 and 5 x MACPDb) 2
pH (natural pH and pH adjusted to 7.0) and 4 raté<sP following molar ratios P:Pb 3:5;
4.5:5; 6:5; 12:5, with assessments at 30, 60 antl @dys of incubation with Pb. All three
evaluations were determined total Pb and its fiawdition, by successive extractions in seven
steps. They were also carried out extractions dfegpilibrium solution for determination of
the major species of Pb, and P (ionic speciationVisual MINTEQ software, and evaluating
the formation of chloropyromorphite using predicigoin equilibrium chart and mineral
stability field. Later we selected some treatmeaitsl made determinations by X-ray
diffraction (XRD) and scanning electron microscopith energy dispersive microanalysis
(SEM/EDS) to certify the formation and determinensacrystallographic characteristics of
chloropyromorphite. The stability of Pb was evaéghin dissolution kinetics study with 0.1
mol L citric acid in nine steps, a total accumulateddimf 1382 h. MACPb was higher in
NV, with high correlation with clay content and FéB. The maximum retention decreased in
depth in both soils. An effect of pH on the reducf the Pb forms more bioavailable after

30 days. Over time, it has been found migratiotabile forms to more stable fractions with

2 Doctoral Thesis in Soil Sciencerograma de P6s-Graduagéo em Ciéncia do Solm, &=Ciéncias Agrarias,
Universidade Federal do Parana. Curitiba. (118/asch, 2016.
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the addition of rates of P. At the end it was fothratt the Pb stabilization with P was effective.
In equilibrium solution was the predominance of firee form PB", ranging from 70 to 99%,
while P predominant PO, form, ranging from 42 to 93%. Was no effect ofligopP rates
and initial pH (natural and 7.0) in reducing Pbcontent in the soil solution. The application
of P also changed the pH of the equilibrium solutigossibly by forming reactions
chloropyromorphite (release 2 moles of fér each mole of formed pyromorphite), with more
pronounced effect in the highest levels of contatiun (5 x MACPDb). In this condition of
greater availability of Pb was greater formationlatopyromorphite. All treatments were
supersaturated with respect to the response surgat@mopyromorphite (favorable condition
for the formation of the mineral). The formationtlois mineral resulted in low Pb content in
the equilibrium solution. The formation of chloropyorphite was confirmed by the
appearance of reflections in 0.296 nm in all theatments, in both soils. Chloropyromorphite
crystals were identified in the sand, silt and ckoils of the two through SEM/EDS, with
predominantly globular morphology. Both this sadlslization promoted high lead ahead the
addition of citric acid, especially in the NV a @fion of clay content and oxidic mineralogy.
The phosphate addition was more effective on thbilgation of the soils ability Pb
immobilizes it, especially at the highest level contamination, demonstrating that this
methodology can be used to perform a remediatiotopol potential areas toxicity of Pb, at
least in very clayey textural groups and mediunthatend it was found that application of P
was effective in stabilizing Pb, thus forming th@ompyromorphite in all treatments,

irrespective of ground contamination level, initsil pH and P rates.

Keywords: Chloropyromorphite. Chemical equilibria. Soil reghiation.
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INTRODUCAO GERAL
O Pb é um dos elementos mais utilizados pelo homaemlongo do tempo,

principalmente em funcdo da sua maleabilidade istéesia a corrosdo (Alloway, 2013).
Juntamente com o Cd, Hg e As é considerado um eteisrtdxicos mais nocivos a diversos
organismos vivos, inclusive ao homem. A utilizag@oPb pelo homem provavelmente tenha
tido inicio ha aproximadamente 4.000 anos, quarste era obtido com a atividade de
mineracéo, como subproduto da fusdo da prata ($2012).

Entretanto, o aumento considerdvel da exposicdoieamtab deste metal pesado
ocorreu apdés o processo de industrializacdo e difiiazdo da mineracdo, sobretudo no
século XX, em funcdo do seu uso junto ao petrole® automoveis (Paoliello & Chasin,
2001). Atualmente o Pb é considerado um dos prmipontaminantes do solo em todo o
mundo (Xie & Giammar, 2007a). No Brasil, ha diversitios de contaminacdo, sobretudo
em areas de mineracao e metalurgia de Pb, com@eta Smaro na Bahia (Rabelo, 2010), e
em Adriandpolis no Parana, sendo este ultimo cersitb 0 maior passivo ambiental deste
estado, além de constituir um grande problema dédespublica devido a contaminacao da
populacao local (Melet al, 2012).

No solo o Pb ocorre naturalmente em teores bavargando em fungdo do material
de origem. Teores elevados normalmente estdo adesca atividades antropicas (Kabata
Pendias & Pendias, 2001; Alloway, 2013). A impoctdando solo, no contexto da
contaminagao por Pb, reside na elevada afinidaste aeetal aos colbdides do solo, sua baixa
mobilidade favorece o acumulo em superficie (Am&arinhoet al, 2009), o que faz do
solo um importante reservatoério de Pb.

Dentre os mecanismos de sorcdo do Pb ocorre acadsnéo especifica (trocavel),
com o metal hidratado atraido eletrostaticamensupsrficies reativas, e a forma especifica,
com a troca de ligantes com 03 #tbs grupamentos ferrol (Fe-OH) nos Oxidos de i
(Si-OH) e aluminol (Al-OH) nos aluminossilicatos @idos de Al, tanto na forma
monodentada como bidentada (Bargiaal, 1997; Elzingaet al, 2001). Quanto as formas de
Pb adsorvidas, a adsor¢éo de seus produtos déisedapmo o Pb(OH) formam complexos
mais estaveis que na forma de fon livré"®Alleoni et al, 2009).

A estabilidade do Pb no solo € regida pela mudaogaH, variacao na forca iénica do
sistema, mudancas no potencial redox e pela fomndedcomplexos. A sua mobilidade e
biodisponibilidade no solo é ainda controlada peacbes de adsorcdo e dessorcéo,
precipitacéo e dissolucao (Kabata Pendias & Pen2i¥d ; Alloway, 2013).
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O efeito da elevagao do pH do solo na reducao denfPbolugcéo ocorre em funcéo da
reducdo de Pb na forma livre (Pbe formacédo de complexos com &nions QAmaral
Sobrinhoet al, 2009), sendo este 0 mecanismo primario de dentt® solubilidade do Pb
(Singhet al, 2006). Além disso, promove a complexacao corbaratos e a adsor¢do nao
especifica (Alloway, 2013), pois promove a desprat@o dos grupos funcionais pH
dependentes gerando cargas negativas (aumento@e I€duzindo os teores sollveis.

Na solucdo do solo o chumbo pode estar predomimemie na forma idnica, Ph
pouco movel, podendo ser controlado por diversagpostos de diferentes estabilidades, tais
como PbCQ@(cerussita), Pb(OH) Ply(POy),, Ply(CO3),, Ply(PO,)30H (hidroxipiromorfita) e
Pbs(PQy)sCl (cloropiromorfita). A cloropiromorfita é o maisstavel no ambiente do solo
(Lindsay, 1979). O conhecimento da elevada afireddal Pb por fosfatos e a alta estabilidade
dos complexos formados entre eles, propiciou ordedamento de técnicas de imobilizacao
quimica do Pb a base de fosfatos, que esta setultada como uma alternativa de baixo
custo e alta eficicia frente a outras formas deedéagdo do solo (Xie & Giammar, 2007a),
tais como a biorremediacéo, a fitorremediacdo osmmeea remocéo do solo contaminado.

A formacéo da cloropiromorfita se da pela precg@tado Pb e fosfato na presenca de
Cl. A exemplo de outros minerais, quando da sup@egio dos reagentes inicia-se a
nucleagéo na fase liquida (homogénea), ou em scipedfa fase sélida (heterogénea), como,
por exemplo, na superficie de goethita (Xie & Giaann2007b), cristalizando com cinética
extremamente rapida (Xie & Giammar, 2007a). Destend, apos a adicdo de fosfato, parte
do Pb biodisponivel de um sitio contaminado é ifimddo na forma deste mineral (Cab
al., 2003, Hashimotet al, 2009).

Atualmente diversos estudos vém sendo conduzidws aintengéo de esclarecer a
estabilizacdo quimica do Pb pela adicdo de fosf@®ganet al, 2001; Cacet al, 2003;
Scheckelet al, 2005; Bosso, 2007; Hashimado al., 2009). Entretanto, a literatura € ainda
incipiente quanto a estabilizacdo quimica do Pb aditéo de fosfatos, aliada ao potencial de
cada solo na retencdo de Pb, quando as taxasdgdicaiperam a capacidade méxima de
adsorcédo do metal, combinado ainda a mudancas d@&@#b a neutro) e avaliacdes por
técnicas de extracfes sequenciais. Outros dadda pouco explorados na literatura séo as
relagdes entre a estabilidade dos fosfatos deriRiabios e a interacdo entre o Pb e o P na fase
liguida do solo (predicédo da estabilidade dos fosfde Pb) sobretudo em solos tropicais.

Desta forma, foi conduzido um experimento em laidoi@ com o objetivo geral de
avaliar a estabilizacdo quimica do Pb pela aplzagiP e Cl e formacao de cloropiromorfita

em solos com texturas contrastantes. A hipotessd deste estudo € a de que a estabilizacédo
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quimica de Pb, com adi¢cdo de P como agente renmediata efetiva independentemente da
textura e mineralogia do solo, promovendo a formad@ mineral cloropiromorfita de alta
estabilidade no ambiente do solo.

Os resultados deste estudo estdo apresentadazuBddis em trés capitulos, contendo
resumo, abstract introdugdo, material e métodos, resultados eudsim, conclusdo e
literatura citada, visando responder a trés praisipbjetivos especificos: 1) avaliar a
dindmica do Pb e suas interacbes com o P nas aivénacoes da fase solida do solo; 2)
avaliar as mudancas ocorridas na solucdo do solduag@o da aplicacdo de Pb e P; 3)
comprovar a formacao da cloropiromorfita e avadiagstabilidade do mineral e sua taxa de

solubilizagéo.
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CAPITULO 1. RETENCAO E FRACIONAMENTO DE Pb EM SOLOS
CONTAMINADOS E REMEDIADOS COM FOSFATOS

Autor: Daniel Ramos Pontoni

Orientador: Prof. Dr. Vander de Freitas Melo

RESUMO

O Pb é um dos principais contaminante do solo edo to mundo. Apesar de
apresentar elevada afinidade e reatividade comxitsdodxidos e argilominerais do solo,
quando em niveis elevados faz-se necessaria a isg@edlo solo contaminado. O presente
estudo teve por objetivo avaliar a maxima retengédoPb por dois solos com texturas
contrastantes e, apo0s serem remediados com fgsteioBcar sua interacdo com o P nas
diversas fragbes da fase solida. Foi avaliada acidgde méxima de adsorcdo de Pb
(CMAPD) dos horizontes superficiais, transicionaisubsuperficiais de dois solos sobre
litologias distintas: LV (arenito) e NV (basalt®osteriormente, montou-se um experimento
com o horizonte A destes solos, em esquema fa@x2¥2x4 com trés repeticdes, sendo 2
solos, 2 niveis de contaminacao de Pb, a partidddes obtidos da CMAPb para cada solo, 2
pH e 4 doses de P seguindo as relagdes molaresPthede 3:5, 4,5:5, 6:5 e 12:5, com
avaliacdes aos 30, 60 e 311 dias de incubacdo torRdPam determinados o Pb total e seu
fracionamento, por meio de extracdes sucessivasetretapas. A CMAPbD foi maior no NV,
com elevada correlagdo com teor de argila e FeDEBnaxima retencdo decresceu em
profundidade em ambos os solos. Houve efeito dangHeducdo das formas de Pb mais
biodisponiveis aos 30 dias. Ao longo do tempo,ficeni-se a migracdo das formas mais
labeis para as fracdes mais estaveis com a adeg@dosks de P. Ao final constatou-se que a

estabilizacdo de Pb com P foi eficaz.

Palavras-chave Estabilizacdo quimica. CMAPbD. Analise sequen&@#bropiromorfita.



CHAPTER 1. RETENTION AND FRACTIONATION Pb IN CONTAMINATED SOIL
AND REMEDIED BY PHOSPHATE

Author. Daniel Ramos Pontoni

Advisor. Prof. Dr. Vander de Freitas Melo

ABSTRACT

Pb is a major contaminant from the soil worldwideespite having high affinity and
reactivity with oxyhydroxides and clay soil, whenhah levels is necessary remediation of
contaminated soil. This study aimed to evaluate riximum retention of Pb by two
contrasting textured soils and, after being remddiath phosphates, check your interaction
with the P in the various fractions of the solidaph. It evaluated the capacity Pb adsorption
(CMAPD) of the superficial, intermediate and sulisce horizons of two lithological distinct
areas of soil: LV (sandstone) and NV (basalt). Late set up an experiment with the A
horizon of these soils, factorial 2x2x2x4 with threeplications and 2 soils, 2 Pb
contamination levels, from the data obtained froMAPb for each soil, 2 pH and 4 levels of
P following molar ratios P: Pb 3:5, 4.5:5, 6:5 ard@:5, with assessments at 30, 60 and 311
days of incubation with Pb. The total Pb was deteeah and its fractionation, by successive
extractions in seven steps. CMAPb was higher invi¥4 high correlation with clay content
and FeDCB. The maximum retention decreased in depbloth soils. An effect of pH on the
reduction of Pb forms more bioavailable to 30 dayser time, it has been found migration of
labile forms to more stable fractions with the dabai of doses of P. At the end it was found
that the Pb stabilization with P was effective.

Keywords: Chemical stabilization. CMAPb. Sequence analyS§ikloropyromorphite.



1.1. INTRODUGCAO

O Pb é um dos principais contaminantes inorgardoosolo, da agua e de sedimentos
em todo o mundo (Xie & Giammar, 2007), especialmesttb o aspecto de toxidez a saude
humana (Alloway, 2013). Diversos paises, como aso @o Brasil, ttm adotado medidas de
controle no uso do Pb a fim de estabelecer linggggiros no solo, acima dos quais faz-se
necessario adotar medidas de intervengcdo para imarimmu mesmo eliminar os riscos de
toxidez ao homem (Brasil, 2009).

Embora ocorra naturalmente no solo por origem &itigp, de maneira geral em niveis
muito baixos, também pode ter origem antropogéruoaseja, resultante da deposicdo em
solos direta ou indiretamente relacionada comddoes do homem (Nicholsat al, 2003).

O enriquecimento do solo com Pb vem sendo atrihuido apenas a atividades industriais e
mineradoras, mas também a aplicacdo de calcado, de esgoto, fertilizantes fosfatados,
residuos industriais, pesticidas, a aterros sawst@& deposicdo atmosférica (Kabata Pendias
& Pendias, 2001; Alloway, 2013).

A forte adsorcdo do Pb faz do solo um importansemetorio, atuando ndo apenas
como dreno, mas também como fonte, uma vez quessabilidade é regida pela mudanga no
pH, variacdo na forca idnica do sistema, mudangapatencial redox e pela formacéo de
complexos estaveis. A sua mobilidade e biodispbd#ule no solo é controlada por reacdes
de adsorcdo e dessorcao, precipitacdo e dissokjchor formacdo de complexos sollaveis
(Kabata Pendias & Pendias, 2001; Alloway, 2013).

O pH é um dos principais reguladores da retencd@@bdoo solo. Quando é aumentado
ocorre um incremento na capacidade do solo em ceteretal de forma nédo especifica
(aumento da CTC) (Jiangt al, 2012). A adsorcao por esfera externa depends dus
minerais da fragdo argila com cargas estruturamg@cas esmectitas) e dos coldides com
cargas dependentes de pH com baixo ponto de cargaHPCZ por volta de 4), como a
matéria organica e filossilicatos 1:1. Ja os oxuwée e Al, que apresentam pHPCZ entre 7 e
9, para valores de pH inferiores a essa faixa aptesm predominio de cargas positivas
(CTA). A maior protonacéo dos grupos ferrol e alohi(-FeOH ™ e -AIOH, ) favorece a
troca de ligantes (Bbpor H* ou Pb(OH]J por H") e a adsorcéo por esfera interna nos éxidos
de Fe e Al (Alleoniet al, 2009). As ligacGes por esfera interna possuerte fcarater
covalente e sdo mais estaveis ambientalmente digag8es elestrostaticas na dupla camada
difusa (esfera externa) (M al, 2010; Guet al, 2014; Bargaet al, 1997; Elzingeet al,
2001).



Portanto, o solo exerce uma importante funcéo ltte Ambiental (Larson & Pierce,
1991; Karlenret al, 1997), sobretudo devido a capacidade de retetgdmluentes e metais
promovida pelas superficies reativas (Barmgaal, 1997; Maet al, 2010; Guet al, 2014),
nos seus diferentes compartimentos (€gal, 2003; Kummeet al, 2011). Para cada solo
h4 uma capacidade méxima de adsor¢cdo de Pb (CMA®BbEMAPDb tem grande
variabilidade em funcédo da granulometria, de ato®uguimicos e mineraldgicos de cada
solo. Valores de CMAPD para solos altamente inteirgdos em condi¢des tropicais podem
variar de 1.100 a 19.000 mgkgPierangeliet al, 2001), até mais de 300.000 mg‘kem
Criossolos com influéncia ornitogénica na Antar{idendonceet al, 2013).

Para imobilizar o Pb potencialmente disponivelngpgalmente as formas em solugéo
e adsorvidos por esfera externa), estudos utilzaédnicas de estabilizacdo quimica do Pb,
através da adicao de fosfatos, tém crescido noeadtanos (Ryaet al, 2001; Cacet al,
2003; Schecketdt al, 2005; Bosso, 2007). O Pb biodisponivel, em d¢orntam fosfatos e o
ion cloreto, promovem a formacdo de um fosfato Bwaela estabilidade no solo, a
cloropiromorfita (Lindsay, 1979).

As diferentes fracdes em que o Pb se encontra,cbem sua biodisponibilidade em
solos tém sido avaliadas por meio de seu fracioneorsequencial (Caet al, 2003). O uso
de extracOes seletivas sequenciais permite a fjuagéio do elemento ligado a formas de
maior labilidade, como solavel, trocavel e prea@ds como carbonatos. As formas de maior
estabilidade podem ser divididas nos seguintes admentos: complexadas a matéria
organica, formando complexos de esfera interna amglos de Fe, Al e Mn e
aluminossilicatos, e, por fim, as formas residuad@yusas na estrutura cristalina (Gaoal,
2003; Kummeret al, 2011). O aumento da fracdo residual associagalicdo das fracbes
biodisponiveis, apds a adicdo de fosfatos, témalidiouidos a formacao de cloropiromorfita
(Ryanet al, 2001).

Entretanto, ndo ha na literatura estudos que camnbio potencial de cada solo na
retencdo do Pb através da CMAPD, aliado a técdieastabilizacdo quimica com adicao de
fosfatos, avaliando a retencao, imobilizacdo ebdstacdo do Pb por meio de técnicas de
extracdes sequenciais. O presente estudo tevebpiivo avaliar a maxima retencdo de Pb
por dois solos com materiais de origem e texturarastante, remediados pela adicdo de
fosfatos e verificar a interacdo do Pb nas diversgdes da fase solida dos solos por meio de

extracdes seletivas e sequenciais.
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1.2. MATERIAL E METODOS
1.2.1. Caracterizacdo dos Solos

Foram coletadas 3 kg de amostras deformadas dz®hims diagndsticos superficiais
e subsuperficiais, além de um horizonte transi¢jateadois solos de regides geologicamente

distintas do Terceiro Planalto Paranaense (Figura 1

Perfil 1 (derivado de arenito)

Latossolo Vermelho Distrofico, § :

textura média P2 ' Tel ) ‘t’:i'«-
: Medianeira : : .

Cenozdico Paleozdico
Sedimentos inconzclidados B Baciz vulcano-sedimentar & sedimentar restrita
Mesozdico Proterozdico Superior - Paleozdico Inferior
| Cobertura sedimentar I tagmatismo acido
- Sedimertagéo e magmatismo hésico e alcalino Proterozdico Superior
Paleozdico B Terreno cristaling de baixo grau metamarfico
I Cobertura sedimentar Arqueano - Proterozdico Inferior
 Terreno cristaling de atto grau metamdrfico

]
E=zcudo

Bacia do
Paran:

Perfil 2 (derivado de basalto)
Nitossolo Vermelho Distroférrico,
textura muite argilosa

Cobertua sedimentar mesozdica B Eseuda da Parana Sadinertos cenoedicns

Ml hagmatzme nezeziice

~ |Cobertua sedmentar paleczdiza

Perfil geoldgico simplificado, com exagero vertical

Figura 1. Localizacdo esquematica do Latossolo Vermelho) (Herivado de arenito da
Formacado Caiua, localizado em Ipord-PR (P1), e tlosbblo Vermelho (NV) derivado de
basalto da Formacédo Serra Geral, localizado em avleda-PR (P2). Figura adaptada das
principais unidades geolégicas do Parana (MINEROP&R1).

Foram selecionados os horizontes Apl (0-15 cm),(2@®55 cm) e Bwl (70-90 cm)
do Latossolo Vermelho Distréfico (LV) de texturadie(desenvolvido de arenito, Formacéo
Caiud), localizado a 30 m da rodovia PR 272, cowmdas 22J 219631 m E 7338875 m N, no
municipio de Ipord-PR. Do Nitossolo Vermelho Diféraco (NV), de textura muito argilosa
(desenvolvido de basalto, Formacao Serra Geral)ikmdo a 20 m da rodovia PR 495 entre
Medianeira e Serrandpolis do Iguacgu, coordenadds 723971 m E 7197356 m N, no
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municipio de Medianeira-PR, foram selecionadosasgbntes A (0-30 cm), Btl (30-115 cm)
e Bt2 (115-170 cm).

1.2.2. Caracterizacao Fisica (granulometria), Quinsa e Mineralégica dos Solos

As amostras deformadas de cada solo foram se@asegoassada em peneira de 2 mm
para obter a terra fina seca ao ar (TFSA). A amdbtural foi realizada pelo método da
pipeta, a densidade aparente foi determinada carhdmaco (Kopecky) e a umidade na
capacidade de campo (CC) foi obtida atraves doelippamesa de tensdo a 60 cm de altura
(EMBRAPA, 2011). As andlises quimicas realizadaarfo pH em agua, pH em Ca®,01
mol L e pH em KCI 1 mol I relacdo 1:2,5 (solo:solucdo) determinado com pHgam
digital; pH SMP e H + AI** (obtido através da correlagcdo com o indice de Sségundo
Raij & Quaggio (1983); teores trocaveis de*CaMg®" extraidos com KCl 1 mol t e
determinacdo por espectrofotometria de absorcaniead(EAA); AP extraido com KCI 1
mol L' e determinacdo por titulagdo com fenolftaleina &) 0,1 mol [%; teores
disponiveis de P e trocaveis dé éktraidos com solugéo de$0, 0,05 mol L' e HCI 0,025
mol L™ (Mehlich-1), determinados por colorimetria e fo&ra de chama, respectivamente.
As andlises do C-total foram efetuadas por digegi@®eca, por meio do aparelho VARIO
EL Ill - Elementaf. A partir dos resultados dos parametros fisicogugnicos foram
calculadas a CTC pH 7,0 (valor T), saturacédo pps&furacdo de bases (valor XpH (pH e
atividade da fracao argila (EMBRAPA, 2011; EMBRARX)13). O Pb total foi obtido pelo
meétodo 3052 ddJnited States Environmental Protection AgeidysEPA, 1996) conforme
detalhes apresentados no item 1.2.6., determinadBAoA (Tabela 1).

Ap6s a dispersdo das amostras de TFSA com NaOm@,2*, oxidacdo da matéria
organica (MO) em banho Maria a 70 °C com peroxiddhiirogénio (HO,) 30 % (v/v), a
fracdo areia foi retida em peneira de malha de @b e as fracdes silte + argila foram
coletadas e a fracdo mais fina separada por se@digég&ncom base na lei de Stocks (Jackson,
1979). Para determinar os teores e a composicanigguidos 6xidos de Fe de baixa
cristalinidade e O0xidos de Fe mais cristalinosmagdo argila foram utilizadas uma extracédo
com oxalato de aménio 0,2 mof'LpH 3,0 (OA) (Mckeague, 1978) e quatro extrac®s ¢
ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) (Mehra & Jacksol960), respectivamente, conforme
detalhes apresentados por Mealb al (2001). Os teores de Fe foram determinados por

colorimetria pelo método da ortofenantrolina (TabEl.
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Tabela 1. Atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos do8sthorizontes nos solos LV
(Latossolo Vermelho derivado de arenito) e NV (B#mlo Vermelho derivado de

basalto).
Atributos LV (derivado de arenito) NV (derivado de basalto)
Apl AB  Bwl A B1 B2
pH CaCh 5,0 48 48 5,0 5.3 54
pH H.O 57 6,1 5.9 5.8 6,0 51
pH KCI 4.9 4.8 49 49 48 43
ApH KCFH.O -08 -12  -1,0 06 -10 -10
pH SMP 6,1 6,0 7.0 6,6 6.7 6,6
Ca (cmaldm®) 6,0 0,9 0,6 3,0 1,9 47
Mg (cmokdm®) 21 0,5 01 06 1,0 15
K (cmok dm’) 04 0,2 0,1 0,1 0,1 0,4
Valor S (cmajdm® 85 1,6 0,8 37 3,0 6,6
Al (cmolk. dm® 01 0,2 0,2 0,0 0,0 0,0
H + Al (cmokdm®) 4,6 3,0 2.4 32 3,0 3.2
CTC pH 7,0 (cmeldm®) 13,1 4,6 3.2 6,9 6,0 9,8
Valor V (%) 648 344 238 534 497 672
Sat. Al (%) 1,2 113 211 0,0 0,0 0,0
P (mg kg") 7.0 2,3 0,3 2.4 1,5 1,0
C (total) (g kg) 6,2 2.4 15 23,8 7.6 3,9
Pb (total) (mgkd) 21,1 140 155 45 2,7 35
Areia (gkg) 3250 8250 8500 370 750 2500
Silte (ke 363 100  50( 225( 750 2504
Argila (ke  313( 75(  100( 738,( 850, 500
Umidade (cc) (g ¢ 156 14§ 17« 352 40«4  42:
Densidade (g crr's) 1,2 1.t 1,5 11 1,1 1,C
Ativ Argila (cmokdm® 41,7 609 315 9,3 7.0 19,5
Fe,03 OA (g kg*) 35 3.2 15 35 4,2 31
Fe,O; DCB (g kg") 482 462 468 904 722 719
Feo/Fed (g kG 007 007 003 004 006 004
Fe,Os Cristalino (9 kg'l) 447 43,0 453 86,9 68,0 68,7
Fe:0Os OA [Cristalino (g kgh) 008 007 0,03 004 006 005

C = carbono organico total; Valor V = saturagao Ipases; P = P extraido por Mehlich 1,,8¢0A = teor de 6xidos de Fe
amorfos extraidos com oxalato de amonio;(JzeDCB = Teor total de 6xidos de Fe extraidos com ditecitrato-

bicarbonato; Feo/Fed: relagdo entrg@zA (Fe amorfo) pelo B©; DCB (Fe total); FgO; Cristalino = teor de 6xidos de
Fe cristalinos; F£; OA/Cristalino = relagdo entre 6xidos de Fe amorfosstalinos.
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1.2.3. Determinacdo da Capacidade Maxima de Adsorgale Pb (CMAPb) dos Solos
Selecionou-se amostras dos horizontes diagnésdim®slois solos em estudo (Tabela
1). Foram pesadas aproximadamente 0,3000 g de @ESAada horizonte, em triplicata, em
tubos de polietileno de 100 mL. As amostras forarspensas em 30 mL de solucdo de
Pb(NQ;), 0,45 mmol L}, preparada em Ca(NJ2 5 mmol L* pH 5,0. As amostras ficaram em
contato com a solugéo por 72 horas (h), alternaedd? h de repouso e 12 h sob agitacdo
(Pierangeleet al, 2001; Poggere, 2014). Apos este periodo, ag@atuforam centrifugadas, o
sobrenadante coletado para leitura de Pb e o megelsado para determinacdo da massa de
solucéo retida. Posteriormente, foi adicionadoesdduo 30 mL da solucdo de Pb(@®D,45
mmol L' em Ca(N@), 5 mmol L* pH 5,0, repetindo o processo de agitacdo e repouso
centrifugacdo e coleta do sobrenadante para ladif@b. Este procedimento foi repetido até
gue o incremento na adsorcao fosse inferior a & giantidade adsorvida foi calculada pela
diferenca entre o Pb adicionado e o remanescergelngdo de equilibrio apds cada série de
reacdo, sendo a adsor¢cdo maxima (CMAPD) o resutadmma das quantidades adsorvidas

em cada série (Poggere, 2014).

1.2.4. Experimento de Contaminagdo dos Solos com Rb Remediacdo Através da
Estabilizacdo Quimica com Fosfato

A partir dos dados da CMAPD foi montado um expenitoeutilizando o horizonte A
dos dois solos. Foram coletados cerca de 50 kgndstea deformada do horizonte A do LV
(derivado de arenito) e do NV (derivado de basahke)amostras deformadas de solo foram

secas ao ar e passadas em peneira de nylon com deaZhmm para obter a TFSA.

1.2.5. Instalacéo do Experimento, Tratamentos e Dekamento Experimental

As amostras de TFSA (550 g) do horizonte A de cadia foram acondicionados em
sacos plasticos de 2,3 dmque constituiram as unidades experimentais. @ahento
experimental utilizado foi inteiramente casualizackam trés repeticbes em esquema fatorial
2x2x2x4 sendo dois solos, dois niveis de pH (nhwirg0) (Tabela 1), duas doses de Pb e
quatro doses de P, avaliados aos 30, 60 e 3llddiascubacao, totalizando 96 unidades

experimentais (Tabela 2).
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Tabela 2. Tratamentos em funcéo das doses de Pb (capacidadma dos solos de adsorcao
de Pb - CMAPD) e P e valores de pH nos solos LYodsolo Vermelho derivado de arenito)
e NV (Nitossolo Vermelho derivado de basalto).

Tratamento Solo E:éi/ldAi) E)b pH Relagégorzsla(tjre(PP Pb) N° repeticdes
T1 35 3
g Natural 46555 g
Ig Pb (1XCMAPb) 13255 g
L o3
Ig LV (arenito) 13255 g’
E(l) Natural 46555 :
Eg Pb (5xCMAPb) 13255 g’
i ot
T16 125 3
T17 35 3
ES Natural 46555 :
Eg Pb (1XCMAPb) 13255 g
O
Eg NV (basalto) 13255 g’
Eg Natural 46555 g
Eg Pb (5xCMAPb) 13255 g’
™ 0o
T32 125 3

*CMAPb — capacidade maxima de adsorcao de Pb.

Para cada solo (48 recipientes plasticos), 24 deslaxperimentais receberam como
fonte de corretivo calcario em dose necessaria glessar o pH em agua para 7,0, obtida
através da curva de elevacdo de pH para esses potosieio de ensaio de incubacdo com
doses crescentes de CaCQO corretivo foi aplicado 30 dias antes da incé@bacom Pb.
Durante todo o experimento a umidade do solo faitida a 90 % da capacidade de campo
(CC) (Tabela 1) a fim de propiciar a continuidads tkagdes nos solos.

As duas doses de Pb, aplicadas na forma de Pj{NGram definidas em fungédo da
determinacao prévia da capacidade maxima de adsdec®b (CMAPD) das amostras (Item
1.2.3), a fim de promover niveis de contaminacaovedentes para cada solo, em funcéo das

particularidades inerentes a cada um deles, selnde: equivalente a CMAPb (1 x CMAPbD)
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obtida para cada solo, simulando um nivel de cantgéo que promove a saturacdo da
sorcao de Pb e, outra dose, equivalente a cinces\@MAPb (5 x CMAPD), simulando a

supersaturacdo da sorcao de Pb (elevada contamidegs&olos) (Tabela 3).

Tabela 3. Doses aplicadas de Pb, P e Cl no horizonte A dios 4V (Latossolo Vermelho
derivado de arenito) e NV (Nitossolo Vermelho dade de basalto).

Dose de Pb Doses de P Dose de Cl Dose de Pb Doses de P Dose de Cl
(1 x CMAPDb) Dose 1 Dose 2 Dose 3 Dose 41 X CMAPb) (5 x CMAPb) Dose 1 Dose 2 Dose 3 Dod® ¥ CMAPb)
mg kg" mg k¢* mg kg' mg kg mg k¢* mg kg
Latossolo Vermelho Distrofico
1.580,1 141,7 2126 2834 5669 54,1 7.900,3 708,6 1.062972 2.8344 270,4
Nitossolo Vermelho Distroférrico

9.429,5 8458 1.268,6 1.6915 3.383,0 322,7 47.147,3 8X2843,1 8.457,5 16.915,0 1.613,4
M As doses de P seguiram a propor¢do molar de P:Hbode 1= 3:5; Dose 2= 4,5:5; Dose 3= 6:5; Dos& 25.

Apos 30 dias de incubacdo com as doses de Pb fetaadas 120 g de amostra para
determinacdes e procedeu-se a aplicacdo de quases dle P e uma de Cl, respeitando
minimamente a relagcdo molar da cloropiromorfitas(P6y)sCl). Procurou-se a formacéo
desse fosfato de chumbo de elevada estabilidadeladLindsay, 1979), a fim de viabilizar e
proporcionar a estabilizacdo do Pb. As doses sagudr relacdo molar de P:Pb:Cl de 3:5:1
(relacdo real da cloropiromorfita); 4,5:5:1; 6:56;12:5:1, na forma de KRO, e NaCl
dissolvidas em solucdo, respectivamente (TabelaO3)aumento das doses de P visou
favorecer a formacao da cloropiromorfita.

Aos 60 e 311 dias ap6s a adicdo de Pb (30 e 281agds a adicdo de P) foram
realizadas novas retiradas de 120 g de solo de wadade experimental para avaliagbes

qguimicas.

1.2.6. Teor Total e Fracionamento Sequencial de Rims Solos

Para a analise total de Pb utilizou-se o métod@ 22BUnited States Environmental
Protection AgencfUSEPA, 1996). Acidos com elevada pureza forandasaas extracdes
PA® (Merck) e todos os extratos foram filtrados cam filtro de papel lenta (Macherey
Nagel®). Foram tomadas aproximadamente 0,3000 ayraestra de solo seco, colocadas em
frascos de reacédo de 80 mL, com 4 mL de HN@nhcentrado, 3 mL de HF concentrado e 1
mL de HO, 30% (v/v). Os tubos foram submetidos a irradiad@anicroondas (Mars Xpress
6, CEM) durante 5,5 min para atingir 180 ° C, odtese uma pressdo maxima de 16 atm
durante 4,5 min (tempo total de 10 min = rampa gestido), sob temperatura e pressao
constantes. Apos filtragem, determinou-se os tedeePb em EAA. Este procedimento foi
realizado aos 30, 60 e 311 dias de incubacgao cof@,B0 e 281 dias de incubagéo com P).
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A andlise sequencial (fracionamento quimico) del®bsolos foi realizado com base
no método descrito por Mann & Ritchie (1993) e Gesgteal (1997) com adaptacbes (Tabela
4).

Tabela 4. Frac&o, extrator, relacdo solo:solucdo e condig@esxtracdo do fracionamento
sequencial de Pb das amostras de solo avaliade80a68 e 311 dias de incubagdo com Pb
(0, 30 e 281 dias de incubacé&o com P).

Fracao Extrator Solo:.Squc;ao Condicdes de Extracao
(gmL)
Agitacdo por 30 min; centrifugacéo a
Solavel HO 210 3500 rpm por 10 min; lavagem do

residuo.

Agitacdo por 60 min; centrifugacéo a
Trocavel’ Ca(NQy)2 0,5 mol L 2:20 3500 rpm por 10 min; lavagem do residuo
com 30 mL de (NH),CO; 0,5 mol L.

Agitacdo por 60 min; centrifugacéo a
Precipitad§’ HNO3 0,02 mol [* 2:20 3500 rpm por 10 min; lavagem do residuo
com 30 mL de (NH),CO; 0,5 mol L.

Repouso por 60 min; banho-maria a 80
Matéria H20, 30% (V/V) 290 °C por 120 min; centrifugacédo a 3500
Organic&” + HNOs 0,02 mol I ' rpm por 10 min; lavagem do residuo com

30 mL de (NH)>COs; 0,5 mol L.

Agitacdo por 240 min no escuro;

oxalato de amonio 0.2 mol'L centrifugacdo a 3500 rpm por 10 min;

Oxidos de Fe

e Mri® + 4c. oxalico 0.2 mol L 240 lavagem do residuo com 30 mL de
+ ac. ascorbico 0,1 mol'L (NH2),COs 0,5 mol L
. Banho-maria a 80 °C por 60 min;
%t;zsli:t]?tlae 5 240 centrifugacdo a 3500 rpm por 10 min;
(b P NaOH 1,25 mol L 4 lavagem do residuo com 30 mL de
Gb + Ct

(NH4)>CO5 0,5 mol L.

HNO3 0,02 mol L*
Residual + HF concentrado 0,38
+ H,O, 30% (V/V)
@ Adsorcao de esfera exter@.Precipitado na forma de carbonat8sOcluso ou adsorcéo de esfera interna nos coléides

organicos™ Ocluso ou adsorcéo de esfera interna nos éxidé® @eMn.®) Ocluso ou adsorcéo de esfera interna nos éxidos
de Al cristalinos e minerais secundarios filosatiédos (1:1).

Digestdo em forno microondas a 200 °C;
fitrac&o.

Todos os extratores foram feitos com agua ultraflB8® MQ.cm a 25 °C - Millipore
Direct-Q System). Foram tomados 2,000 g de amdstisolo seca em estufa (40 °C por 12 h)
em tubos de centrifuga de 100 mL. Para controtada¢cdo de massa das amostras durante as

extracOes sequenciais os residuos parciais foraatda para remocao do excesso de sais
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com (NH,),CO; 0,5 mol ! e 4gua ultrapura e pesados apés secagem em @$tdfa por 12

h). Os dados do controle de massa foram utilizg@moa corrigir os teores obtidos em cada
etapa, considerando-se a perda de massa de umagpatapa outra. Os teores de Pb em todos
os extratos foram determinados em EAA. Este prooediio foi realizado aos 30, 60 e 311
dias de incubagéao com Pb (0, 30 e 281 dias de agéabcom P).

1.2.7. Analises Estatisticas

A CMAPbDb e os atributos quimicos e fisicos dos sdtmam submetidos a analise
multivariada, através da determinacdo dos compesgqmincipais (ACP). Esta analise teve
como objetivo explorar agrupamentos, fatores ppaisi responsaveis pela variabilidade dos
dados em cada solo. A analise multivariada foiizadha utilizando o programa CANOCO
versao 4.5 (Ter Braak & Smilauer, 2002).

Os dados da analise de fracionamento sequencialamalise total foram analisados
estatisticamente pelo programa ASSISTAT Versaobétfa (2010), fazendo-se a analise de

homogeneidade através do teste de Bartlett, arddisariancia e andlise de regressao.
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1.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
1.3.1. Capacidade Méxima de Adsor¢édo de Pb (CMAPD)

Os menores valores de CMAPb foram encontrados nac@v menores variagdes
entre os horizontes, de 1.115 a 1.580 mg, lenquanto para o NV os teores apresentaram
maiores variacoes, de 1.743 a 9.429 (Tabela 5yeJeanais elevados foram observados no
horizonte superficial, decrescendo em profundidadeambos os solos. A diferencga entre os
teores dos solos avaliados esta relacionada acaiahate origem, uma vez que o LV foi
desenvolvido sobre rocha sedimentar psamitica,aemiqw NV é derivado de basalto, rocha
com predominio de minerais ferro-magnesianos, tiefle em textura e mineralogia
contrastante destes solos (Tabela 1). A sorcdo etaisncomo o P, esta associada nado
apenas a quantidade das fracGes colidais (Kabaitdid3e& Pendias, 2001), mas também

com a qualidade dos compostos humicos e dos nendadracao argila.

Tabela 5. Resultados da avaliacdo da capacidade maximasiecad de Pb (CMAPD) em
trés horizontes dos solos LV (Latossolo Vermelhavddo de arenito) e NV (Nitossolo
Vermelho derivado de basalto).

CMAPDb
mmol kgj1

Horizonte o kgl

Perfil 1 - LV derivado de Arenito

Apl 1.580,06 7,6
AB 1.128,74 5.4
Bwl 1.115,87 54

Perfil 2 - NV derivado de Basalto

A 9.429,47 45,4
Bl 3.329,41 16,0
B2 1.743,72 8,4

Os resultados estdo condizentes com os valoresMi&P86 na TFSA obtidos por
outros autores trabalhando em regiGes tropicaisapicais. Valores entre 1.115 a 19.465
mg kg* de CMAPb em horizontes superficiais de 19 Latassde grande representatividade
das regides do Brasil foram encontrados por Piefaeg) al (2001). Menores variagoes,
entre 1.431 a 1.659 mg kgforam observadas no horizonte A em quatro Latossem
diferentes regides do estado de Minas Gerais,aaaipor meio de isotermas de Langmuir

(Linhareset al, 2009). Para Criossolos na Antértica valores onsitperiores de CMAPD,
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variando de 163.653 a 411.327 mg'kdoram resultado da influéncia ornitogénica e
principalmente da expressiva presenca de minemasfas na fragéo argila (Poggere, 2014).

O decréescimo da CMAPb verificado em profundidade ambos os solos esta
associado ao aumento do teor de areia e decréde@oe argila (Tabela 1). No perfil do LV
a reducdo da CMAPb em profundidade acompanhouugdedo teor de carbono ao longo
do perfil. O horizonte mais argiloso foi o Btl d&/,Nontudo a sua CMAPDb foi quase trés
vezes inferior em relacdo ao horizonte A do mesohe. © horizonte Btl apresentou teores
maximos de F£s; 0 que indica maiores teores de Oxidos de Fe erntaipacidade de
adsorcao especifica de Pb. Reducdo na capacidaddsdecdo de Pb em profundidades
também foi observada em horizontes A e B de cimtossde diferentes regides de Minas
Gerais, exceto para um Latossolo Vermelho Pertgraigjo teor elevado de éxidos cristalinos
e amorfos de Fe e Al foi mais elevado no horiz&({einhareset al,, 2009).

A andlise de componentes principais (ACP) com aactaxisticas quimicas e fisicas
dos horizontes dos solos demonstrou que os dommepds componentes principais
explicaram 78 % da variabilidade dos dados (CP1l ®%&be CP2 = 27 %) (Figura 2). O
segundo eixo da componente principal mostrou a aansdo das amostras dos horizontes
Apl, AB e Bwl (LV) no quadrante negativo e as amasstios horizontes A, B1 e B2 no
guadrante positivo (NV). As amostras do NV aprem@mh maiores teores de argila (vetor
ascendente e mais proximo das amostras dos hawzéne Bl) e os horizontes do LV
maiores teores de areia (vetor descendente e mixisn@as das amostras AB e Bw1). Houve
alta correlacdo positiva entre a CMAPDb e os tedeeargila e de 6xidos de ferro cristalinos
(FeC). A elevada correlacdo da CMAPb com o FeDGieéda ao predominio de 6xidos
cristalinos entre 0os minerais extraidos pelo DCB.n@aiores valores de CMAPb dos dois
primeiros horizontes do NV foram determinados tamlgela natureza oxidica da fracéao
argila. Correlacéo positiva significativa da CMABdmM a area superficial especifica (ASE),
teor de argila, FeDCB, FeEOA e CTC a pH 7,0 ocoreemlLatossolos de diferentes regides do
Brasil (Pierangelet al, 2001).
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1.0
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Figura 2. Analise de componentes principais (ACP) usandmocoariaveis de resposta
(dependentes) os dados fisico-quimicos e CMAPsdlas. CP: componente principa@ ( ):
amostras dos horizontes Apl, AB e BW1 do Latosd@amelho; (@ ): amostras dos
horizontes A, B1 e B2 do Nitossolo Vermelho. COarbono organico total; Fe OA: ferro
amorfo; Fe C: ferro cristalino; Valor m: saturag@o aluminio; pH (HO): pH em &gua; Valor
V: saturagao por bases; CTC = capacidade de taigmica a pH 7,0.

A correlacdo negativa da CMAPb com os teores d&a are LV indica a menor
capacidade deste solo em reter o Pb em funcéo darmeantidade de carga e ASE. ACTC
é diretamente proporcional a ASE do solo (Allestral, 2009).

A elevada correlacdo entre CMAPDb e o FeC refer@-gende quantidade de éxidos
de Fe (principalmente hematita) na fracdo argilatedesolo derivado de rocha rica em
minerais ferro-magnesianos. Os 6xidos de Fe promavestabilizacéo do Phpor meio de
ligacdes covalentes por troca de ligantes nos gnaptos ferrol (Bargaet al,, 1997). Devido
a alta estabilidade destas ligacdes, solos comadbsvteores de Oxidos na fragdo argila
apresentam uma condicéo favoravel sob o pontostie @mbiental de retencéo de Pb.

A superficie dos oxidos de Fe e Al apresentamigiglatle para metais, que aumenta
guanto maior for a eletronegatividade e capacidimlenetal em se hidrolisar. O Pb é o
elemento de maior seletividade para 6xidos de Fefare hematita (Amaral Sobrinted al,
2009). No presente estudo, o Pb foi o uUnico metitienado em grande quantidade,

elevando a forca i6nica da solucéo e seletividade & superficie dos 6xidos.
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N&o foi observada correlagcdo na ACP entre a CMABKCAC a pH 7,0 (Valor T), a
exemplo de outros estudos avaliando a CMAPD (Ledetral, 2009). A elevada correlagao
com FeDCB e auséncia de correlagdo com a CTC pHeTlgle a preferéncia do Pb em
formar ligacbes covalentes de esfera interna, eriqua CTC expressa apenas as cargas
superficiais negativas, importantes para formaaciigs eletrostaticas. Entretanto, o Pb,
enquanto ion determinante de potencial (IDP), foriigacbes de esfera interna
independentemente das cargas do solo. O que s@rgfie ndo esta totalmente correto
afirmar que quanto maior a CTC maior a capacidas@dborcdo de Pb, pois a retencao
méaxima do metal s6 pode ser medida pela avaliagd€MAPD, na qual é considerada
também a adsorcao especifica.

1.3.2. Fracionamento Sequencial de Pb nas Amostrds Experimento de Estabilizacdo

Quimica com P

A primeira avaliacédo, aos 30 dias, teve o objeti#werificar o efeito do pH (natural e
7,0) sobre os atributos dos solos na dinamica dos@m aplicacdo de fosfatos, em dois
cenarios de elevada contaminacdo (1 e 5 x CMAPR&)e[@ 6 e Figura 3). Houve interacao
entre solos e doses de Pb em todas as fracoes) eaceesidual, indicando o comportamento
diferenciado de cada solo em funcdo dos diferaritess de contaminacéo.

Para o Pb ligado as formas mais labeis e de mabilichade e reatividade ambiental
(fracBes soluvel e trocavel) houve acréscimo coaumento dos niveis de contaminacao
(doses de Pb). Os teores das fragfes solUveis@véis decresceram com o aumento do pH
nos dois solos apenas nas menores doses de PbCMAPD), com efeito mais pronunciado
no LV. A reducéo da participacdo destas fracOexand que a elevacdo do pH do solo fez
com gue o Pb migrasse para fases menos soll\aaniEntos 5 a 8 e 17 a 24), por meio de
reacoes de precipitacdo com fosfatos € ®ldarbonatos (fragcdo PRE) mas, principalmente,
promovesse o0 aumento da adsorcdo em oxidroxidogilemainerais que apresentam cargas
pH-dependentes (Mekt al., 2008; Alloway, 2013).

Em estudo avaliando o efeito da elevacéo do pHspodibilidade de metais, Mekd
al. (2008) verificaram a reducéo de 71 % dos teasoesiveis de Pb com a elevagéo do pH de
4,3 para 7,0. Consequentemente, os autores obmenaaumento do Pb nas fracdes mais
estaveis, com elevacao de até 40 % do Pb ligadxidosdde Fe, dentre as fracbes mais

estaveis.
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Tabela 6.Teores médios de Pb total e teores médios obti@eextracées sequenciais dos 32
tratamentos aos 30 dias de incubagdo com Pb (si@oade P) nos solos LV (Latossolo

Vermelho derivado de arenito) e NV (Nitossolo Vellme derivado de
basalto).
Solo Tratamento Pb Total  Solavel Trocavel Precipitadc')vlafer.Ia Glbb;ltae Residual
organica caulinita
mg kg
1 (1XCMAPDb; pH natural) 1.526,3 18,6 308,6 3249 86,0 ,864 148 12,2
2 (1xCMAPD; pH natural) 1.655,3 18,0 288,4 408,3 81,7 a59, 16,2 15,2
3 (1XCMAPbD; pH natural) 1.697,4 18,2 2442 341,6 91,2 173, 153 10,9
4 (1XCMAPbD; pH natural) 1.662,3 18,0 237,5 2247 85,2 161, 12,8 10,5
5 (1xCMAPD; pH 7,0) 1.832,3 2,0 48,6 582,7 107,0 181,6 22,2 26,6
6 (1xCMAPD; pH 7,0) 1.825,4 2,0 49,9 534,2 105,5 189,5 26,6 28,6
7 (1IXCMAPD; pH 7,0) 1.656,6 18 43,9 520,6 113,7 175,5 21,0 33,7
LV 8 (1IXCMAPD; pH 7,0) 2.042,4 2,2 46,0 4448 1143 174,1 24,2 253
9 (5XCMAPDb; pH natural) 8.568,0 5.164,4 1.371,1 1.812,8141,4 201,2 66,9 60,6
10 (5XxCMAPD; pH natural) 9.096,4 5.248,3 1.303,1 1.685,8130,9 216,9 62,6 74,7
11 (5XxCMAPD; pH natural) 8.528,1 4.843,7 1.492,6 1.828,9122,0 207,1 70,2 66,5
12 (5XCMAPD; pH natural) 8.498,5 5.070,1 1.455,4  1.504,2116,0 203,5 67,9 70,2
13 (5xCMAPb; pH 7,0) 8.002,9 3.238,6 1.372,7 1.367,1 180, 224,0 159,4 118,7
14 (5xCMAPb; pH 7,0) 7.472,0 3.807,9 1.328,0 1.426,2 199, 196,7 165,6 94,9
15 (5XxCMAPb; pH 7,0) 8.948,3 3.791,0 1.306,2 1.337,1 383, 182,6 166,6 148,0
16 (5XxCMAPb; pH 7,0) 8.710,2 3.749,8 1.280,3 1.143,1 a72, 196,6 123,6 105,0
17 (1XCMAPD; pH natural) 7.310,3 446,7 2.899,7 3,3 20,5 0,92 148,0 7.507,8
18 (1XCMAPD; pH natural) 7.921,8 440,8 2.759,3 2,8 20,1 ,016 146,6 7.804,3
19 (1XCMAPD; pH natural) 7.815,8 456,4 2.786,6 2,9 19,1 913 1534 7.785,3
20 (1XCMAPD; pH natural) 7.505,1 561,4 2.793,0 2,5 20,8 215 1225 6.617,5
21 (1XCMAPb; pH 7,0) 7.756,4 105,4 1.578,0 3,7 24,1 238 589 6.021,0
22 (IXCMAPb; pH 7,0) 7.807,8 112,4 1.651,6 4,3 21,8 215 089 7.1918
23 (IXCMAPb; pH 7,0) 8.079,7 104,2 1.230,6 3,8 23,8 22,2 6,99 5.986,0
NV 24 (IXCMAPb; pH 7,0) 7.657,7 94,9 1.015,8 4,4 23,3 24,0 ,493 6.399,8
25 (5XxCMAPD; pH natural) 42.262,9 19.702,7 8.261,9 58 552 24,0 251,9 5.532,2
26 (5XCMAPD; pH natural) 38.382,6 22.378,1 8.226,6 6,9 ,829 26,2 237,3 5.569,7
27 (5XxCMAPD; pH natural) 39.960,2 23.127,3 8.429,0 5,8 825 25,0 306,2 6.976,0
28 (5XxCMAPD; pH natural) 38.651,2 23.040,8 8.136,8 4,6 633 255 355,3 11.116,4
29 (5XCMAPb; pH 7,0) 38.348,6 18.793,1 8.708,7 4,7 6,1 926, 2438 7.163,7
30 (5XCMAPb; pH 7,0) 36.624,9 19.381,8 8.852,2 9,2 7,2 525, 3317 6.045,1
31 (5XCMAPb; pH 7,0) 31.772,8 17.904,6 8.470,4 51 7,3 726, 2140 4.021,9
32 (5xCMAPD; pH 7,0) 35.269,7 19.952,0 9.358,8 4,1 51 727, 269,2 5.334,0
SOIO *% *% ** *% *k *% *%
Doses de Pb (CMAPD) ** ** ** ki ** ki ns
pH do solo ** ** ns ** * ns ns

Interacéo Solo x Doses de Pb
Interagdo Solo x pH do solo
Interacéo Doses de Pb x pH do solo
Interacdo Solo x Doses de Pb x pH do solo

**

*k

*k

*

*k
ns
*k

*k

*k
ns
*k

*

*

ns

ns
%

ns
ns
ns
ns

*Pvalor < 0,05; ** Pvalor < 0,01; ns = nao signétero.

O maior

efeito da elevacdo do pH observado no LUm creducdo de

aproximadamente 9 e 6 vezes o teor de Pb das $ragiével (SOL) e trocavel (TRO),
respectivamente (Tabela 6), esta associado ao rteoroe qualidade menos oxidica da argila

deste solo (Tabela 1), e consequentemente mengotemento do pH (Almeidat al,
1999; Austruyet al, 2014). Com a elevacao do nivel de contaminaeéa p x CMAPD, aos

30 dias de incubacdo, houve aumento de cerca d# 8@s fracbes mais biodisponiveis

(soluvel, trocavel e precipitado) para o LV e de%@ara o NV (Figura 3). Estes resultados
indicam a supersaturacdo dos sitios de troca erseqgadncia dos niveis de contaminagéo
utilizados no experimento terem sido baseados pactaade maxima de retencédo de Pb para

cada solo (Tabela 3). Nesta condicdo, a elevacdpHlpara 7,0 ndo promoveu efeito de
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reducdo da disponibilidade de Pb, demonstrandoeque&enario de elevada contaminagdo
apenas a elevacao do pH néo é suficiente parairedBb mais biodisponivel.

Distribuicao de Pb (%)
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Figura 3. Distribuicdo percentual das fracdes da extracaoesegjal de Pb em relacédo ao teor
total aos 30 dias de incubagao com doses do nsetal §dicdo de P), nos solos LV (Latossolo
Vermelho derivado de arenito) e NV (Nitossolo Vellmederivado de basalto).
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O elevado teor do Pb RES no NV, sobretudo no meh@ de contaminagéo (1 x
CMAPD) (Tabela 6) e, consequentemente, a elevatigipacdo percentual (68 a 82 %) desta
fase (Figura 3), revelam que o Pb colocado sobdatensal solivel em laboratorio foi retido
com alta energia aos coloides organicos e inorgardeste solo argiloso e com maior teor de
oxidos de Fe. A energia de adsorcdo no NV, possemte, foi maior que a energia de
extracdo de Pb nas etapas prévias de extracaondasfoclusas ou ligadas por complexos de
esferas internas (fases matéria organica, 6xidosede Mn e gibbsita e caulinita). Nestas
condicdes, a fase residual foi superestimada, s etapa da andlise sequencial € mais
usada para extracdo de Pb estrutural (entrada dal ma estrutura por substituicdo
isomorfica). Esse comportamento reforca a forteghg de esfera interna entre os forfé Bb
Pb(OH) e os componentes minerais do NV e a elevada\sdide dos 6xidos de Fe pelo Pb
(Amaral Sobrinhcet al., 2009).

Como os teores totais naturais s&o muito baixderi@mes a 4,5 mg k- Tabela 1)
descarta-se a possibilidade da ocorréncia de foesasiturais de Pb por substituicao

isomorfica na estrutura dos minerais da fracadaangi NV.
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Apesar do fracionamento quimico ser extensivametilzado na avaliacdo da
mobilidade e biodisponibilidade de metais em estudi® contaminacao (Ca al, 2003),
nem sempre 0 extrator apresenta a seletividadgadas€Bosso & Enzweiler, 2008), ou
apresentam boa capacidade extratora (Amaral Sabeindl., 2009), em funcéo dos atributos
dos solos. Nessas condi¢Bes, outros meétodos der paier de extracdo deveriam ser
testados nas etapas nao trocaveis e sequenciaibeznativa ao protocolo adaptado de Mann
& Ritchie (1993) e Gomeet al (1997), visando a extracdo total de cada fracé e
transferéncia proxima a zero para a forma residR@l.outro lado, o uso de extratores para
remocéo total de cada fase mineral, como o DCBasa 6xidos de Fe e de Mn (Kumner
al., 2013), resultaria na reducao da capacidadetpadia biodisponibilidade de Pb. Mesmo
que conceitualmente e operacionalmente teve-se supearestimativa da fase residual no
presente estudo, os teores na Ultima etapa esté@ntes com a baixa labilidade do metal nos
tratamentos 1 x CMAPDb no NV.

Quanto as demais frac6es avaliadas aos 30 didsito @e interacdo entre as fragfes
de Pb precipitado (PRE) matéria organica (MO), éside Fe e Mn (Ox.Fe e Mn) e gibbsita
+ caulinita (Gb + Ct) ficou restrito ao LV no menuivel de contaminacéo (Tabela 6), com
aumento percentual destas fragbes com o aumentoHd@igura 3). Entretanto, houve
interacao significativa entre os solos, niveis al@aminacédo e pH.

Comparativamente aos 30 dias de incubacdo comer gdicdo de P), a adicdo de
fosfato promoveu intensa redistribuicdo do Pb nasrshs fracbes do solo aos 60 dias de
incubacdo com Pb (30 dias de incubacao com P)@msos solos (Tabela 7). Houve efeito
das doses crescentes de P na reducdo do Pb selivetivel (mais biodisponivel), e
aumento da fracdo residual em ambos os solos, &t mais pronunciado das doses de P
no maior nivel de contaminacado. Efeito da adicadogdétos na reducdo de Pb soluvel e
trocavel tém sido verificados na literatura (Rgaml, 2001; Cacet al, 2003; Scheckadt al,
2005; Bosso, 2007; Hashimatbal., 2009).

Entretanto, nem todo o Pb das fragGes biodispaiwggrou para a fragdo RES aos
60 dias de avaliacdo (Figura 4). ApGs a adicao atafo, a redistribuicdo do Pb nas
diferentes fracdes foi diferenciada em cada tiposole. Para o LV verificou-se reducao
dréastica da distribuicdo das fracdes mais biodis@isy cerca de 50 %, migrando
principalmente para o Pb-MO. No maior nivel de aorihacdo (5 x CMAPb), houve reducao
de 70 % do Pb biodisponivel, migrando principalregrdra o Pb ligado a Gb + Ct neste solo.
Somente aos 311 dias de incubacdo com Pb (281ddiaacubacdo com P) é que foi

verificado aumento do Pb ligado a fragdo RES noddm reducgao das fragdes MO (1 x
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CAMPD) e Gb + Ct (5 x CMAPD), indicando continuidadas rea¢cdes ao longo do tempo
(Tabela 8). Na menor dose de Pb e no menor valpHdeca claro o aumento da participacao
da fracdo residual no teor total de Pb com o aumeas doses de P com o maior tempo de
incubacéo (Figura 5).

Para o NV aos 60 dias de incubacdo com Pb houwegdedde 15 e 60 % do Pb
biodisponivel no menor e maior nivel de contaminag@spectivamente. Na maior dose de P
a reducédo chegou a 80 % no maior nivel de conta@inégd x CMAPDb) com aumento nas
fracbes Gb + Ct e, principalmente, RES (Figura@ando comparada a avaliacdo aos 311
dias, outra importante transferéncia de Pb em &@firacformas mais estaveis com o tempo de
incubacédo com P (30 x 281 dias) foi a reducao espra das formas do metal associada Gb
+ Ct e consecutivo aumento da fracdo RES (Figura 5)

O decréscimo do Pb das fracdes mais biodisponévaismento da residual indica a
formacgéao de precipitados de elevada estabilidamap@ cloropiromorfita (Caet al, 2003;
Scheckekt al, 2005). Isso porque o Pb prontamente disponieefresenca de fosfato e do
ion cloreto (Nriagu, 1973; Lindsay, 1979), reageomccinética muito rapida (Xie &
Giammar, 2007), em funcéo das condi¢cdes termodosnda reacdo (Shevaelkeal, 2001),

cristalizando na forma preferencial de cloropiroft@iNriagu, 1973; Lindsay, 1979).
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Tabela 7. Teores médios de Pb total e teores médios ohtigd®extracdes sequenciais dos 32
tratamentos aos 60 dias de incubacdo com Pb (30dédiancubacdo com P) nos solos LV

(Latossolo Vermelho derivado de arenito) e NV (Sstwlo Vermelho derivado de basalto).
Matéria - Gibbsita €

Solo Tratamento Pb Total Solavel Trocével Precipitado .~ . .. Residual
organici caulinite
mg kg
1 (1XCMAPb; pH natural; P 3) 1.702,6 45 140,3 8,4 698,5 269,8 326,9 138,4
2 (1XCMAPD; pH natural; P 4,5) 1.588,8 4,0 52,1 14,2 431 253,22 486,1 2315
3 (IXCMAPb; pH natural; P 6) 1.767,2 52 30,3 68,7 1.249, 286,6 479,9 182,4
4 (1xCMAPD; pH natural; P 12) 1.334,8 6,2 9,5 91,8 1.314, 276,2 423,7 110,0
5 (1xCMAPb; pH 7,0; P 3) 1.526,9 75 15,1 220,7 1.406,4 6,32 2829 104,0
6 (IXCMAPb; pH 7,0; P 4,5) 1.536,6 5,0 7,3 228,2 1.680,9 96,8 262,0 72,9
7 (1xCMAPb; pH 7,0; P 6) 1.607,4 7,7 2,8 122,5 1.625,4 ,325 296,5 119,5
LV 8 (IXCMAPD; pH 7,0; P 12) 1.348,7 53 2,2 99,0 1.561,9 253 362,2 127,0
9 (5xCMAPb; pH natural; P 3) 9.276,3 505,3 685,9 170,8 .670,2 168,9  3.554,1 452,9
10 (5XxCMAPD; pH natural; P 4,5) 7.817,7 168,3 391,6 918, 1.856,7 151,8 3.551,2 419,6
11 (5XxCMAPbD; pH natural; P 6) 7.762,6 50,5 200,5 95,1 0848 246,7 4.486,5 409,8
12 (5XCMAPD; pH natural; P 12) 6.972,8 5,0 19,2 22,2 8,36 277,7 4.5659 392,4
13 (5XxCMAPb; pH 7,0; P 3) 6.616,4  257,2 625,3 177,6 1691 241,0 3.882,9 264,4
14 (5xCMAPDb; pH 7,0; P 4,5) 7.221,7 42,1 203,7 230,4 1,96 246,2 4.155,8 330,5
15 (5xCMAPb; pH 7,0; P 6) 6.779,5 21,8 73,3 68,9 1.350,1 48,2 3.941,6 359,5
16 (5XxCMAPb; pH 7,0; P 12) 6.829,3 12,0 11,8 51,0 1.346,803,7  4.034,2 506,3
17 (1XCMAPD; pH natural; P 3) 9.355,3 16,1 176,0 1,6 0,0 270,4 3.254,7 5.339,9
18 (IXCMAPD; pH natural; P 4,5) 9.292,9 0,3 76,3 1,2 00 410 3.284,0 5.796,5
19 (1XxCMAPbD; pH natural; P 6) 7.922,2 0,2 61,0 0,8 0,0 ,237 3.316,5 5.856,9
20 (IXCMAPb; pH natural; P 12) 8.681,1 0,1 31,0 0,4 21 097 33304 6.563,0
21 (1IXCMAPb; pH 7,0; P 3) 6.912,0 0,3 46,7 0,7 0,0 261,0 2385 5.725,0
22 (1xCMAPb; pH 7,0; P 4,5) 6.938,9 0,4 41,3 1,2 0,0 270,93.609,5 6.423,3
23 (1XCMAPb; pH 7,0; P 6) 6.617,7 0,4 36,0 4,2 0,0 4285 4580 5.197,9
NV 24 (1XCMAPb; pH 7,0; P 12) 5.167,6 04 26,7 4,7 1,3 271,4 .03B30 5.548,9
25 (5XCMAPD; pH natural; P 3) 32.832,8 3.123,6 3.940,5 34 8,3 154,2 12.661,6 11.780,3
26 (5XxCMAPb; pH natural; P 4,5) 33.910,3 2.069,4 2.603, 1,2 10,6 151,3 14.658,2 9.6554
27 (5XxCMAPbD; pH natural; P 6) 34.629,2 253,1 748,7 0,0 911 227,6 11.801,7 16.032,6
28 (5XCMAPb; pH natural; P 12) 22.409,0 9,3 53,0 0,0 14,2 240,8  9.914,7 21.925,9
29 (5XCMAPbD; pH 7,0; P 3) 34.239,9 3.497,0 2.467,3 1,8 16, 1735 11.159,9 30.198,3
30 (5XxCMAPb; pH 7,0; P 4,5) 34.839,4 25150 1.619,9 1,0 95 2025 11.262,4 38.249,9
31 (5XCMAPb; pH 7,0; P 6) 32.252,1 202,9 531,8 0,5 58 ,823 12.466,7 39.066,6
32 (5xCMAPb; pH 7,0; P 12) 35.514,9 17,3 86,6 0,2 29,1 ,284 12.289,3 34.146,3
SOlO *% *k *k *k * *k *%
Doses de Pb (CMAPb) ** * ns * * * **
pH do solo ns * * ns * ns *
Doses de P * * ns ns b ns *
Interacdo Solo x Doses de Pb * * ns * ns ki ki
Interagdo Solo x pH do solo ns * * ns ns ns ki
Interagdo Solo x Doses de P * * ns ns ns ns *
Interagéo Doses de Pb x pH do solo ns * ns * ns ns *
Interagdo Doses de Pb x Doses de P ** * ns * * ns *
Interacéo pH do solo x Doses de P ns * ns ns ns ns *
Interacéo Solo x Doses de Pb x pH do solo ns * ns * ns ns *
Interacdo Solo x Doses de Pb x doses de P * * ns * ns ns *

* Pvalor < 0,05; ** Pvalor < 0,01; ns = ndo signdtivo.

Em estudo realizado com solos contaminados porteim& al. (2003) verificaram a
reducdo das fracdes soluvel, trocvel e ligadal@oatos, que somadas foram de 45 para 10
% apos a adicdo de fosfatos. Neste mesmo trabalivelredistribuicdo do Pb nas fracoes,
com aumento de 50 % da fracao residual no tratammeais eficiente, que combinou fosfatos
solaveis com adicao de fosfatos de rocha. €a (2003) também verificaram a reducgdo de
Pb das fragBes trocavel e ligada a carbonato, oeremento de 53 % na fragdo residual.

Esses autores verificaram o surgimento de refleegesnalise de difratometria de raios-X
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(DRX), atribuidas a cloropiromorfita neorformadaa Bhesma forma, no presente estudo foi
verificada a formacao de cloropiromorfita apos ig&alde fosfatos por meio de difratometria
de raios-X (Capitulo 3), sobretudo nos maiores isivl® contaminacdo nos dois solos,
indicando que as fracbes mais biodisponiveis femaan Pb para reagir com o fosfato e

cloreto adicionados, formando o precipitado geoégramente estavel.

(o]
-
=

22388
I

30
20
10

i
!-IlII
3

4|5(6(7|8|9(10(11|12|13|14|15(|16|17|18/19|20|21|22|23(24|25|26|27|28|29|30(31|32

= W = == ==

Distribui¢cao percentual (%)

=
= [
1

2
304,56 (123 4,56 (12| 3 4.5/ 6 (12| 3 |4,5/ 6 (12| 3 4,5 6 [12|3 |4.5 6 |12 3 |4,5) 6 (12| 3 |4.5) 6 |12
pH natural pH 7.0 pH natural pH 7.0 pH natural pH 7.0 pH natural pH 7.0
1 x CMAPH 5 x CMAPH 1 x CMAPDH 5 x CMAPH

LYV (arenito) NV (basalto)

Tratamentos
mSolivel @Trocivel mPrecipitado mMatéria orginica @Ox. FeeMn m®Gb+Ct mResidual

Figura 4. Distribuigéo percentual das fracdes da extraggaencial de Pb em relagédo ao teor
total aos 60 dias de incubacédo com Pb (30 diasaldacado com P), nos solos LV (Latossolo
Vermelho derivado de arenito) e NV (Nitossolo Veltmederivado de basalto).

A migracgédo do Pb da fracdo Gb + Ct para a fra¢ca8,RErificada pela diferenca da
distribuicdo do Pb aos 60 (Figura 4) e aos 311 dasNV (Figura 5), demonstra a
continuidade das reacgdes de precipitacdo e formdg@toropiromorfita ao longo do tempo.
Possivelmente houve a lenta liberacdo do Pb inzalib na fracdo Gb + Ct ao longo do
tempo em funcdo da reestabilizacdo do pH e egquoilidpriimico. A medida que o Pb foi
liberado paulatinamente das fragbes mais estaaeigntrar em contato com o P e Cl na
solucéo, houve a precipitacéo da cloropiromorfimpvendo o acréscimo da fracdo RES ao
longo do tempo. Ryaret al (2001) também atribuiram a conversdo do Pb dagds
trocavel e ligado a carbonatos, e em menor propaitgdPb ligado a 6xidos de Fe e Mn e a
MO, a formagéo de cloropiromorfita, representada pemento de 35% da fracao residual
apos 1 dia de incubacéo. Estes autores tambénicaeaih continuidade das reacfes com
maior transferéncia do Pb ligado a 6xidos de FenenMaumento da fracéo residual aos 240

dias de incubacdo com P, com acréscimo de 35 pé¥adesta fracao.
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Tabela 8.Teores médios de Pb total e teores médios obti@eextracées sequenciais dos 32
tratamentos aos 311 dias de incubacdo com Pb {381dd incubagédo com P) nos solos LV
(Latossolo Vermelho derivado de arenito) e NV (Sstwlo Vermelho derivado de basalto).

Solo Tratamento Pb Total ~ SolGvel Trocavel Precipitado'vlafer.Ia G|bb§|t.ae Residual
organica caulinita
mg kg*
1 (1XCMAPb; pH natural; P3)  1.081,7 2,3 156,0 nd 0,4 ,830 533,55 393,0
2 (1XCMAPD; pH natural; P 4,5)  1.362,0 1,2 58,2 0,0 0,0 2,36 537,6 256,9
3 (1XCMAPD; pH natural; P 6) 1.465,4 1,8 37,0 nd 0,0 369,2 460,1 525,7
4 (1xCMAPDb; pH natural; P 12)  1.408,3 2,3 9,5 0,5 1,1 299, 355,2 468,4
5  (1xCMAPb; pH 7,0; P 3) 2.374,0 1,0 63,3 32,5 14,7 292,1 42,3 126,2
6 (IxCMAPDb; pH 7,0; P 4,5) 1.861,5 1,4 27,2 10,0 2,5 331,4 454,4 160,1
7 (IXCMAPDb; pH 7,0; P 6) 2.882,2 2,0 8,5 6,2 0,0 342,8 423, 154,22
LV 8 (1xCMAPD; pH 7,0; P 12) 3.295,5 3,6 2,6 0,5 0,8 345,9 ,841 98,2
9 (5XCMAPD; pH natural; P 3) 7.542,6 805,7 468,1 6,1 ,838 376,7 2.258,0 1.599,0
10 (5XCMAPD; pH natural; P 4,5)  7.800,9 261,5 303,8 nd 928 370,0 1.694,7 1.084,6
11 (5xCMAPD; pH natural; P 6) 7.800,2 28,3 138,2 nd 33,3 55,3 1.714,9 1.168,6
12 (5xCMAPD; pH natural; P 12)  9.627,8 5,0 24,6 nd 3,6 ,B40 1.819,4 1.473,8
13 (5XCMAPD; pH 7,0; P 3) 8.556,8 131,9 551,8 12,8 160,6 36,3 24477 3.282,8
14  (5xCMAPD; pH 7,0; P 4,5) 8.320,0 20,5 1446 0,5 143 7,84 25254 4.982,8
15 (5XxCMAPD; pH 7,0; P 6) 7.604,5 9,8 59,3 0,2 nd 3439 238 2.415,5
16  (5XxCMAPb; pH 7,0; P 12) 7.804,6 0,5 75 0,2 13,3 329,8 .5984 4.651,0
17 (IxCMAPD; pH natural; P 3) 7.195,2 11,8 4244 0,2 413, 531,3 1.984,0 24.435,7
18 (1XCMAPD; pH natural; P 4,5)  7.335,1 2,4 138,9 0,3 0,7 4517 1.762,3 19.756,8
19 (1xCMAPD; pH natural; P 6) 6.422,7 1,3 78,2 0,5 4,1 ,451 2.078,4  26.920,9
20 (1XCMAPbD; pH natural; P 12)  6.817,3 15 18,3 0,6 25 7,41 1.516,1 11.465,3
21 (IXCMAPD; pH 7,0; P 3) 5.608,2 2,9 115,8 0,4 6,0 458,4 .293,2 9.228,7
22  (1xCMAPD; pH 7,0; P 4,5) 5.609,3 0,5 41,6 0,3 1,3 443,81.407,7 9.960,1
23 (IXCMAPD; pH 7,0; P 6) 5.456,1 1,6 17,0 0,4 2,2 4247 3904 9.687,5
NV 24 (IXCMAPbD; pH 7,0; P 12) 5.377,7 0,7 2,9 0,5 0,7 405,1 1298 7.779,8
25 (5XxCMAPD; pH natural; P 3) 14.786,1 7.031,5 3.575,7 5,1 16,6 229,9 3.045,0 37.633,5
26 (5xCMAPD; pH natural; P 4,5) 13.677,2 3.199,8 1.243, 1,2 15,1 223,9 3.660,0 47.725,4
27 (5XCMAPD; pH natural; P 6)  14.345,3 359,8 307,5 0,5 ,513  235,3 3.546,9 53.385,2
28 (5XCMAPD; pH natural; P 12)  12.924,4 73 31 1,0 12,9 313 3.730,2  83.948,0
29  (5xCMAPDb; pH 7,0; P 3) 35.598,3 4.066,5 1.344,2 1,2 818 2974 2.631,6  30.549,7
30 (5XCMAPD; pH 7,0; P 4,5) 35.196,6 2.529,3 982,6 nd 8,0 215,2 4.150,5 43.330,3
31 (5XCMAPD; pH 7,0; P 6) 34.474,9 383,8 303,7 nd 10,1 ,231 3.046,4 41.159,5
32  (5XxCMAPb; pH 7,0; P 12) 34.194,0 8,5 9,8 nd 20,2 290,4 5284  67.190,6
SOIO *k *% *% *% ns *k *k
Doses de Pb (CMAPD) * ** * i * i **
pH do solo ki ns *x ns * * *
Doses de P o b *k >k ns ns *

Interagdo Solo x Doses de Pb
Interagdo Solo x pH do solo
Interacédo Solo x Doses de P

Interagdo Doses de Pb x pH do solo
Interagdo Doses de Pb x Doses de P
Interacdo pH do solo x Doses de P
Interagdo Solo x Doses de Pb x pH do solo
Interacao Solo x Doses de Pb x doses de P

*k
ns
*k
*k
*k
*k

ns

*k

*%

ns

*

ns
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ns
ns
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* Pvalor < 0,05; ** Pvalor < 0,01; ns = nao sigodtivo; nd = ndo determinado.

O efeito mais esperado com a adi¢do de P e Claos sontaminados com Pb foi a

estabilizacdo do metal na forma de cloropiromarf@atratamento com HN{0,02 mol [*

da etapa PRE foi idealizada para solubilizar asésr de Pb insolubilizadas com OH

oxianions, como carbonatos e fosfatos. Contuddyaisos teores de Pb-PRE aos 30 e 281

dias de incubacdo com P e Cl (avaliagcbes aos &% 8Hl dias) € mais uma evidéncia da
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formacdo do mineral cloropiromorfita, que € maisaes que a simples formacdo de
complexos de Pb-P-CI (sem a forma cristalina) eesupa capacidade de extragdo acida da
solucéo nitrica muito diluida.

A cloropiromorfita apresenta elevada estabilidadantendo baixos teores de Pb na
solucdo de equilibrio (Nriagu, 1973; Lindsay, 1978bretudo nas maiores doses de P
(Tabelas 6, 7 e 8). Para valores de pH inferiorés0aquando a cloropiromorfita esta em
equilibrio com fosfato tricalcico e a concentracioCl for igual a 1¢ mol L?, para cada
decréscimo de uma unidade no valor do pH a satlaslnié (medida pela concentracédo de Pb
liberado) aumenta 100 vezes. Nessas condi¢cdesulésaq, a cloropiromorfita mantém a
concentracéo de Pb na solucéo igual &>©10"° mol L™ (6,6 x 10° e 6,6 x 10 mg Pb L)
nos valores de pH 6 e 5, respectivamente (Linds#89). Na extracdo da fase residual o uso

de HF e HNQ@ concentrados tem-se a solubilizacao total da playmorfita.
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Figura 5. Distribuicdo percentual das fracOes da extracéoesegijal de Pb em relagé&o ao teor
total aos 311 dias apods adicionar Pb e 281 dias agidionar P e Cl, nos solos LV (Latossolo
Vermelho derivado de arenito) e NV (Nitossolo Veltmederivado de basalto).

Portanto, a fracéo residual avaliada no presettel@®sta associada em grande parte
a cloropiromorfita neoformada. Houve intensa forawagle cloropiromorfita nas fracoes
areia, silte e argila dos solos (ver detalhes npitGQla 3). Em estudo realizado em solos
contaminados por Pb com adicdo de diferentes fomeagosfato Scheckedt al (2005)
observaram um enriquecimento da fracdo residuaantiera extracdo das etapas que
antecederam a fracdo residual. Estes autores ¢@mlgue o método sequencial de extracdo
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promoveu a formacdo de cloropiromorfita duranteetapas de extragdo, quando o Pb
liberado em cada etapa passou a ser reativo corero solucéo, precipitando na forma do
mineral. Para o presente estudo, outras avaliagéeBrmaram a reducdo do Pb mais

biodisponivel e a efetividade do processo de remgédi dos solos (Capitulos 2 e 3).

1.4. CONCLUSOES

O uso de niveis de contaminacdo baseados na CMARbcada solo tornou mais
eficiente a comparacéo do efeito entre os atribdibgssolos avaliados.

A adicdo de fosfato se mostrou eficiente na redul@oteores de Pb biodisponivel
(soluvel, trocavel e precipitado), com maior ef@ton o aumento das doses de P. O efeito do
pH ficou restrito aos menores niveis de contamimaca

A transferéncia do Pb biodisponivel para a fasilwag nos dois solos, sugere que o
Pb prontamente disponivel, sobretudo no maior migetontaminagdo em maior quantidade,
formou o precipitado estavel cloropiromorfita tammbém maior quantidade.
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CAPITULO 2. ESPECIACAO DA SOLUCAO DO SOLO E EQUILIB RIO QUIMICO
DA CLOROPIROMORFITA EM SOLOS CONTAMINADOS COM Pb E
REMEDIADOS COM FOSFATOS

Autor: Daniel Ramos Pontoni
Orientador: Prof. Dr. Vander de Freitas Melo

RESUMO

A especiacao da atividade dos ions em solucdo usadaodelagem de equilibrios
guimicos consiste em importante ferramenta no ditemto dos processos geoquimicos de
formacdo e estabilidade de minerais. Este estud® deobjetivo de avaliar as mudancgas
ocorridas na solucéao do solo e suas implicacdesjnibibrio quimico da cloropiromorfita em
solos com materiais de origem e texturas contreetanontaminados com Pb e remediados
com fosfatos. Dois solos (pH natural e pH ajustaai@ 7,0) foram contaminados com duas
doses de Pb (1 x a capacidade méaxima de adsor¢c®b d€EMAPD) e 5 x a CMAPD),
remediados com doses crescentes de fosfatos adosakos 30, 60 e 311 dias de incubacéo
com Pb e zero, 30 e 281 dias de incubacdo comr&®nHealizadas extracdes da solucédo de
equilibrio do solo para determinacdo das princigaigécies de Pb e P (especiacdo idnica)
pelo software Visual MINTEQ. A formacao da cloragmrorfita foi avaliada por meio de
predicbes em graficos de equilibrio e campo debidistade do mineral. Dentre as principais
espécies de Pb houve o predominio da forma livf& Réariando de 70 a 99 %, enquanto de P
predominou a forma #PQ,, variando de 42 a 93 %. Houve efeito das dosd3 ajgdicadas e
do pH inicial (natural e 7,0) na reducédo do teoPt& na solucéo do solo. A aplicacéo de P
também alterou o pH da solucéo de equilibrio, pessiente pelas reacdes de formacéao da
cloropiromorfita (liberagdo de 2 mols de" iHara cada mol de piromorfita formada), com
efeito mais pronunciado nos maiores niveis de ocointgcdo (5 x CMAPD). Nesta condigdo
de maior disponibilidade de Pb houve maior formac#o cloropiromorfita. Todos os
tratamentos ficaram supersaturados em relacéo exfip de resposta da cloropiromorfita
(condicao favoravel a formacdo do mineral). A fotw@ desse mineral resultou em baixos

teores de Pb na solucéo de equilibrio.

Palavras-chave Estabilizacdo quimica. Solucédo de equilibrio.desgcdo de Pb. Equilibrio

termodinamico.
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CHAPTER 2. SPECIATION SOIL SOLUTION AND CHEMICAL EQUILIBRIA OF
CHLOROPYROMORPHITE IN SOIL CONTAMINATED WITH Pb AND REMEDIED
BY PHOSPHATE

Author. Daniel Ramos Pontoni
Advisor. Prof. Dr. Vander de Freitas Melo

ABSTRACT

Speciation of the activity of ions in solution useanodeling of chemical equilibria is
an important tool in understanding the geochempmalcesses of formation and stability of
minerals. This study aimed to evaluate changesoih solution and its implications in
chemical equilibrium of chloropyomorphite in sousth source materials and contrasting
textures, contaminated with Pb and remedied withsphates. Two soils (natural pH and pH
adjusted to 7.0) were contaminated with two dose®lo (1 x Pb maximum adsorption
capacity (MACPb) and 5 x MACPb) remedied with iasieg doses of phosphate and
evaluated at 30, 60 and 311 days of incubation WAth and zero, 30 and 281 days of
incubation with P. extractions were performed smjlilibrium solution for determination of
the major species of Pb, and P (ionic speciation)Visual MINTEQ software. The formation
of chloropyomorphite was assessed by equilibriumdigtions in graphical and mineral
stability field. Among the main species of Pb wes predominance of the free form?Pb
ranging from 70 to 99 %, while P predominani?®, form, ranging from 42 to 93 %. Was no
effect of applied P doses and initial pH (naturalda7.0) in reducing PH content in the soil
solution. The application of P also changed the gfHthe equilibrium solution, possibly by
forming reactions chloropyomorphite (release 2 rsotef H for each mole of formed
pyomorphite), with more pronounced effect in thghbst levels of contamination (5 x
MACPD). In this condition of greater availability f oPb was greater formation
chloropyomorphite. All treatments were supersatedatvith respect to the response surface
chloropyomorphite (favorable condition for the fation of the mineral). The formation of

this mineral resulted in low Pb content in the diguum solution.

Keywords: Chemical stabilization. Equilibria solution. Pbpeaciation. Thermodynamical
equilibria.
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2.1. INTRODUCAO

A estabilizacdo quimica do Pb através da aplicatfidosfatos vem crescendo nos
altimos anos, e surge como uma das melhores diteasade remediacdo de solos
contaminados pelo metal em termos de viabilidadm@mica (Xie & Giammar, 2007). O
entendimento dos mecanismos envolvidos na imobdzade Pb passa por uma detalhada
caracterizagdo do processo quimico envolvido nagfes que ocorrem no solo (Xu &
Schwartz, 1994).

O conhecimento da dinamica do Pb e sua interagdoRema matriz coloidal nédo é
suficiente para explicar as alteracdes geoquinmaoaslvidas. A determinacdo das espécies
quimicas na solugéo de equilibrio consiste numaitapte ferramenta para entendimento da
dindmica do Pb com os outros ions presentes ng&ol&lém disso, os ions da solugéo
encontram-se em equilibrio com a fase solida, pav & avaliacdo da solucdo pode ser um
eficiente instrumento de predicdo das mudancasidasrna fase soélida do solo (Lindsay,
1979; Xu & Schwartz, 1994).

Em solucéo o Pb ocorre predominantemente na fodmiaa, PB*, até pH 7,0. Em
funcdo das caracteristicas eletroquimicas do smii@ ormar diversos complexos sollveis,
tais como PbOHe PbNQ" (Hashimotoet al, 2009a), sendo o PBPIO;" e 0 PbOHPQ as
principais espécies sollveis ligadas a P encordradasistemas naturais (Nriagu, 1973). Na
presenca de fosfatos, o Pb tende a formar predgstastaveis como KPQOy),, Ply(POy);0OH
(hidroxipiromorfita) e P§PQO,)3Cl (cloropiromorfita), sendo este ultimo, o maisaesl no
ambiente do solo (Lindsay, 1979).

As reacdes de formacéo da cloropiromorfita no defpendem da matriz coloidal e do
pH do meio (Hashimotet al, 2009a), da presenca de fontes fosfatadas endddieto (Cao
et al, 2009). Essa mistura é matéria prima envolvida meacdes de equilibrio,
termodinamicamente necessaria para a formacdo destato de chumbo de elevada
estabilidade (Nriagu, 1973; Lindsay, 1979).

A cloropiromorfita apresenta cinética de formacadresnamente rapida apos a
interacdo entre o Pb e P da solucdo ou liberadosugerficies reativas do solo (Xie &
Giammar, 2007). A adicdo de minerais fosfatadosyaca hidroxiapatita, na presenca dé*Pb
em solucdo, promove a dissolucdo deste mineral pafornecimento de R® para a
neoformacédo de cloropiromorfita (Hashima@bal, 2009a). No processo de interagao do P
quando aplicado em solos contaminados com Pb oooprecesso de dessor¢cao do Pb dos

constituintes organicos e inorganicos fracamentelag (Hettiarachchiet al, 2000) e a
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dissolugcdo de complexos e minerais de Pb menosegstque a cloropiromorfita, como
cerussita (PbCg¢) (Melamedet al, 2003) e anglesita (Pb9JZhang & Ryan, 1998).

Hettiarachchiet al (2000) verificaram em solos de area industriataminado com
Pb e Cd que adicéo do 6xido de Mn criptomelana {\WIin*")s0.6) associado & adicéo de
P na forma de supertriplo foi mais eficiente naugge da disponibilidade do Pb do que
apenas a adicdo de P. Estes autores sugerem dulkgadd no complexo de troca do solo foi
fortemente atraido pelo 6xido de Mn. PosteriormemtE interagiu com o Pb promovendo a
dissolucédo dos 6xidos de Mn e formacgéo da cloroporfita. Estes autores verificaram em
analise de DRX o desaparecimento de reflexdesipimirelana e surgimento de reflexdes de
cloropiromorfita. Desta forma, os constituintes enais presentes na matriz do solo também
influenciam o controle de Pbpara a solucéo do solo.

Entretanto, a dinamica da interacdo do Pb e P s liguida do solo bem como
informacBes sobre a predicdo da estabilidade defatés de Pb e equilibrio apos
estabilizacdo quimica do Pb pela adicdo de P eos sobpicais sdo limitadas. Este estudo
teve 0 objetivo de avaliar as mudancas ocorridasoh#azdo do solo e suas implicagcdes no
equilibrio quimico da cloropiromorfita em solos comateriais de origem e texturas

contrastantes, contaminados com Pb e remediado$ostatos.

2.2 MATERIAL E METODOS
2.2.1. Coleta, Preparo e Caracterizacdo Granulométra, Quimica e Mineraldgica das
Amostras de Solo

Foram coletados cerca de 50 kg de amostra deforrdadaorizonte A de um
Latossolo Vermelho (LV) de textura média (desenidalvde arenito, Formacao Caiud) e de
um Nitossolo Vermelho (NV), de textura muito argdo(desenvolvido de basalto, Formacéao
Serra Geral), ambos do Terceiro Planalto Paranadssemostras deformadas foram secas ao
ar e passadas em peneira de 2 mm para obter &inersca ao ar (TFSA).

Os métodos da caracterizagcdo granulométrica e qaidas solos estdo no Material e
Métodos, item 1.2.2., do Capitulo 1. Os dados datises fisicas, quimicas e mineraldgicas

sao apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1.Atributos fisicos, quimicos e mineralogicos desdsmlos com textura contrastante.

cl;:o:'%r:iiggtz Coordenadas pH  pH Valor T Vi‘lor S:jt' P C  Areia Armgila Cr’i:setze:ﬁzo
(cm) Y (CaCh) (H,0) cmolkg: ----- % ----- mg kg' gkg® ---- gk¢t----  gkg'
LV - Latossolo Vemmelho Distréfico (derivado de araito)
(OA;)]iS ziggéggsjr'nn&lz 5,0 5,7 13,1 64,8 1,2 7,0 6,2 325 313 44,7
NV - Nitossolo Vermelho Distrofémico (derivado debasalto)
A 22J 793971 mE, 5,0 5,8 6,9 53,4 0,0 2,4 23,8 37 738 87,0

(0a30) 7197356 m N
Valor T = Capacidade de troca de cations a pH 78c@rbono orgénico total; Valor V = saturacdo pasds; P = P extraido
por Mehlich I.

2.2.2. Instalacdo do Experimento em Laboratério

Todos os detalhes da instalacdo e conducédo doiegmeo estdo no Material e
Métodos, item 1.2.4. do Capitulo 1. Na Tabela 2agiesentados os tratamentos em esquema
fatorial 2x2x2x4x3 (dois solos, dois niveis de emninacéo, dois pH, quatro doses de fosfatos

e trés repeticdes) utilizados no experimento.

Tabela 2. Tratamentos em funcéo das doses de Pb (capacidadma dos solos de adsorcao
de Pb - CMAPD) e P e valores de pH nos solos LYodsolo Vermelho derivado de arenito)
e NV (Nitossolo Vermelho derivado de basalto).

Tratamento Solo &Jéiﬂii;b pH Relagé[c))ﬁle?re(PP:Pb) Ne° repeticOes
T1 35 3
E Natural 46555 :
Ig Pb (1xCMAPb) 13255 ;’
. SO
Ig LV (arenito) 13255 ;
i a4 3
ﬁg Pb (5XCMAPb) 13255 3
e oo
T16 125 3
T17 35 3
e S
gg Pb (IXCMAPb) 13255 g
= oo
gg NV (basalto) 13255 3
= SIS
ES Pb (5xCMAPb) 13255 g
= oo i
T32 125 3
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2.2.3. Extracéo e Andlise da Solugdo do Solo

Para a avaliacdo da solucédo dos tratamentos flizada a extragdo da solucao de
equilibrio dos solos utilizando-se o método dagaaturada (EMBRAPA, 2011). Adicionou-
se 110 g de amostra de solo em becker plasticé@enR e agua ultrapura (18,2(Wcm a 25
°C - Millipore Direct-Q System) até atingir a consisti@ne espelhamento. Em seguida, o0s
recipientes foram tampados com filme plastico gaitar perdas por evaporagdo e deixadas
em repouso por 12 horas até atingir a condicaadeilerio quimico. Posteriormente, a pasta
foi colocada em um conjunto de funil de buchnerteodo papel de filtro (filtracdo rapida),
acoplado a um kitassato, e a solugéo foi extradtdavacuo, por cerca de 2 horas. A solugéo
obtida foi entdo filtrada em membrana de Q#5de malha e congelada para andlises
posteriores. As concentracdes de Al, Ba, Ca, Co,FéuK, Mg, Mn, P, Pb, Si, e Zn foram
determinadas nas solugdes por meio de EspectrascpiEmissdo Optica com Plasma
Induzido (ICP-OES), da marca Varian (720-ES). O@rfoi determinado por cromatografia
ibnica pelo método 300 (USEPA, 1993). Este procedimfoi realizado aos 30, 60 e 311 dias
de incubacéao (ver detalhes no Material e MétodoSajtulo 1).

2.2.4. Avaliacdo do pH da Solucao de Equilibrio
Apés a filtragem das amostras em cada tempo déaedal (30, 60 e 311 dias) foi
determinado o pH das solugBes de equilibrio obtidasa cada amostra por meio de

pHgametro digital.

2.2.5. Especiacdo Quimica da Solugéo do Solo e Ganse de Equilibrio

As concentragdes de Al, Ba, Ca, Co, Cu, Fe, K, Mg, P, Pb, Si, Zn e Cl, juntamente
com os dados de pH e temperatura, foram inserid@®ftware de especiacdo quimica Visual
MINTEQ. Foram entdo obtidas a distribuicAo das @sgéquimicas e a constante de
equilibrio das amostras (log de K°) da solucéoqiglierio dos solos.

Os graficos de superficie de resposta e campo thbiletade mineral foram
elaborados no software Sigma Plot 10.0 utilizansi@l@ados de pH e do log de K° dos ions
Pt e HPQ, obtidos no Visual MINTEQ, utilizando os dados daeacdes de equilibrio
quimico da cloropiromorfita (REPO,)sCl) (Lindsay, 1979).
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2.2.6. Analises Estatisticas

Os dados de concentracdo dos ions avaliados ngaeolde equilibrio foram
analisados estatisticamente pelo programa ASSIS/E&$a0 7.5 beta (2010), fazendo-se a
analise de homogeneidade através do teste de tBastfélise de variancia e analise de

regressao.

2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
2.3.1. Especiacdo Quimica de Pb e P na Solucao dpitibrio do Solo

As espécies de Pb encontradas dividiram-se em:afdime (PB"); forma livre
hidrolisada (PbOB; complexada com cloreto em duas formas (Pb€lPbCl) e;
complexada com fosfato em duas formas (4 e PbHPGQP). As principais espécies
quimicas de Pb e os teores totais de Ph (Risolucéo de equilibrio dos solos, aos 60 dias d
incubagédo, encontram-se na Tabela 3.

A forma livre de Pb predominou em todos os tratdoseem ambos os solos, com
participacdo de 70 a 99 % no;Ptabela 3). Nos tratamentos que receberam o nrévelrde
contaminacéo (1 x CMAPD) as espécies que mais eeonr foram o P8 e o PbCl, com
aumento das espécies RPI®," e PbHP@ em funcédo do aumento das doses de P aplicadas,
em ambos os solos. Para o maior nivel de contaéon@cx CMAPD) as formas de Pb foram
semelhantes, contudo houve aumento mais expredas/tbormas ligadas a fosfato, sobretudo
PbHPQ;", no LV, com o aumento das doses de P aplicadas.

As espécies de Pb ligadas a P (BB e PbHPQ) foram as menores entre as
principais espécies encontradas, aumentando emcipagcfio apenas nas maiores doses de P
(12:5 — P:Pb), indicando excesso de P (Tabela J)aifa porcentagem de Pb formando
complexos soluveis com fosfato pode estar asso@ddemacéao de precipitados estaveis na
fase solida, tais como a cloropiromorfita {f®#¥,)s;Cl) (Lindsay, 1979), uma vez que a
concentracdo de Pmantido em solugéo foi muito baixa (Tabela 3).a8sduas espécies sdo
consideradas as mais importantes em sistemas agunasarais (Nriagu, 1973). Este autor
verificou que a porcentagem destes complexos datéode chumbo correspondeu a 30 %

das espécies em sistema puro de equilibrio comrapifomorfita.
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Tabela 3.Teor total de Pb (Rbe o percentual em relacdo ao total das suasimainespécies
quimicas na solucao de equilibrio de dois solos xtura contrastante, incubados com Pb e
P, avaliada aos 60 dias.

Pb aplicado P aplicado Pb Espécies de Pb (%)

(mg kg") pH (mgkg) (mmolLY) PB" PbOH PbCl PbHPQ," PbHPQ® PbC)

Tratamento

Latossolo Vermelho Distréfico - LV (derivado de aite)

1 141,7 0,0530 9760 0,01 237 0,02 0,00 0,00
2 Natural 212,6 0,0216 9791 1,92 0,13 0,00 0,00 0,04
3 283,4 0,0136 97,74 0,02 1,74 0,48 0,02 0,00
4 1580,1 566,9 0,0027 90,87 0,05 2,08 6,57 0,43 0,00
5 141,7 0,0052 98,05 0,15 1,77 0,02 0,00 0,01
6 70 212,6 0,0019 98,10 0,36 1,43 0,07 0,03 0,00
7 ' 283,4 0,0007 9693 0,81 1,35 0,43 0,48 0,00
8 566,9 0,0004 93,21 0,03 1,79 4,78 0,19 0,00
9 708,6 5,8818 97,36 0,00 2,56 0,07 0,00 0,01
10 Natural 1.062,9 1,3178 98,77 0,00 042 0,81 0,00 0,00
11 1.417,2 0,2116 96,45 0,00 1,26 2,28 0,00 0,01
12 7900,3 2.834,4 0,0136 7460 0,01 249 22,47 0,42 0,01
13 708,6 3,3554 97,39 0,00 2,58 0,03 0,00 0,01
14 70 1.062,9 0,3005 99,05 0,00 0,61 0,34 0,00 0,01
15 ’ 1.417,2 0,0592 96,84 0,00 1,18 1,96 0,01 0,01
16 2.834,4 0,0052 70,38 0,01 1,85 27,04 0,72 0,00
Nitossolo Vermelho Distroférrico - NV (derivado dasalto)
17 845,8 0,1942 98,07 0,02 1,89 0,02 0,00 0,00
18 Natural 1-2686 00230 9798 065 133 002 002 0,00
19 1.691,5 0,0074 98,21 0,11 1,52 0,13 0,02 0,00
20 94295 3.383,0 00022 9649 002 121 221 008 0,00
21 845,8 0,0380 9856 0,01 141 0,00 0,00 0,01
22 70 1.268,6 0,0095 98,78 0,05 1,13 0,04 0,00 0,00
23 ’ 1.691,5 0,0017 98,30 0,39 1,08 0,15 0,09 0,00
24 3.383,0 0,0008 9547 0,03 1,43 2,96 0,11 0,00
25 4.228,8 15,6656 94,91 0,00 4,92 0,15 0,00 0,03
26 Natural 6.343,1 7,9702 97,77 0,00 1,75 0,48 0,00 0,01
27 8.457,5 0,8568 9691 0,00 2,16 0,92 0,00 0,01
28 471473 16.915,0 0,0094 80,84 0,01 4,50 14,29 0,35 0,02
29 4.228,8 9,4719 97,34 0,00 244 0,22 0,00 0,01
30 70 6.343,1 5,4876 97,06 0,00 246 0,48 0,00 0,01
31 ’ 8.457,5 0,8358 96,58 0,00 2,61 0,80 0,00 0,01
32 16.915,0 0,0137 89,48 0,00 1,45 9,05 0,02 0,00

Quando o pH é aumentado para 7,0 a forma livre bfé &minui e a forma
hidrolisada PbOHpassa a predominar (83%) (Harter, 1983). No entanat presente estudo,
o efeito do pH inicial elevado a 7,0 no aumentaesiécie PbOHfoi pouco pronunciado e
ficou restrito ao LV, no menor nivel de contamira¢@abela 3). Com a adi¢cdo de Cl e de
doses crescentes de Pb e P houve aumento da doica & reducdo do pH da solucéo de
equilibrio, de 7,0 para a faixa de 2,8 a 5,6, dedac com o tratamento. A reducéo do pH
ocorreu também em funcdo da redistribuicdo dosexiews do complexo sortivo devido a
desprotonacdo nas superficies reativas (grupooxifidons da matéria organica e grupos
aluminol e silanol das argilas), aumentando agdide dos ions Hem solucdo. Essas duas
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condi¢des ndo favoreceram a formacio da espédielisitia (PbOHM). A elevagdo do pH
ndo teve efeito na proporcdo da espécie livre WissoPK*. Pequena reducdo da espécie
livie PF*, de 62 para 58%, foi verificado por Hashimetpal (2009a) em solo arenoso
tratado com diferentes fontes de P. Os autordsuéiaim a reducdo ao aumento da adsorcao
desta espécie no complexo sortivo em funcéo daglevdo pH.

Contudo, o efeito do pH inicial elevado a 7,0 fl@tiwo na reducao do Pha solugéo
de equilibrio em ambos os solos, na ordem de dezsveo menor nivel de contaminacgéo e
duas vezes no maior nivel, apenas no LV (TabeleoB)fjrmando o efeito da elevacdo do pH
na reducédo dos teores soluveis do metal (Lind€#9;IMeloet al, 2008; Alloway, 2013).

Houve decréscimo dos teores de &is 311 dias (Tabela 4) quando comparados aos
60 dias (Tabela 3), indicando continuidade dasGesm@o longo do tempo e a passagem das
formas sollveis para formas precipitadas e solidasopiromorfita). Quanto a distribuicéo
das espécies de Pb aos 311 dias, de maneira g@e@ipporcdes foram semelhantes aqueles
observados aos 60 dias.

Para o P, a ocorréncia de formas livres (lfP®1,PO; e HPO,°), especialmente
H,PQ,, predominou em relagdo as espécies ligadas ansatbeHPO,, CaHhPQO,,
KH,PQO°, AIHPO," e outras) (Tabela 5). A espéciePd, foi a que mais ocorreu, variando
de 43 a 93 %, em funcao da faixa de pH observaslamastras. Para valores de pH entre 2,1
e 7,2 tem-se o0 predominio do,RD, em relagdo as demais formas livres do elemento
(Lindsay, 1979; Wit al, 2003).

Os teores de{Racompanharam o aumento das doses de P aplicadds, maiores nos
tratamentos com maiores niveis de contaminacdoel@ab), sobretudo na maior dose
aplicada. Assim, a maior dose de P (12:5 - P:Rintotno menor como no maior nivel de
contaminagcdo com Pb (1 ou 5 x CMAPDb), em ambo®los sapresentou teores elevados de
P; na solucéo de equilibrio, sugerindo que esta dgmesar de responsiva na reducéo dp Pb
foi excessiva.

O Ca foi o principal ligante com o P no menor nigel contaminagdo, com maior
expressao nos tratamentos com pH inicial elevadgDaem ambos os solos, porém, com
maior percentual de Ca-P no NV em relacdo ao LVbélEa 5). Quando a dose do
contaminante foi aumentada para 5 x CMAPDb houveqg&a desta espécie no NV. Nesta
condicdo de maior nivel de contaminagédo, o Al fpriacipal ligante com o fosfato em ambos

os solos (Tabela 5).
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Tabela 4.Teor total de Pb (Rbe o percentual em relacéo ao total das suasmin@spécies
quimicas na solugéo de equilibrio de dois solos otura contrastante, incubados com Pb e
P, avaliada aos 311 dias.

Pb aplicado P aplicado Ph Espécies de Pb (%)

Tratamento 1 pH 1 T > m "
(mg kg) (mgkg) (mmolL”) PB" PbOH PbCl PbHPO," PbHPQ® PbC}’
Latossolo Vermelho Distréfico - LV (derivado de wite)
1 141,7 0,0046 96,68 0,00 3,05 0,25 0,00 0,00
2 Natural 212,6 0,0011 96,96 0,00 243 0,60 0,00 0,00
3 283,4 0,0006 9593 0,00 2,34 1,70 0,02 0,02
4 1580,1 566,9 0,0004 7995 002 1,95 1752 0,56 0,56
5 141,7 0,0021 97,13 0,02 2,70 0,15 0,00 0,00
6 70 212,6 0,0043 98,03 0,02 1,69 0,26 0,00 0,00
7 ' 283,4 0,0008 97,62 0,04 164 0,65 0,04 0,04
8 566,9 0,0006 94,76 0,03 1,59 346 0,16 0,16
9 708,6 3,4670 97,23 0,00 2,72 0,05 0,00 0,00
10 Natural 1.062,9 0,6106 99,29 0,00 0,37 0,34 0,00 0,00
11 1.417,2 0,0401 98,02 0,00 1,14 0,82 0,00 0,00
12 7900,3 2.834,4 0,0074 9537 0,05 1,07 331 0,21 0,21
13 708,6 0,7222 98,30 0,01 1,67 0,00 0,00 0,00
14 70 1.062,9 0,0349 99,41 0,00 0,39 0,19 0,00 0,00
15 ' 1.417,2 0,0076 95,04 0,01 0,89 4,01 0,06 0,06
16 2.834,4 0,0017 94,13 0,03 1,67 4,02 0,16 0,16
Nitossolo Vermelho Distroférrico - NV (derivado Hasalto)

17 845,8 0,0819 97,49 0,01 248 0,01 0,00 0,00
18 Natural 1.268,6 0,0237 98,11 0,02 1,85 0,02 0,00 0,00
19 1.691,5 0,0086 98,10 0,01 181 0,07 0,00 0,00
20 9429,5 3.383,0 0,0014 97,75 0,01 1,08 1,14 0,02 0,02
21 845,8 0,0198 97,99 0,01 1,99 0,00 0,00 0,00
22 70 1.268,6 0,0045 98,14 0,02 1,82 0,02 0,00 0,00
23 ’ 1.691,5 0,0021 99,26 0,02 0,65 0,08 0,00 0,00
24 3.383,0 0,0008 98,07 0,04 0,550 1,31 0,08 0,08
25 4.228,8 11,7449 9534 0,00 453 0,12 0,00 0,00
26 Natural 6.343,1 8,0064 94,99 0,00 4,70 0,29 0,00 0,00
27 8.457,5 1,3809 97,47 0,00 2,16 0,36 0,00 0,00
28 471473 16.915,0 0,0124 9228 0,01 239 5,22 0,09 0,09
29 4.228,8 11,9486 97,57 000 225 0,18 0,00 0,00
30 70 6.343,1 7,4391 9825 0,00 1,34 0,41 0,00 0,00
31 ’ 8.457,5 0,7050 97,71 000 191 0,37 0,00 0,00
32 16.915,0 0,0175 93,72 0,02 1,728 4,88 0,11 0,11

Apesar do aumento do pH ser importante na formdedmmplexos de P ligados a Ca
e Mg, como CaHPO4°e MgHPO4° (Lindsay, 1979), a &igao destes complexos quase nao
ocorreu para estes solos (predominio da foraR(yl). EsSse comportamento € coerente com
a reducédo do pH com o tempo de incubacdo dos solesno para 0s tratamentos iniciais
com pH 7,0 (Figura 1).

A baixa porcentagem de formacao de precipitadagltig a Ca também pode estar
associada a incompatibilidade da relacdo molar deCR, que deveria ser de 3,5:1,5 (P:Ca)

(Lindsay, 1979). A quantidade de P aplicado foitasivezes superior a quantidade de Ca do
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solo somado ao aplicado na elevacdo do pH paradgeles tratamentos. Entretanto, apesar
de pouco expressiva, a adicdo de Ca influencioutiyer®ente na maior formacdo de
precipitados de P ligados a Ca do que no pH naftaakla 5).

Tabela 5. Teor total de P (Pe o percentual em relacdo ao total das suasifaiscespécies

quimicas na solucao de equilibrio de dois solos xtura contrastante, incubados com Pb e

P, avaliada aos 60 dias.

Pb aplicado P aplicado P Espécies de P (%)

(mg kg PP (mgkd) (mmolLY) HPOZ HPQ HPQOS FehPQ. CaPQ, KHPOS AHPO, Outras*
Latossolo Vermelho Distréfico - LV (derivado de rite)

Tratamento

1 141,7 0,01 0,07 8549 1,30 0,02 6,84 0,96 5,08 0,26
2 Natural 212,6 0,09 0,15 86,80 061 0,01 6,30 1,16 4,68 0,30
3 2834 0,29 0,12 90,71 0,78 0,00 574 1,34 1,11 0,19
4 15801 566,9 4,13 0,26 9395 0,39 0,00 3,49 155 0,04 0,31
5 141,7 0,01 0,90 8368 0,10 0,00 11,99 0,83 0,86 1,64
6 70 2126 0,05 201 8061 0,04 0,00 10,49 0,99 2,40 3,46
7 ’ 2834 0,32 4,00 7925 0,02 0,03 7,29 1,02 2,74 5,65
8 566,9 3,29 0,17 90,10 0,58 0,00 7,46 1,44 0,02 0,22
9 708,6 0,11 0,00 47,76 5,05 0,03 5,03 0,68 33,51 7,95
10 Natural 1.062,9 0,96 0,00 57,00 951 0,07 6,22 0,83 23,73 2,64
11 1.417.2 2,14 0,00 6814 6,85 0,02 591 1,02 17,24 0,83
12 70003 2.834,4 20,28 0,09 9211 1,22 0,00 5,04 1,28 0,05 0,20
13 ’ 708,6 0,05 0,01 4345 226 0,00 8,37 0,60 37,19 8,13
14 70 1.062,9 0,42 0,01 59,19 3,20 0,01 11,49 0,82 23,36 191
15 ’ 1.417.2 1,79 0,03 7917 260 0,00 14,53 1,10 2,39 0,18
16 2.834,4 29,72 0,13 8838 0,79 0,00 9,28 1,14 0,01 0,28
Nitossolo Vermelho Distroférrico - NV (derivado dasalto)
17 845,8 0,02 0,14 7440 054 0,00 16,37 1,05 6,79 0,71
18 Natura] 1-268,6 0,02 356 6431 0,02 0,00 12,97 0,92 8,24 9,99
19 1.691,5 0,12 0,75 8025 011 0,00 15,57 1,15 0,23 1,94
20 94295 3.383,0 1,76 0,15 8462 061 0,00 13,05 1,21 0,06 0,31
21 845,8 0,01 0,09 78,01 0,88 0,00 18,87 1,09 0,78 0,28
22 70 1.268,6 0,04 033 7790 0,25 0,00 18,56 1,09 1,06 0,82
23 ' 1.691,5 0,14 243 7469 0,03 0,00 15,51 1,07 0,64 5,64
24 3.383,0 2,44 0,17 84,08 054 0,00 13,65 1,22 0,01 0,33
25 4.228,8 0,26 0,00 5237 930 2,49 10,77 0,62 14,36 10,09
26 Natural 6.343,1 0,73 0,00 53,76 9,77 2,87 10,52 0,61 16,15 6,32
27 8.457,5 1,14 0,00 61,01 11,93 0,16 11,86 0,69 13,13 1,23
28 471473 16.915,0 12,28 0,11 8940 0,92 0,00 8,31 0,99 0,05 0,22
29 4.228,8 0,36 0,00 52,05 8,69 1,59 11,74 0,64 18,03 7,25
30 70 6.343,1 0,68 0,00 56,37 11,04 0,80 11,17 0,71 15,19 4,71
31 ' 8.457,5 1,19 0,00 5534 11,30 0,03 12,71 0,70 18,07 1,85
32 16.915,0 8,10 0,00 80,12 936 0,00 9,25 1,16 0,07 0,04

*outras = PbHPO,", PbHPQ®, MgHPQy, CaHPQ®, KHPO,, ALPO>, ZnHPQ® e MnHPQP.

Os teores de;Peduziram aos 311 dias comparativamente aos &0ndis dois solos,
exceto nos tratamentos de menor nivel de contaémnag LV (Tabela 6). De maneira geral, a
distribuicdo das espécies foi semelhante com o aion@ tempo de incubacdo. Contudo,
houve aumento do percentual do P ligado aos ca@afis K* e AP*, nos maiores niveis de

contaminacéao, especialmente no NV (Tabela 6).
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Tabela 6. Teor total de P (Pe o percentual em relacdo ao total das suasifaiscespécies
quimicas na solucao de equilibrio de dois solos xtura contrastante, incubados com Pb e
P, avaliada aos 311 dias.

Pb aplicado P aplcado P, Espécies de P (%)
Tratamento 1 ] 1. 1 B R
(mg kg) (mg kg?) (mmol L) HPO,” H,PO, HsPO,° FeH,PO," CaH,PO," KH,PO,° AIHPO," Outras*
Latossolo Vermelho Distréfico - LV (derivado de mite)

1 141,7 0,12 0,03 9515 3,04 0,00 0,08 1,22 0,47 0,01
2 Natural 2126 0,28 0,03 95,15 3,04 0,00 0,08 1,22 0,47 0,01
3 283,4 0,82 0,04 95,72 241 0,00 0,08 1,55 0,19 0,02
4 1580,1 566,9 12,15 0,13 9599 0,82 0,00 0,04 2,96 0,02 0,04
5 141,7 0,07 0,06 96,22 1,66 0,00 0,27 0,85 0,91 0,03
6 70 212,6 0,15 0,07 91,62 1,30 0,00 2,40 2,64 1,90 0,07
7 283,4 0,38 0,23 93,02 044 0,00 2,23 3,25 0,68 0,17
8 566,9 2,23

0,19 92,53 0,54 0,00 1,98 4,43 0,21 0,13
9 708,6 0,05 0,00 57,72 4,38 0,12 1,24 2,68 28,80 5,07
10 Natural 1.062,9 0,29 0,00 68,79 7,03 0,04 1,09 3,26 18,47 1,31
11 1.417,2 0,55 0,02 84,29 3,81 0,00 0,68 4,08 6,97 0,15
12 7900,3 2.834,4 1,98 0,25 94,43 041 0,00 0,28 4,37 0,06 0,20
13 708,6 0,01 0,08 6554 0,77 0,00 15,50 0,34 4,91 12,87
14 7.0 1.062,9 0,12 0,05 85,43 1,80 0,00 1,65 4,12 6,79 0,16
15 1.417,2 2,49 0,06 92,84 1,64 0,00 1,17 4,02 0,21 0,08
16 2.834,4 2,47 0,16 94,06 0,65 0,00 0,51 4,47 0,06 0,10

Nitossolo Vermelho Distroférrico - NV (derivado Hasalto)

17 845,8 0,01 0,09 71,07 0,81 0,01 22,18 0,46 4,98 0,41
18 Natural 1.268,6 0,02 0,12 73,17 0,65 0,00 22,72 0,47 2,50 0,38
19 1.691,5 0,08 0,09 74,55 0,86 0,00 22,29 0,48 1,47 0,27
20 94295 3.383,0 1,10 0,09 78,80 0,90 0,00 19,31 0,53 0,13 0,25
21 845,8 0,01 0,09 73,50 0,82 0,00 23,58 0,47 1,24 0,30
22 7,0 1.268,6 0,03 0,12 74,64 0,66 0,00 22,83 0,48 0,92 0,34
23 1.691,5 0,08 0,13 74,63 0,58 0,00 23,09 0,48 0,71 0,38
24 3.383,0 1,33 0,29 76,85 0,28 0,00 21,24 0,49 0,10 0,76
25 4.228,8 0,20 0,00 5291 4,89 1,70 15,66 0,31 16,42 8,12
26 Natural 63431 0,46 0,00 55,92 7,87 1,28 16,74 0,31 12,25 5,64
27 8.457,5 0,53 0,00 56,97 6,60 0,20 17,89 0,31 16,01 2,01
28 471473 16.915,0 4,84 0,08 81,74 1,10 0,00 16,17 0,44 0,28 0,20
29 4.2288 0,31 0,00 52,00 9,33 2,12 15,00 0,30 13,47 7,78
30 7.0 6.343,1 0,67 0,00 53,39 9,01 0,98 15,88 0,30 14,86 5,58
31 8.457,5 0,57 0,00 56,26 6,37 0,07 17,64 0,32 17,55 1,78
32 16.915,0 4,13 0,10 84,35 0,89 0,00 13,77 0,51 0,13 0,25

*outras = PbHPQ,", PbHPQ°, MgHPQ°, CaHPQ°, KHPOy,, AlLPO,*", ZnHPQ® e MnHPQ".

2.3.2. Efeito da Remediacéo dos Solos Sobre o pH$@lucéo de Equilibrio

A avaliacdo do pH da solucéo de equilibrio foi imsala durante os 30, 60 e 311 dias
de incubacdo com Pb (Figura 3). Esses mesmos teteposubacao equivalem a zero, 30 e
281 dias de incubacdo com P, respectivamente, wnague nos 30 dias iniciais houve
incubacédo apenas com Pb.

O pH da solucéo de equilibrio reduziu aos 30 dums a adicdo das doses de Pb, nos
dois solos avaliados, em relagdo ao pH inicial (FAgl). Para o LV no menor nivel de
contaminagdo, dose 1 x CMAPb (Figura 1A), houveom&mponamento (resisténcia a
reducdo do pH com o tempo de incubacao) em relagdoesmo nivel de contaminacdo do
NV (Figura 1C).
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Figura 1. Avaliacdo do pH da solucao de equilibrio ao lodgdempo. (A) pH da solugéo de

equilibrio no LV nos tratamentos com menor nivetdetaminacéo (1 x CMAPD). (B) pH da

solucao de equilibrio nos tratamentos com maicelrde contaminacédo (5 x CMAPD) no LV.

(C) pH da solucéo de equilibrio no NV nos trataragrom menor nivel de contaminacéo (1
x CMAPD). (D) pH da solucédo de equilibrio no NV nibatamentos com maior nivel de

contaminagéao (5 x CMAPD).

De maneira geral, 30 dias apds a aplicacdo das diesP (60 dias de incubacdo com
Pb) houve a tendéncia de elevacdo do pH em relg@®mpo zero de incubacdo com P nos
tratamentos com menor nivel de contaminacédo, nigssos (Figura 1A e 1C). A fixacao de
P (complexos de esfera interna) nos grupos aluniadDH) e ferrol (-FeOH) dos minerais
da fracdo argila € processada por troca de ligaené® o fosfato (HPO,) e 0s grupos
hidroxilas de superficie, o que determina elevalgipH da solucdo do solo.

Quando aumentou o nivel de contaminagdo com Pbehaudgndéncia de reducédo do
pH aos 30 dias de incubagdo com P (60 dias de agé&obcom Pb) (Figuras 1B e 1D), exceto
nos tratamentos que receberam a maior dose de & X6Zara o LV e 28 e 32 para o NV).
Com altos teores de Pb e menores teores de P éevhavido preferencialmente a

precipitacdo Pb-P em detrimento a fixagdo de Radédmaiores doses de P, para uma mesma



49

dose de Pb (5 x CMAPD), o excesso de P foi fixadlogcoldides e a troca de ligantes
promoveu aumento de pH.

A maior acidificacdo aos 60 dias de incubacdo con n® maior nivel de
contaminacédo, com Pb e menores doses de P (rel@gdesle 3:5 a 6:5 - Tabela 2) (Figuras
1B e 1D) indica maior formacéo da cloropiromorfitasta condicdo de supersaturagdo dos
sitios de troca. A maior abundéancia da espéei4 verificada em solucéo indica que esta
foi a forma de P que reagiu com o*Ppara a formacao da cloropiromorfita, a qual reseih
liberacdo de dois ions"Hacidificando o meio. Logo, a maior acidificaciuservada aos 60
dias no maior nivel de contaminacgéo (Figuras 1Bkiddica que houve maior formacao de
cloropiromorfita nesta condicdo de contaminacdaeexamente elevada em relacdo a
capacidade de retencdo dos solos. Nos tratameotosscx CMAPb e maxima dose de P
(12:5) o excesso de P e a intensa fixacdo do tosfas coldides superou o efeito de
acidificacao pela formacao da cloropiromorfita ptbfinal foi elevado nos tratamentos 12 e
16 parao LV e 28 e 32 para o NV.

A reducéo do pH aos 311 dias de incubagcdo com &b das de incubacdo com P)
nos tratamentos que receberam o menor nivel darogracao (Figuras 1A e 1C), exceto no
T8 e T24, indicam redistribuicdo do Pb na fasedadi continuidade das rea¢fes de formagéo
da cloropiromorfita ao longo do tempo. O comportatoediferente observado nos
tratamentos 8 e 24 sugerem, como discutido anteeiate, que nas maiores doses de P (12:5)
a fixacdo de fosfato foi mais importante que a fagéo de cloropiromorfita na dinamica do
pH.

Austruy et al (2014) verificaram que a formacao de precipitadesfosfato de
chumbo néo influenciou no pH e este efeito foibatido ao alto tamponamento do solo.
Entretanto, naquele estudo, o teor de Pb no salgu@antidade de P aplicadas foram baixos
(100 e 12.000 mg Ky respectivamente) quando comparado ao presenigoesé Melamed
et al (2003) verificaram reducédo do pH da solucdo apéslicdo de diferentes formas de
fosfato em solo contaminado por Pb.

O efeito do pH sobre precipitados estaveis, coriorapiromorfita € variavel. Quanto
mais elevado o pH da solucdo de equilibrio maiestabilidade da cloropiromorfita e menor
a atividade do PH mantida em solucdo (Lindsay, 1979). Entretantgursd dados da
literatura sugerem que h& o favorecimento da géaesdoropiromorfita quanto menor o pH
(Hashimotoet al, 2009a). Isso porque a reducdo do pH favorecetmacao dos grupos

funcionais pH dependentes das argilas, gerandoasapgsitivas que nao favorecem a
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retencdo do Pb e favorecem que a forma livre fracéenretida, ou em solucéo, interajam
com o P para formagao da cloropiromorfita.

2.3.3. Efeito e Eficiéncia das Doses de P na Redagibs Teores de Pb

Os teores de Pbda solucdo de equilibrio de ambos os solos restuzicom a
aplicacao das doses crescentes de P aos 60 diasudacdo com Pb (30 dias de incubagéo
com P) (Figura 2). Aos 311 dias de incubacdo con(Z8th dias de incubagdo com P) o
comportamento foi semelhante, tendo maior variag@iefeito da remediacdo nas menores
doses de P. A elevacéo do pH do solo para 7,0dagara remoc¢éao do Pb da solucéo, antes
mesmo da aplicacéo do P (dose zero). Para estagimkonsiderou-se a determinagcédo aos
30 dias de incubacdo com Pb como dose zero deeéPyermque esta avaliagéo foi feita antes
da adicdo das doses de P. Entretanto, também ledeite das doses de P na reducédo dos
teores de Pb nos tratamentos com a elevacdo doapd H0, em menor escala nos
tratamentos com menor nivel de contaminacgéo (Fsgae 2D).

60 dias - pH natural A 600 60 dias - média pH B

600 J/ ™ O

—  y=17x2-29,0x + 100,2 R2=0,93** i —  y=4,9%2-81.1x + 271,7 R2=0,03%*
200 60 dias - pH 7,0 A 311 dias - pH natural

=== y=0,03x%-0,7x + 2,7 R? = 0,99** 400 —  y=7.8%2-1274x +419,5 R2=0,91%*

4 311 dias - pH natural A 311 dias- pH 7,0

—  y=109x2-30.4x +98,5 R? = 0,90** 300 y=2.2%x2-359x+ 117,7 R2=0,91**

311 dias - pH 7,0

100 5 -—- y=0,04x2-0,65+ é,s RZ=(,88%*
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[ 1de Pb™ (mgL™)

D

5000 - . 5000
W 60 dias - pH natural C O 60 dias - média pH

— — ¥y =154,8%7-959,1x + 3642,9 R? = 0,09** —  y=417x%- 868,5x + 4350,3 R2 = 0,05%*
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h : : . . ;
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Figura 2. Anélise de regresséo do teor dé'Ria solucéo de equilibrio em funcéo das doses
de P aos 60 e 311 dias de incubacdo com Pb. (&) dmd vez a CMAPb para o Latossolo
Vermelho (LV). (B) dose de 1 vez a CMAPD para cobBsblo Vermelho (NV). (C) dose de 5
vezes a CMAPDb para o Latossolo Vermelho (LV). (Dya&l de 5 vezes a CMAPDb para o
Nitossolo Vermelho (NV). A dose zero correspondaétia do teor de Bbaos 30 dias de
incubacdo com Pb (sem adigcéo de P).
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A estabilizagdo de Pb via aplicagdo de P tem setrauus eficiente formando
precipitados estaveis em solos (Gatoal, 2009; Jianget al, 2012) e em meio aquoso
(Scheckel & Ryan, 2002), contaminados. @aal (2009) verificaram uma reducédo de 72 a
100 % do Pb em solucdo apds a adicdo de P em OGds€PLPb) em solo contaminado em
local de reciclagem de baterias.

O efeito da elevagao do pH do solo na reducéo denPBolugéo promove a reducéo
de Pb na forma livre (Bh em consequéncia do aumento da CTC (Alloway, 2008is
ocorre a desprotonacdo dos grupos funcionais phendiemtes gerando cargas negativas
(Figura 3), reduzindo os teores trocaveis e sodjyebporcionando uma redistribuicdo do Pb
para fracdes coloidais menos biodisponiveis, camgdés matéria organica, éxidos de Fe e
Al amorfos e cristalinos (Melet al.,, 2008).

Solos oxidicos que tém o pH elevado, tendem a fooomplexos de esfera interna
com o Pb, deixando o Pb imobilizado, porém com meestabilidade que o Pb-
cloropiromorfita (Hashimotet al, 2009b). Portanto, a elevagao do pH pode geraefeito
de competicdo entre 6xidos e o P adicionado, indislizando parte do Pb que formaria a
cloropiromorfita, através de ligacdes covalentes gropamentos funcionais de 6xidos de Fe,

devido a sua elevada seletividade ao Pb.

0 o -Hos+ 0 ,-fos+ 0 |-Hos+
Fd“\o Ho,5+ Eoeio “HO5- 5(0 - 15
'?eig -Ho,5+ Fe(g “H0.5- 'T-B:g Hg,s-
6 "~ Hos+ 0 °-Hos+ 0 7 o5

Aumento do pH

»
»

Figura 3. Aumento das cargas negativas de grupamento féfelOH) promovido pela
elevacdo do pH e desprotonacgio dqadlaptado de Alleort al, 2009).

Hashimotoet al (2009b), trabalhando em Andisol com 25 % de argdntaminado
com 18.000 mg kg de Pb, verificaram que ap6s adicdo de doses &e35ck 6:5 (P:Pb), na
forma de fosfato de célcio, apenas 23 % e 31 % lididdu imobilizado na forma de
cloropiromorfita, na menor e na maior dose, respatiente, demonstrando esse efeito de
competicdo entre a cloropiromorfita e a superfieaiva do solo.

Apesar deste efeito competicdo, no presente estugieantidade de Pb imobilizada na
forma de cloropiromorfita possivelmente foi maiarega observada por Hashimato al
(2009b), a0 menos nos tratamentos que receberamai@ whose do contaminante (5 x
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CMAPD). Isso porque as doses de Pb foram baseadzspacidade méxima de retencdo para
cada solo, e a dose de 5 x CMAPb promoveu a supeasdo dos sitios de troca, e o Pb
excedente, cerca de 70 a 80% do aplicado, estat@rma disponivel (soltvel + trocavel)
para reagir com o P adicionado posteriormente. iNanéo, uma parte, cerca de 20 a 30 %,
provavelmente foi fixado principalmente por éxidies Fe e Al, tanto no solo com 30 % de
argila (LV) como no solo com 80 % de argila (NV) maior nivel de contaminacao.
Independentemente da quantidade de cloropiromdiditamada, as doses de P aplicadas
apresentaram efeito positivo na reducéo o fgura 2).

Portanto, a reducdo do Pb pela adi¢do de fosfatesuitado da interacdo entre Pb, P,
pH e os constituintes do solo (Hettiarachehial, 2000). Desta forma, a adicdo de P é
eficiente na reducédo da disponibilidade do Pb, mafkrmacédo da cloropiromorfita &
dependente da quantidade de Pb e P na forma livre.

Quando comparados os dois solos, diferentementd/doedo houve interagdo entre
doses de P e os diferentes pH para o NV aos 60 ld@s/e apenas efeito sobre niveis de
contaminacéo e, portanto, foi plotada apenas uma qara os dois pH (Figuras 2B e 2D).
Entretanto, aos 311 dias foi verificado efeito dases de P sobre os niveis de contaminacao
e também sobre os pH (Figura 2).

O efeito quadratico tanto no solo de textura még, como no de textura muito
argilosa (NV), nos dois niveis de contaminacaoicandue a partir da dose 6:5 de P (relagéo
molar P:Pb) houve efeito semelhante a maior doge (d2:5) na reducdo do Pb em solucéao,
mesmo em cenario de elevada contaminacéo (5 x C)MABbLIM, a dose 6:5 ja foi suficiente
para promover a remediacao dos solos e, desta férmaais indicada pela maior eficiéncia
e menor risco de contaminacéo de P (Figura 2).

Assim, as maiores doses de P utilizadas no estrdmfelevadas e estes resultados
indicam que a maior dose 12:5 (P:Pb) foi excessivapesar de responsiva, foi pouco
eficiente, em fungéo do alto teor deémanescente em solugéo (Tabelas 5 e 6). O exdesso
P causa risco ambiental se a remediacaanf@itu, uma vez que este € o elemento mais
importante para eutrofizacdo (Melametdal,, 2003; Shigaket al, 2006). Fontes de P menos
soluveis, como fosfato de rocha, tém sido preferela estudos de remediacédo darP&itu
em funcdo de apresentarem menor risco de eutrébizgéigettiarachchi & Pierzinski, 2000;
Melamedet al, 2003), porém tem apresentado menor eficiénciqudoos fosfatos sollveis
(Hettiarachchet al., 2000).
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Desta forma, a dose intermediaria 6:5 (P:Pb) fepoasiva para ambos o0s solos
avaliados, ou seja, promoveu a reducdo nos te@d23d, e foi ainda eficiente, pois néo

acarretou em sobra de P.

2.3.4. Equilibrio Quimico e Termodinamica da Clorojromorfita

Ap6s a determinacdo da atividade do*Bbdo HPQO; na solugdo de equilibrio,
através do software Visual MINTEQ, os dados dadiap@es aos 60 e 311 dias foram
plotados no diagrama de superficie de respostatdhikdade da cloropiromorfita (Figuras 4
a 7), construidos a partir dos dados de equiltiprionico apresentados em Lindsay (1979). A
espécie de fosfato livre considerada nos diagrateaguilibrio foi a PO, por ter sido a de
maior ocorréncia na solucdo de equilibrio nos sa@waliados (Tabelas 4 e 5) e por
predominar na faixa de pH das amostras (Lindsag9)19

Para amostras do LV houve influéncia das doses sebRe a atividade do Pbna
solucado de equilibrio ao longo do tempo (Figuras6). Nos tratamentos com menor nivel de
contaminacgéao, independentemente do pH inicial dm $@uve decréscimo da atividade do
P com o aumento das doses de P aplicadas, aos §(diaanecendo supersaturados em
relacdo a superficie da cloropiromorfita (Figurahtretanto, com a elevacao das doses de P
verificou-se um afastamento em relacdo a superfitiaior supersaturacao), exceto no
tratamento 8. Mesmo tendo mais’Pe H,POy, 0 que resultaria em mais supersaturacéo em
relacdo a cloropiromorfita (ponto mais distantesdperficie), o pH no T8 reduziu bastante, o
que fez a maior aproximacédo do ponto a superf@iento menor o pH, menor a estabilidade
da cloropiromorfita (superficie mais alta) e maiceor de P8 mantido em solug&o por esse
mineral nas condi¢des de equilibrio (Lindsay, 1979)
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Figura 4. Dados da solucéo de equilibrio do LV aos 60 deamdubacédo com Pb plotados na
superficie de resposta dos dados teoricos da donogrfita (Lindsay, 1979), em fungédo do
pH, log da atividade de Pbe H,PO,. Tratamentos T1 a T4: dose de 1 x CMAPb no pH
natural; Tratamentos T5 a T8: dose de 1 x CMAPpH&,0; Tratamentos T9 a T12: dose de
5 x CMAPD no pH natural; Tratamentos T13 a T16edibs 5 x CMAPDb no pH 7,0.

Na maior dose de Pb (tratamentos 9 a 16) houvededia atividade do Pbmantida
em solugéo com o aumento das doses de P. Todostasmentos ficaram supersaturados em
relacdo a superficie da cloropiromorfita, sugerindo formacdo deste mineral
independentemente da condicdo de pH inicial das@as) nivel de contaminacédo e dose de
P (Figura 4). Para os tratamentos do NV (17 a 38jedo das doses de P na reducédo da
atividade do PB da solucéo de equilibrio apresentou comportamaetsupersaturacdo em
relacdo a superficie aos 60 dias, independentententdével de contaminacdo (Figura 5).
Apenas o0s tratamentos que receberam a maior doBeeateleram ao equilibrio, com maior

aproximacéao da superficie de resposta.
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Figura 5. Dados da solucéo de equilibrio do NV aos 60 deasmdubacado com Pb plotados na
superficie de resposta dos dados teoricos da donogrfita (Lindsay, 1979), em fungcédo do
pH, log da atividade de Pbe H,PQO,. Tratamentos T1 a T4: dose de 1 x CMAPb no pH
natural; Tratamentos T5 a T8: dose de 1 x CMAPpH&,0; Tratamentos T9 a T12: dose de
5 x CMAPD no pH natural; Tratamentos T13 aT16: desé& x CMAPb no pH 7,0.

A obtencao de indices de saturacéo € eficientaedigdo da formacdo de minerais.
indices positivos indicam a supersaturacéo, ou séjaredominio de reagentes em solucio,
portanto, ha tendéncia do mineral em precipitagquanto indices negativos indicam
subsaturagdo, com tendéncia a solubilizar. Quardis proximo a zero mais proximo da
condicado de equilibrio entre a solucdo e a fasemir(Lindsay, 1979). Singét al (2006)
verificaram que os indices de supersaturacdo abpdomeio de softwares de modelagem de
equilibrios quimicos foram consistentes com osltados de imobilizacdo de Pb e formacao
da cloropiromorfita. Caet al (2009) também verificaram supersaturacdo emaelagcurva
de estabilidade da hidroxipiromorfita, sendo queat&vidade do PH em solucdo foi
controlada pela adicdo de doses crescentes ded’d &s#ores confirmaram a presenca de
hidroxipiromorfita através de difratometria de s com o surgimento de reflexdes em
0,296 e 0,288 nm.

No presente estudo, os dados de DRX e microscoe@bmca de varredura

(MEV/EDS) apresentados no Capitulo 3 confirmararforenacdo da cloropiromorfita em
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todos os tratamentos, indicando que a atividadeitieesta sendo controlada por este mineral
e que a supersaturacdo em relacdo a superficiesposta é eficiente na predicdo dos
minerais presentes nos solos avaliados.

A formacéao da cloropiromorfita ocorreu por meio deacdes de dissociacao (equacao
1) do fosfato de potassio monobésico aplicado & pedcipitacdo (equagédo 2) com o Pb na
forma de fosfato de chumbo estavel (cloropiromayfiea qual promove a acidificacdo do

meio.

KHPO, o K* + H,PO, (1)
5PE* + 3HLPO, + CI > Phy(PQy)sCl + 6H (2)

(solavel)  (solavel) (solavel) (inswhl)

Aos 311 dias verificou-se a manutencdo do decrésdanatividade de Bbcom o
aumento das doses de P nos dois solos, sobretuti@inonivel de contaminacgéo (Figuras 6
e7).

I ] Cloropiromorfita
TiaT4

T5aT8
T9aTi12
T13aT16

NSO

Figura 6. Dados da solugéo de equilibrio do LV aos 311 deacubacdo com Pb plotados
na superficie de resposta dos dados teoricos dapaiomorfita (Lindsay, 1979), em funcéo
do pH, log da atividade de Pte H,PO,. Tratamentos T1 a T4: dose de 1 x CMAPb no pH
natural; Tratamentos T5 a T8: dose de 1 x CMAPpH&,0; Tratamentos T9 a T12: dose de
5 x CMAPD no pH natural; Tratamentos T13 a T16edibs 5 x CMAPDb no pH 7,0.
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Contudo, de maneira geral, houve a aproximaca@do®s a superficie de resposta
da estabilidade da cloropiromorfita (menor satwgcguando comparado aos 60 dias, em
ambos os solos (Figuras 6 e 7). A maior variacimligservada nos tratamentos 5 a 8 que
passaram a ficar agrupados com os tratamentos ,liralidando que o pH tendeu a se
estabilizar ao longo do tempo, sugerindo que haeweléncia ao equilibrio do sistema
(Figura 5). Com o passar do tempo, a maior formagdocloropiromorfita reduziu as
concentracdes de P e Pb da solucdo (Tabelas 3oage fez a aproximacdo dos pontos a

superficie do mineral, ou seja, passou de uma caadie supersaturacdo para saturacao.

B Cloropiromorfita
T17aT20

T21aT24
T25aT28
T20aT32

ENeC

log Pb

bH :
Figura 7. Dados da solucao de equilibrio do NV aos 311 dé&scubacdo com Pb plotados
na superficie de resposta dos dados tedricos dapolomorfita (Lindsay, 1979), em funcéo
do pH, log da atividade de Pbe H,PO,. Tratamentos T1 a T4: dose de 1 x CMAPb no pH
natural; Tratamentos T5 a T8: dose de 1 x CMAPpH@,0; Tratamentos T9 a T12: dose de
5 x CMAPD no pH natural; Tratamentos T13 a T16edis 5 x CMAPDb no pH 7,0.

Os dados de saturacdo da atividade d& B relacdo aos dados teéricos da
cloropiromorfita demostraram que a avaliagdo daicgml de equilibrio foi eficiente na
predicdo da formacédo da cloropiromorfita em todosraamentos nos dois solos avaliados. A
explicacdo de que houve a formacdo deste mindral/és da interacdo de fons*Pbom o
H.,PO, e CI adicionados na solucdo do solo, é dada pelas egagimodindmicas de

formacdo. Isto porque, a energia livre padrédG%() da reacdo de formacdo da
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cloropiromorfita € negativa (Shevadet al, 2001), o que significa que ela ocorre
espontaneamente.

Alguns dados termodinamicos de formacdo da clovopirfita foram obtidos por
Nriagu (1974) e Shevads al (2001), sendo a temperatura padrao de formadiédy)(de -
3.754,8 (kdmot), o padréo de entropiaT@Ss) de 38,7 (kJmdl) e a energia livre de Gibbs
(AG%) de -3.791,5 (kJmd). A partir dos dados termodinAmicos Shevadeal (2001)
obtiveram a energia livre padrdo da reacddG°() de -406,1 kJmdl. Logo,
termodinamicamente havendo reagentes para a foondacéoropiromorfita ela sera formada
espontaneamente.

Visando predizer se houve a formacéo de outro @igier Pb os dados de atividade de
PK** em funcdo do pH aos 60 e 311 dias de ambos os fwkm plotados no diagrama de

campo de estabilidade dos principais fosfatos,areatns e 6xidos de Pb (Figura 8).

PhO
Cerussita
@ LV 60dias
# LV 311 dias
& NV 60 dias
€ NV 311 dias
Cloropiromorfita
7 4 6 8 10

pH

Figura 8. Diagrama de campo de estabilidade dos principaiatios, carbonatos e dxidos de
Pb, conforme Lindsay (1979).

Neste diagrama (Figura 8) estao refletidas as ¢omdigeoquimicas de equilibrio no
pedoambiente (Lindsay, 1979), as quais, de mageiral, foram favoraveis a formacédo e
estabilidade da cloropiromorfita, tanto aos 60 caue 311 dias nos dois solos. Entretanto,

alguns tratamentos ficaram fora do campo de estallé da cloropiromorfita, indicando que,
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para estes tratamentos pode ter sido formado hpromorfita concomitantemente a
cloropiromorfita.

Para a construcdo deste diagrama nao foram coadatediferentes atividades de
H.PO, (grafico apenas bidimensional), ao contrario daalizacédo dos dados nas superficies
de resposta (Figuras 4 a 7). Logo, os tratamentesapesar de proximos, ficaram plotados
fora do campo de estabilidade da cloropiromorfit@ra 8), também formaram o mineral
(Figuras 4 a 7).

2.4. CONCLUSOES

Entre as espécies de Pb e P formadas a partirlidacgio de fosfatos, mantidas na
solucdo de equilibrio, predominaram as formas $i\R&* e H,POy, independentemente do
tipo de solo, da dose de Pb e de P, do pH inicidd éempo de incubacdo. A especiacéo
refletiu as alteracbes geoquimicas promovidas peligdo de fosfatos nos dois solos,
sobretudo para as espécies de P ligadas a cations.

A adicdo de P foi eficiente na reducédo da dispbddie do Pb, mas a formacéo da
cloropiromorfita € dependente da quantidade de Plpmntamente disponivel e fracamente
retida na fase soélida. A dose 6:5 (P:Pb) foi a refiigente e responsiva, enquanto a dose 12:5
(P:PDb) foi demasiadamente elevada para ambosas sol

A aplicacéo de fosfatos alterou o pH da solucdeqiglibrio, sugerindo que a reducao
do pH decorreu das reacdes de formacdo da cloropifita, com efeito mais pronunciado
nos maiores niveis de contaminacéo (5 x capacidedéma de adsorcdo de Pb), em ambos
0s solos. Nesta condicdo de maior disponibilidage Rb houve maior formacédo de
cloropiromorfita, demostrando que a estabilizac@émica do Pb formando precipitados
estaveis através da adicdo de fosfatos € muitoipsona em solos que apresentam elevada
contaminacgéao por Pb.

Os modelos tedricos de estabilidade da cloropiréitadoram eficientes na predigédo
da formacédo e da estabilidade deste mineral, n@ss qwdos os tratamentos ficaram
supersaturados em relacdo as superficies de rasfmstoropiromorfita. A atividade do b

mantida na solucao de equilibrio foi controladapmbbropiromorfita.
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CAPITULO 3. CARACTERIZACAO E ESTABILIDADE DE
CLOROPIROMORFITA NEOFORMADA EM SOLOS COM TEXTURAS
CONTRASTANTES CONTAMINADOS COM Pb E REMEDIADOS COM
FOSFATOS

Autor: Daniel Ramos Pontoni
Orientador: Prof. Dr. Vander de Freitas Melo

RESUMO

A adicao de fosfatos em solos contaminados porr@ngve sua imobilizacao através
da formacgdo de cloropiromorfita, um fosfato de Rbetevada estabilidade no solo. Porém,
ainda sao incipientes os estudos que envolvem actearacdo da cloropiromorfita
neoformada combinado com o estudo de dissolucaaplozacdo de acidos organicos. O
objetivo deste estudo foi acompanhar a formacacakaa a estabilidade da cloropiromorfita
em solos, com materiais de origem e texturas cstatites, contaminados com Pb e
remediados com P. Os dois solos foram contaminedimsduas doses de Pb, e remediados
com doses crescentes de P. Os solos foram anaispds 60 e 311 dias de incubagdo com
Pb. Foram realizadas determinacdes por meio deataifietria de raios-X (DRX) e
microscopia eletrbnica de varredura com microaedles energia dispersiva (MEV/EDS) para
certificar a formacao e determinar algumas carestieais cristalogréficas da cloropiromorfita.
A estabilidade do mineral foi avaliada em estudaidética de dissolucdo com acido citrico
0,1 mol L'* em nove etapas, num tempo total acumulado de h3B®uve o surgimento de
reflexdes em 0,296 nm confirmando a formacao depimmorfita em todos os tratamentos
avaliados, nos dois solos. De maneira geral, ndovzenanudancas de cristalinidade da
cloropiromorfita em funcdo dos tratamentos testadésram identificados cristais de
cloropiromorfita nas fracGes areia, silte e ardits dois solos por meio do MEV/EDS, com
morfologia predominantemente globular. Ambos ossavaliados promoveram elevada
estabilizacdo do chumbo frente a adicdo de actdoa;isobretudo no NV em funcgéo do teor
de argila e mineralogia oxidica. A adicdo de fasfatostrou-se mais eficiente sobre a
estabilizacdo do Pb do que a capacidade do solmehiliza-lo, sobretudo no maior nivel de
contaminagdo, demonstrando que esta metodologi@ gedvir para realizacdo de um
protocolo de remediacdo em areas de risco potedeialoxidez por Pb, ao menos nos

grupamentos texturais muito argilosa e média.
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CHAPTER 3. CHARACTERISTICS AND  STABILITY OF NEOGENE
CHLOROPYROMORPHITE IN SOILS WITH CONTRASTING TEXTURE
CONTAMINATED WITH Pb AND REMEDIED BY PHOSPHATE

Author. Daniel Ramos Pontoni

Advisor. Prof. Dr. Vander de Freitas Melo

ABSTRACT

The addition of phosphates in contaminated soil®bypromote their immobilization
by the formation chloropyromorphite, a high stalilin the soil lead phosphate. However,
studies involving characterization of newly formedmbined with chloropyromorphite
dissolution study by application of organic acid® &till incomplete. The objective of this
study was to follow the formation and evaluate skability of chloropyromorphite in soils
with source materials and contrasting textures,taonnated with Pb and remedied with P.
The two soils were contaminated with two doseshpfaRd remedied with increasing doses of
P. Soils were analyzed after 60 and 311 days aikaton with Pb. determinations were
carried out by diffraction of X-ray (XRD) and scamg electron microscopy with energy
dispersive microanalysis (SEM / EDS) to certify tiraining and determine some
crystallographic characteristics of chloropyromorgh The stability was evaluated in
mineral dissolution kinetics study with 0.1 mof* Litric acid in nine steps, a total
accumulated time of 1382 h. There was the appearahceflections in 0.296 nm confirming
the formation of chloropyromorphite in all the ttegents, in both soils. In general, no
crystallinity chloropyromorphite changes dependingn the treatments tested.
Chloropyromorphite crystals were identified in tend, silt and clay soils of the two through
SEM / EDS, with predominantly globular morpholo@oth evaluated soil stabilization
promoted high lead ahead the addition of citricca@specially in the NV a function of clay
content and oxidic mineralogy. The phosphate aolilitvas more effective on the stabilization
of the soil's ability Pb immobilizing it, especialat the highest level of contamination,
demonstrating that this methodology can be usqmetéorm a remediation protocol potential

risk areas toxicity for Pb, at least in the vergyey textural groups and medium.
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3.1. INTRODUCAO

A cloropiromorfita [PB(PQy)3sCl] € um mineral de fosfato de chumbo do grupo da
apatita, subgrupo da piromorfita (Shevadeal, 2001). Sua morfologia é predominantemente
prismatica hexagonal e dependendo dos ions emitsig#si isomorfica pode variar de cor,
sendo mais comumente encontrada na cor verde esdarabém incolor (Frost & Palmer,
2007).

No subgrupo das piromorfitas, além da cloropiroiteorfexistem o0s minerais
Pbs(PQOy)sOH  (hidroxipiromorfita), PEPOy)3Br (bromiopiromorfita) e PYPOy)sF
(fluorpiromorfita), sendo a cloropiromorfita 0 magstavel (Lindsay, 1979). Alguns autores
sugerem gque a formula mais apropriada da cloropirfita deve ser apresentada na forma
hidratada, como REPO;,AsO,)3(Cl,OH)xH,O, com o fosfato podendo ser facilmente
substituido por arseniato (Frost & Palmer, 20079 €l podendo ser substituido por OH
(Bottoet al, 1997).

A cloropiromorfita apresenta conformagdo minima aeda unitaria PR(PQOy)sCly
(Figura 1) (Shevadet al, 2001). Além de apresentar sua reflexdo de makiteasidade nas
dire¢cbes (112), em 0,296 nm, e (211), em 0,288 d@PDS, 1974), reflexbes da
cloropiromorfita em 0,288 nm ((300) com 60 % demsidade) também foram verificadas em

estudo avaliando a adicédo de fosfatos de rochaserPinlucdes (Jiargg al, 2012).
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Figura 1. Representacdo esquematica da cela unitarig(fR)sCl,] da cloropiromorfita
(Shevadeet al., 2001).
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As principais técnicas usadas para identificarogfsomorfita neoformada em solos e
em meio aquoso sao a difracdo por raios-X (DRX)ttegd1owells, 1999; Hettiarachchi &
Pierzynski, 2000; Scheckel & Ryan, 2002; Gaal, 2009; Rheet al, 2012), microscopia
eletrénica de varredura (MEV) com microanalise dergia dispersiva (EDS) (Melamed
al., 2003; Cacet al, 2009; Rheet al, 2012), espectroscopia de infravermelho (Jigingl.,
2012), entre outras.

A adicdo de fosfatos em solos contaminados por vidando a formacdo da
cloropiromorfita, apresenta-se como uma alternatdgsata frente a outras formas de
remediacdo de solos (Xie & Giammar, 2007). Sua &géo depende das condigbes
termodindmicas do meio baseadas em predi¢cdes asO8C experimentais, conforme a

Equacéo 1 de reacao de equilibrio quimico da claowrfita (Shevadet al, 2001):

5PE* + 3PQ* + CI > Phy(POy)sCl (1)

As reacdes de interacdo do Pb com o P adicionadsoéwms contaminados com Pb
tendem a ser muito rapidas, podendo ocorrer n@s préneiros dias de incubacdo, sem
grandes diferencas ao longo do tempo (Hettiarachadhierzynski, 2000). Em meio aquoso a
interacdo entre Pb e P € ainda mais rapida e mfcigoromovendo a formacédo da
cloropiromorfita precipitada na forma cristalina &# h (Scheckel & Ryan, 2000). Esses
autores nao verificaram mudancas morfologicas owcrgalinidade da cloropiromorfita,
mesmo apos 30 e 120 dias de reacdo. Desta foronzgteca de formacgéo da cloropiromorfita
€ muito rapida e depende do suprimento de Pb efgthchchi & Pierzynski, 2000).

Entretanto, ainda faltam informagbes quanto a dstatle do Pb imobilizado na
estrutura cristalina da cloropiromorfita, pois o [Rigle ser solubilizado com o intemperismo
ao longo do tempo. A estabilidade da cloropironi@rfiode ser comprometida ao longo do
tempo tanto por meio da adicdo de agua e acidegistema, promovendo sua hidrolise
(Kampfet al, 2009), como também a atuagdo complexante destoiganicos de baixo peso
molecular, como o oxalico, acético e citrico, cosem exsudados radiculares (Datkal,
2009).

O objetivo deste estudo foi acompanhar a formac&avadiar a estabilidade da
cloropiromorfita em solos, com materiais de origertexturas contrastantes, contaminados

com Pb e remediados com fosfatos.
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3.2. MATERIAL E METODOS
3.2.1. Coleta, Preparo e Caracterizagdo Granulométra, Quimica e Mineraldgica das
Amostras de Solo

Foram coletados cerca de 50 kg de amostra defordwmbarizonte A de um Latossolo
Vermelho (LV) de textura média (desenvolvido dendoe Formacdo Caiud) e de um
Nitossolo Vermelho (NV), de textura muito argilo§fesenvolvido de basalto, Formacao
Serra Geral), ambos do Terceiro Planalto Parana@ssamostras deformadas foram secas ao
ar e passadas em peneira de 2 mm para obter &inarseca ao ar (TFSA).

Os métodos e os resultados da caracterizacdo gnaética e quimica dos solos estédo
no Material e Métodos, item 1.2.3., do Capituld®%.dados das analises fisicas, quimicas e

mineraldgicas sédo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1.Atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos desdsmlos com textura contrastante.

Clr;o:g:gs:ti Coordenadas pH  pH Valor T Vzilor SAT. P C Areia Armgila Cr'i:sizziao
(cm) UTM (CaCh) (H,0) cmoikg® ----- % ----- mgkg' gkg' ---- gkc'----  gkg'
LV - Latossolo Vermelho Distréfico (derivado de araito)
(OA;)]:I-_S 2?;32;.:;3:21&3? 5,0 57 13,1 64,8 1,2 7,0 6,2 325 313 447
NV - Nitossolo Vermelho Distroférrico (derivado debasalto)
A 229 793971 mE 5,0 5,8 6,9 53,4 0,0 2,4 238 37 738 87,0

(0 a30) 7197356 m N
Valor T = Capacidade de troca de cations a pH 7:,c@rbono organico total; Valor V = saturacdo pasds; P = P extraido
por Mehlich 1.

3.2.2. Instalacdo do experimento em laboratério

Todos os detalhes da instalacdo e conducdo doimgmeo estdo no Material e
Métodos, item 1.2.4. do Capitulo 1. Na Tabela 2agiesentados os tratamentos em esquema
fatorial 2x2x2x4x3 (dois solos, dois niveis de emninacdo, dois pH, quatro doses de fosfatos

e trés repeticdes) utilizados no experimento.
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Tabela 2.Tratamentos em funcéo das doses de Pb (capacigadma dos solos de adsorcéo de Pb -
CMAPD) e P e valores de pH nos solos LV (Latos$elonelho derivado de arenito) e NV (Nitossolo
Vermelho derivado de basalto).

Tratamento Solo ai)éiAdATDE)b pH Relagégc:szlsre(PP:Pb) N° repeticdes
T1 35 3
g Natural 46555 g
E Pb (1XCMAPb) 13255 g
T OO B
E LV (arenito) 13255 :::
e 4353
Ez Pb (5xCMAPb) 13255 ;’
e O
T16 125 3
T17 35 3
s a4
Eg Pb (1XCMAPb) 13255 g
= O
Eg NV (basalto) 13255 :::
Eg Natural 46555 g
Eg Pb (5xCMAPb) 13255 ;’
0 O
T32 125 3

3.2.3. Identificacéo e Cristalografia da Cloropironorfita por Difratometria de Raios X
(DRX)

Cerca de 100 g de TFSA das amostras retiradasCaes3él dias no experimento de
incubacédo (detalhes no Capitulo 1), compreendesdimatamentos com a menor e a maior
dose de P (tratamentos 1, 4, 5, 8, 9, 12, 13,1,&0Q, 21, 24, 25, 28, 29, 32 - Tabela 2), foram
agitadas em agitador orbital por 12 h com 80 mhAgiea a pH 10 (1 g de M@0O; em 10 L de
agua deionizada) para disperséo das fracfes doss@lacdo areia foi retida em peneira de

malha de 0,053 mm e as fracdes silte e argila faraletadas em provetas de 1.000 mL e
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separadas conforme Lei de Stokes (Jackson, 19@89. d¥spersdo dessas amostras nao foi
usado o método padréo de oxidagéo prévia da MGpeido com solucdo basica (NaOH 0,2
mol LY para evitar interferéncias com a possivel clomporfita formada durante o
experimento de incubacédo com Pb, P e Cl. A fracgitagoi analisada por DRX na busca de
reflexdo tipica (100 % de intensidade) da clorapodita (112 - 211 - 0,296 nm). Esses
difratogramas foram comparados com os das ama$trasgila natural (sem contaminacao).
O difratdmetro Shimadzu, equipado com filtro deeNitilizando radiagcado Cui foi operado

a 20 mA e 40 kV, com velocidade de ® ?@in* e amplitude de 4 a 7062Para correcdo das
distor¢des instrumentais (posicéo e largura a mléi@a dos picos) usou-se o proprio quartzo
(reflexdo de 100 % de intensidade - (011) em Or38¥presente nas amostras.

O didmetro médio do cristal (DMC) da cloropiromtaffoi calculado com base na
largura a meia altura (LMA) da reflexdo (112) (Kl&gAlexander, 1954). Para isso foi
utilizada a equacéo de Scherrer (Schulze, 1984):

DMC (nm) = (k57,3)/(B.cos(q))
em que DMC (nm) é a distancia perpendicular aogotesal do reflexo (hkl); K € a constante
de forma;L é o comprimento de onda conforme o catodo usafl8;&a conversao de graus
para radiano (18@); 6 é o angulo de incidénci@;= B — b, onde € a LMA corrigida, B a
LMA da amostra e b o LMA padrao do quartzo em géfus

A partir dos dados apresentados por Klug & Alexand®54), para angulos de
Bragg (20) baixos ou moderados, Medt al. (2001) ajustaram a seguinte equacao para obter

a largura a meia altura corrigida:

Y =1,0005 - 4,3335 X? + 4,9618X % -1,6277 X3 R’ = 0,9998

Em que:
Y = [3/B;
X = b/B.
Sendo:

B = largura a meia altura da reflexdo em estudo°@éy
b = largura a meia altura instrumental (¥26).
O valor de b foi obtido pela LMA da reflexdo pripal do quartzo (padrdo interno)

medido para cada amostra.
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3.2.4. Identificagdo da Piromorfita por MicroscopiaEletronica de Varredura (MEV)

Parte das amostras de areia, silte e argila di@srtemtos 16 e 32 (Tabela 2), coletadas
aos 311 dias de incubacdo, foram selecionadas igentificacdo da cloropiromorfita por
MEV. A fracdo areia foi triada em lupa para sep@pagos minerais opacos e eliminacdo dos
graos de quartzo. O material selecionado, juntagneain as fracdes silte e argila, foram
submetidos a microscopia eletrbnica de varreduraEMM com microanalise por
espectrometria de energia dispersiva de raios-XS{ERm microscopio eletrbnico de
varredura FEI Quanta 450 FEG, com resolucdo de Ohmicroscopio foi operado a 10, 20 e
30 kV.

3.2.5. Cinética de Dissolucdo da Cloropiromorfita &iberacdo de Pb e P

A cinética de dissolucdo da cloropiromorfita e ldggio de Pb e P foi realizada pelo
método de extracdes sucessivas com &cido citdem6l L*, pH 2,5 (Buschlet al, 2010). A
partir das amostras do experimento aos 60 e aodi@iToram tomadas aliquotas de 2,0 g de
TFSA dos tratamentos que receberam as maiores dedels e P (tratamentos 11, 12, 15, 16,
27, 28, 31, 32 — Tabela 2). As amostras foram ealas em tubos de centrifuga de 100 mL na
presenca de 20 mL de &cido citrico 0,1 midl(em triplicata). Ap6s repouso por uma hora os
tubos contendo a suspensao solo-solugéo forandagif@or mais uma hora. Os tubos foram
centrifugados (3.000 rpm) e os extratos foram adles e armazenados para determinag¢ao dos
teores de Pb por espectrofotometria de absorcé@ictdcom chama (EAA). Os teores de P
foram determinados pelo método colorimétrico conibdato-vanadato de amonio de reacgéo
amarela (Martins & Reissmann, 2007). As amostrasanescentes nos tubos de centrifuga
receberam a adi¢cdo de novas aliquotas de 20 mLedono acido. Esse procedimento foi
realizado por nove vezes, com tempo variavel déatoifagitacdo mais repouso) de 2, 12, 24,
48, 96, 144, 192, 288 e 576 h, perfazendo-se uah doimulado de 1.382 h. Para os tempos
de 2, 12 e 24 h, os tubos foram agitados por lemeseguida, permaneceram em repouso por
1, 11 e 23 h, respectivamente. Nos demais temposrdato (48, 96, 144, 192, 288 e 576 h) a
cada 23 h de repouso foi realizada agitacdo poratéh,atingir o tempo de contato preé-
determinado. Por exemplo, no tempo de contato 8eh31ouveram 552 h de repouso e 24 h
de agitacao.

Foram ajustadas aos dados da cinética de libedsc&b e P equacbes parabdlicas de
difusdo: Mt = a + K{? (Melo et al, 2005; Buschlet al, 2010; Chavest al, 2015), sendo t
os tempos de equilibrios acumulados (2, 14, 38,188, 326, 518, 806 e 1.382 h); Mt, os
teores acumulados de Pb e P (mg)katé o tempo t (h); e Mo, os teores acumuladasekal
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e do P (mg kg) em todo o experimento (soma dos teores nas naragées). Os coeficientes
angulares (valor k) obtidos pela equacéo parabdkadifusdo mediram a taxa de liberacéo de
Pb e P (mg kg h™/?).

3.2.6. Analises Estatisticas

Os dados quantitativos foram submetidos a anatisgigpersao e distribuicdo (média,
mediana, primeiro, segundo e terceiro quartil, egpadrdo e eliminacdo de medidas
discrepantes) a fim de comparar as avaliacfes @as &s 311 dias, e foram plotados na
forma debox plot com uso do suplemento Action 2softwareR) nosoftwareexcel.

As varidveis de tempo total acumulado da cinétieasdlubilizacdo do Pb foram
analisados estatisticamente pelo programa ASSIS/E&$a0 7.5 beta (2010), fazendo-se a
analise de homogeneidade através do teste de tBasthélise de variancia e analise de
regressdo. Os dados das fases da cinética de ug@solcoeficiente angular) foram
submetidos a analise multivariada, através da metacdo dos componentes principais
(PCA). Esta analise teve como objetivo de estabelemrrelacdo entre as fases de dissolucéo
de Pb e P em funcado dos fatores pH e doses de €adsmsolo. A andlise multivariada foi
realizada utilizando o programa CANOCO verséao %es Braak & Smilauer, 2002).

Para as fases da cinética de liberagdo do Pb e @l@rdu de ajuste dos dados a
equacéo parabdlica de difus&o foi avaliado pelondd coeficiente de determinacad)R

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1. Difratometria de Raios-X (DRX)

Nos dois solos verificou-se que, tanto aos 60 camws 311, dias houve o
aparecimento de reflexdo em 0,296, momparativamente a amostra de argila natural gsem
adicdo de Pb e P) (Figuras 2 e 3). A cloropironetim reflexdo na direcdo (112) em 0,296
nm (100% de intensidade) (JCPDS, 1974), o que moafia presenca de cloropiromorfita
neogénica nos tratamentos avaliados. Entretanta, ggmtratamentos do NV verificou-se na
amostra de argila natural uma reflexdo quase a®nteé ao pico da cloropiromorfita em
0,297 nm, referente a maghemita (220) (Resends, 2011). A maghemita na fracdo argila
dos solos de basalto é resultante do intemperiamoapnetita presente na rocha de origem
(Costa & Bigham, 2009). A formagédo da cloropirontarinesse solo pode ser confirmada
pelo aumento da intensidade do pico em 0,296 nmacanicdo de Pb, P e Cl (Figura 3), ou

seja, em relacédo a argila natural (pico apenasatghemita), houve aumento da intensidade
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do pico indicado pela seta em vermelho nos trattmeede contaminacdo com Pb e de
remediacdo com P. Esse comportamento é mais aarsatamentos T28 e T32.

Nos tratamentos 1, 4, 5 e 8 do LV (Figura 2) etnatsmentos 17, 20, 21 e 24 do NV
(Figura 3) a cloropiromorfita apresentou reflexagbs, assimétricos e de baixa intensidade,
fato que indica minerais neoformados com baixdatisdade, baixo ordenamento estrutural
e alto nivel de substituicdo isomorfica (Meloal, 2001; Resendet al, 2011). O aumento de
intensidade de até 3 vezes na reflexdo das amasisasatamentos 9, 12, 13 e 16 do LV e 25,
28, 29 e 32 do NV em relacdo aos tratamentos aditiados, tanto aos 60 como aos 311 dias,
indica que aqueles tratamentos que receberam o mixel de contaminagcdo de Pb e de
remediagcdo de P também apresentaram maior abuadéaccloropiromorfita. Isso esta
associado ao maior teor de Pb nas formas solUwedcéavel (Capitulo 1), em funcdo da
supersaturacdo dos sitios de troca na dose de MAPG, promovendo menor competicao
entre as superficies reativas e o fosfato adicimnaionsequentemente, houve maior
suprimento dos reagentes para as reacdes de dquijlbimico promovendo condi¢des
termodinamicas favoraveis para a formacéao do nlig€epitulo 2) (Lindsay, 1979).

Em estudo de formacao de cloropiromorfita em montorota contaminada por Pb,
Bajda et al (2011) concluiram que o tamanho dos cristais [deogiromorfita formados
estava associado a velocidade de liberagédo do Rjoupamentos silanol e aluminol para a
solucdo contendo P, ou seja, quanto mais lentie@g@o dos ions de Pb como o P, mais lenta

a cristalizacdo e maior o tamanho dos cristais.
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Figura 2. Difratogramas de raios-X (DRX) da fracdo argiléunal, aos 60 e aos 311 dias dos
tratamentos que receberam a menor dose (tratanterip® e 13) e a maior dose
(tratamentos 4, 8, 12 e 16) do agente remediadarq(lRV. A posicéo do pico de 100 % de
intensidade (112) da cloropiromorfita é indicadm@eta vertical em vermelho.
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Figura 3. Difratogramas de raios-X (DRX) da fracao argiéumal, aos 60 e aos 311 dias dos
tratamentos que receberam a menor dose (trataméidto21, 25 e 29) e a maior dose
(tratamentos 20, 24, 28 e 32) do agente remedi@gjono NV. A posicao coincidente dos

picos de da maghemita (220) e de intensidade 1G0étodopiromorfita (112) € indicada pela

seta vertical em vermelho.

Em relacdo a distancia interplanar (d, nm) da gioomnorfita, de maneira geral, os
valores obtidos foram homogéneos quando comparadosatamentos (diferentes solos,

niveis de pH e niveis de Pb e P) (Tabela 3). Cbltavells (1999) observaram reflexdes em
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0,299 nm em cloropiromorfita formadas em raizesgdemineas, porém nao puderam
distinguir se as reflexdes eram dos picos (1129@®,nm) ou (211) (0,299 nm). Outros
autores identificaram a cloropiromorfita com refies em 0,296 e 0,288 nm (Jiagigal,
2012), 0,296 nm (Melameat al, 2003) e 0,295 nm (Met al, 2007). As pequenas diferencas
observadas no presente estudo possivelmente estsdanionadas aos padrbes de
substituicdo isomoérfica, tamanho dos cristais stalinidade dadas em funcdo das diferentes

variaveis ambientais do experimento (solo, pH,ieside contaminacao e doses de P).

Tabela 3. Cristalografia da cloropiromorfita avaliada aosé6@11 dias em LV derivado de
arenito e em NV derivado de basalto.

LMH d DMC
Solo Tratamento 60 311 60 311 60 311
°20 nm nm
T1 1,36 0,55 0,292 0,296 6,52 23,34
T4 1,06 0,76 0,296 0,296 8,81 13,58
T5 1,06 1,15 0,296 0,295 8,80 7,95
LV T8 0,61 1,82 0,296 0,296 19,42 4,71
T9 0,88 0,66 0,296 0,296 11,27 17,08
T12 0,92 1,08 0,297 0,296 10,50 8,63
T13 0,86 0,86 0,296 0,296 11,50 11,50
T16 1,04 1,04 0,296 0,292 9,06 9,07
T17 0,70 0,70 0,292 0,296 15,58 15,56
T20 0,72 0,72 0,292 0,296 14,87 14,86
T21 0,75 1,19 0,296 0,296 14,06 7,61
NV T24 0,97 0,97 0,296 0,292 9,87 9,88
T25 0,85 0,85 0,292 0,292 11,76 11,76
T28 0,85 0,85 0,296 0,296 11,74 11,74
T29 0,94 0,94 0,296 0,296 10,29 10,29
T32 1,00 0,93 0,292 0,296 9,48 10,35

(1). LMH — Largura a meia altura corrigida. (2).sBincia interplanar corrigida. (3). DMC — diametrédio do
cristal.

De maneira geral, os valores de largura a meiaaaliuMH) aos 311 dias foram
similares aos 60 dias para os tratamentos nos stbos (Tabela 3). Consequentemente,
verificou-se comportamento similar do DMC aos 3lidsdem relacdo aos 60 dias de
incubacdo, com variacdo de 6,52 a 19,42 nm e dea& 23,34 nm aos 60 e aos 311 dias,
respectivamente. Entretanto, quando avaliada amdi&p e distribuicdo dos dados de DMC
(Figura 4A e 4B), eliminando as medidas discreaugtliers), verificou-se para o LV maior
variabilidade dos dados, desvio padrdo, média eiamadaos 311 dias, demonstrando a
tendéncia de maior DMC em relagcéo aos 60 diasyais @stdo associados a cloropiromorfita

de maior tamanho e cristalinidade (Reseeidal, 2011). Ja para o NV, o comportamento foi
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muito parecido. A disperséo e distribuicdo dos daim LMH (Figura 4C e 4D) e d (Figura
4E e 4F) apresentaram comportamento muito semelleaire solos e tempos de incubacéo.

LV NV
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Figura 4. Box Plotdas variaveis cristalograficas da cloropiromorfitss solos LV derivado
de arenito (A, C e E) e NV derivado de basaltol& F), aos 60 e 311 dias. DMC: diametro
meédio do cristal na direcdo (112); LMH: largura aianaltura da cloropiromorfita (112); d:
distancia interplanar da cloropiromorfita (112).de( ), Mediana-), dados entre o primeiro
e terceiro quartili([ 1), desvio padrad) e outlier (°).

Auséncia de efeito ao longo do tempo também fafigada em estudo avaliando a
formacdo de cloropiromorfita sintetizada pela adlic® P em dose equivalente a relagéo

molar Pb:P de 5:3, em diferentes pH, com avaliagbesempos crescentes de 2 h, 24 h, 30
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dias e 4 meses (Xie & Giammar, 2007). Estes autgies/erificaram alteragcdao na morfologia
e cristalinidade da cloropiromorfita neoformada,seya, a cristalizacdo da cloropiromorfita

tem uma cinética muito rapida e a cristalinidade éalterada ao longo do tempo.

3.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura com Esperoscopia de Energia Dispersiva

As andlises de microscopia eletrdnica de varre@MifaV) com espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) confirmaram os resultadislos através do DRX. Os tratamentos
gue receberam os maiores niveis de contaminacBb éedo agente remediador P em pH 7,0
nos dois solos (5 x CMAPD, dose 12:5 de P e pHf@r@aram a cloropiromorfita (Figuras 5
a 10). Os tratamentos com menores doses de Pb @HP r&tural dos solos ndo foram
selecionados para avaliacao por MEV. Verificou-geesenca da cloropiromorfita nas fracoes
areia, silte e argila nas duas amostras avaliadas34al dias (tratamentos 16 e 32). De
maneira geral, o Pb, o P e o CI foram detectados etevada frequéncia, tanto como
particulas individualizadas como oclusos ou recmlarioutros minerais.

A Figura 5 apresenta a imagem de elétron retralleago e os picos caracteristicos da
microanalise pontual do tratamento 16 (fracdo ateigolo LV de textura média). No centro
da imagem observa-se um mineral com morfologiauséolde cloropiromorfita (ponto 3). O
espectro de EDS revelou que o mineral do pontaé&saptou picos pronunciados de Pb, P, O
e Cl, compativel com a composicao quimica da clavoprfita (P(PO,)sCl). Os pontos 1
do EDS indica a presenca de um aluminossilicatmpasto predominantemente por Al, Si e
O) e o ponto 2 indica a presenca de cristal detzu#8i e O), possivelmente recoberto por
particulas de outros minerais de argila, que aptaseem sua composicao Fe, Al, Mg, K, Si
e Ca. Os picos de baixa intensidade de Pb, P, Otan®ém indicam o recobrimento da

particula de quartzo por cloropiromorfita.
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Figura 5. Imagem de microscopia eletronica de varredura (M&Wh elétron retro espalhado
de amostra da fracdo areia do tratamento 16 (testBntom maior nivel de contaminacgéo e
maior dose de P) do LV e espectros de energiargispeem trés pontos da imagem.

A andlise por MEV na fracdo areia do tratamentq\BZ muito argiloso) mostra no
ponto 2 (Figura 6) um mineral globular, também a@mmposicédo predominante de Pb, P, O e
Cl (cloropiromorfita). No ponto 1 tem-se um agregaa oxidos de Fe do tamanho silte e no
ponto 3 uma particula de quartzo.

Tanto na fracdo areia da amostra do LV como do bidni pouco frequentes os
minerais de cloropiromorfita nos campos de avaéagiio MEV, indicando que as condi¢des
termodindmicas ndo foram favoraveis para formae esineral no tamanho areia. Vale
ressaltar que as amostras de areia analisadas pdrftddam previamente triadas com lupa
para remocao das particulas de quartzo. Bajdal (2011) verificaram em experimento de
dessorcdo de Pb em montmorilonita pela adicdo figedies doses de K e Ca que as
diferencas na morfologia e no tamanho dos cristaisloropiromorfita formadas estavam
associadas a velocidade das reacdes no momentdigho ale P. Para estes autores, a
formacao de cristais maiores de cloropiromorfitawen associados a menor concentracédo de
K e Ca adicionados, os quais deslocaram os ionad3brvidos de forma mais lenta,

formando minerais maiores de cloropiromorfita.
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Figura 6. Imagem de microscopia eletrénica de varredura (M&Wh elétron retro espalhado
de amostra da fracdo areia do tratamento 32 (testemcom maior nivel de contaminagéo e
maior dose de P) no NV e espectros de EDS em aréspda imagem.

Na fracdo silte, verificou-se com grande frequénaigpresenca de cristais de
cloropiromorfita. Na amostra da fracdo silte daamsento 16 (LV de textura média) foi
detectado no ponto 1 os elementos Pb, P, O e & dke Fe e Al (Figura 7), indicando a
formacao da cloropiromorfita com substituicdo isdicé@. O ponto 2 indica a presenca de
guartzo (Si e O).

Para a fracao silte da amostra do tratamento 32 ($6 muito argiloso) verificou-se
no ponto 1 um cristal de cloropiromorfita de maoofgil prisméatica (Figura 8), diferentemente
dos cristais globulares observados nas imagensiaete A morfologia dos cristais de
cloropiromorfita sdo predominantemente prismatibagsagonais, podendo ser encontrada
também na forma radial e globular. Condi¢bes dessdie temperatura e velocidade de
cristalizacdo do mineral podem influenciar na modg@a e tamanho dos minerais formados
(Frost & Palmer, 2007). No presente estudo, houvgrigos de baixa intensidade de Fe, Al e
Si em todos os pontos identificados como cloropadita, exceto no ponto 1 da fracao silte
(Figura 8). Esse foi o Unico ponto com morfologisspatica, o que sugere que a substituicdo

isomorfica por Fe, Al e Si pode estar associadadabogia globular.
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Figura 7. Imagem de microscopia eletrdnica de varredura (M&Wh elétron retro espalhado
de amostra da fracao silte do tratamento 16 (tetémncom maior nivel de contaminacgéo e
maior dose de P) do LV e espectros de EDS em doitog da imagem.

No ponto dois (Figura 8) foram detectados os mesed@sentos constituintes da
cloropiromorfita (Pb, P, O e CI), além do Si, Fd, & Ca, possivelmente oriundos de
substituicdo isomérfica e do efeito de lateraliddeite efeito deve-se ao peso atdbmico do Pb,
que faz com que a interagdo entre os elétrons d»)Rda analise EDS nao se aprofunde na
regido ionizada da matriz da amostra, mas se easplalteralmente, identificando e
quantificando elementos quimicos ao lado da paatiDuarteet al, 2003). Esse efeito €
mais pronunciado nos cristais do tamanho silteiecipalmente, do tamanho argila. O ponto
3 pode ser identificado como quartzo. Na imagemo respalhada da Figura 8 é possivel
verificar a presenca de diversas particulas conmadatensidade de brilho, algumas sem
morfologia definida, outras com morfologia prismati indicando um grande numero de

minerais de Pb formados nesta fracao.
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Figura 8. Imagem de microscopia eletrdnica de varredura (M&Wh elétron retro espalhado

de amostra da fracéo silte do tratamento 32 (teémncom maior nivel de contaminacgéo e
maior dose de P) do NV e espectros de energiaaddesraios-X (EDS) em trés pontos da
imagem.

Para a fracdo argila da amostra do tratamento 3% também é possivel identificar
nas imagens retro espalhadas a presenca de inUpeatésilas menores que /Zn com
grande intensidade de brilho e formas diversasu(gy9 e 10) indicando variacdo na cinética

de cristalizacdo das particulas de cloropiromorfita
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Figura 9. Imagem de microscopia eletrénica de varredura (M&Wh elétron retro espalhado
de amostra da fragdo argila do tratamento 16 (@téo com maior nivel de contaminacédo e
maior dose de P) do LV e espectros de energiaaddesraios-X (EDS) em cinco pontos da
imagem.
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Verificou-se nos pontos 1, 2, 4 e 5 (Figura 9) asmmos elementos constituintes da
cloropiromorfita (Pb, P, O e CI), além do Si, F¢, 8a e Mg, possivelmente oriundos de
substituicdo isomorfica, mas principalmente, nestso da fracdo argila, do efeito de
lateralidade. O ponto 3 é 0 Unico que ndo € congdatiom a composicdo quimica da
cloropiromorfita e ndo apresenta brilho metalicogi@nde niamero de pontos com brilho é
indicativo da intensa formacé&o de cloropiromornfigafracéo coloidal.

Também foram detectados nos pontos 2, 3 e 4 daodfracgila da amostra do
tratamento 32 (Figura 10) os mesmos elementosittontds da cloropiromorfita (Pb, P, O e

Cl), além do Si, Fe, Ti, Al, Ca e Mg. Os pontodHhamtes (cloropiromorfita) no NV estédo

impregnados em um grande agregado de mineraigidie ar
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Figura 10. Imagem de microscopia eletrbnica de varredura (MEWYmM elétron retro
espalhado de amostra da fracdo argila do tratan@ht{tratamento com maior nivel de
contaminacado e maior dose de P) do NV e espectr@nergia difusa de raios-X (EDS) em
cinco pontos da imagem.

Assim, por meio das analises de MEV/EDS foi posstemfirmar a presenca da
cloropiromorfita nos tamanhos areia, silte e argilanentando em abundancia quanto menor

a fracao analisada.
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3.3.3. Cinética de Liberacéo de Pb e Dissolu¢édo daropiromorfita

O uso de elevada concentracéo de Acido citriconi®)IL™) em relacéo as condicbes
naturais de exsudatos desse acido pelas raizesad®&ag cultivadas objetivou dissolver
parcialmente ou completamente a cloropiromorfitea @valiar os efeitos de tratamentos, ou
seja, se as aplicacOes de maiores doses de Plom&veram a formacao de mineral de Pb, P
e Cl com maior estabilidade. Este fato pode sehonelompreendido se comparado o teor de
acido citrico aplicado no presente estudo em‘akg® de solo (57.000 mmol) ao teor
exsudado por plantas de milho sob condi¢bes nat(@z017 mmol), a partir dos dados de
Borgeset al (2009) e Cassol (2012). A quantidade total ddacitrico acumulada (1.382
horas) por kg de solo aplicada no presente estqdivade a 343.586 anos de exsudacéo de,
por exemplo, plantas de milho, sob condi¢cbes exyaariais dos autores citados acima.

Houve efeito expressivo da textura e tipo de soltotal de Pb dessorvido na cinética
(Tabela 4). A dessorcdo acumulada de Pb (1.382riwde 8.601 a 10.954 mgkgara os
tratamentos do LV, valor ligeiramente superior @altaplicado, e para os tratamentos do NV
variou de 20.400 a 24.866 mgk@Tabela 4). Os maiores teores acumulados no N¥rdese
as maiores doses de Pb e P aplicados neste sel@pgesentou maior CMAPDb (Tabela 1 —
Capitulo 1). Apesar do LV derivado de arenito apnégr menor teor dessorvido de Pb em
relacdo ao NV derivado de basalto, a recuperacd@bdeara o LV foi em torno de 100 %,
tanto aos 60 como aos 311 dias, enquanto que pdvavariou de 43 a 52 % (Tabela 4). Vale
reafirmar que esses niveis altos de recuperacoe®rain possiveis devido a elevada
concentracdo de &cido citrico na cinética em relagik exsudatos naturais de plantas nos
solos e, portanto, ndo devem ser interpretados cndo devido a baixa estabilidade da
cloropiromorfita neoformada.

Os resultados de dessorcdo e recuperacdo do Phrersuggue no LV,
independentemente do tempo de incubacdo, o Phefsiodvido tanto dos sitios de menor
energia de adsorcdo e maior biodisponibilidade ca@mbém dos sitios de maior
estabilidade. A recuperacéo total do Pb aplicadiém indica que houve dissolucdo de toda
a cloropiromorfita formada. A formacdo desse mihees fracGes areia, silte e argila do LV
foi comprovada pelos dados de DRX e MEV/EDS, inddpatemente do pH inicial e dose
de P.

Por outro lado, no NV o tempo total acumulado (2.88foi suficiente para dessorver
apenas cerca de 50 % do Pb adicionado, sugerirelo quetal apresentou maior estabilidade
em funcéo das caracteristicas texturais e minecaggleste solo. O maior teor de argila e o

maior teor de 6xidos de Fe no NV (Tabela 1), p@&dsiente, promoveram o tamponamento
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dos ifons H dissociados do acido citrico, por meio da proténagos sitios reativos de
grupamento ferrol (Fe®” - FeOH” - FeOH™?), reduzindo a forca do &cido e as reacdes de
hidrolise e dissolucdo da cloropiromorfita formausste solo. O acido citrico aplicado na
avaliacdo da cinética de dissolucdo apresentagm@zamentos carboxilicos com elevada
acidez (Dicket al, 2009), o que resulta na troca de ligantes npsrBuies reativas do solo,
deslocando para a solucdo os fons BHPb(OHJ adsorvidos covalentemente, podendo ainda
formar complexos na forma de citrato de Pb, quenéeguida solubilizado. Além disso, os
jons H dissociados dos grupamentos carboxilicos do &diiico rompem as ligacdes do
Pt com os O do fosfato promovendo a desestabilizagamlapso e a desintegracdo da
estrutura da cloropiromorfita, através do processaidrolise do mineral, liberando o%Ple

o PQ* para a solucdo. A reducédo de uma unidade no ptéspmnde ao aumento de 100
vezes na solubilidade da cloropiromorfita (LindsE3/79).

Solos sem piromorfita e com diferentes texturadamdo de 48 a 483 g Rgle argila,
contaminados com Pb em &rea de metalurgia, apagaentecuperacdo de 71 a 96 % em
relacdo aos teores totais, também avaliados nupoténial acumulado de 1.382 h com acido
citrico 0,1 mol L' (Buschle et al, 2010). Scheckel & Ryan (2002) obtiveram uma
recuperacdo de Pb méaxima de 21 % em experimentimétgca de dissolugdo de amostras de
cloropiromorfita sintetizada em meio aquoso, comaliagdes a cada 20 minutos durante um
periodo de 24 h. Portanto, a recuperacdo de Pb padar muito em funcdo das
caracteristicas do solo, que é refletida na capdeidie adsor¢cdo e acumulo do Pb, minerais
presentes com o metal ocluso na estrutura criatdiipo e concentracédo e acido utilizado e

tempo de contato solo:solucéo.
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Tabela 4.Percentagem acumulada de Pb dessorvido nos désrempos de extracdo em
relacdo ao teor acumulado em 1.382 h de contabosstiicdo de &cido citrico 0,1 mof de
amostras incubadas com Pb e P avaliadas aos @0d2a31

Teor dessorvido

Solo Tratamento Tempo acumulado (h) de Pb acumado
2 14 38 86 182 326 518 806 1382 em1.382h
% mg kg*
Avaliagdo aos 60 dias
11 (5xCMAPb; pH natural; P6) 20,8 37,9 519 691 880 959 99,1 99,7 100,0 8.601,4
LV 12 (5xCMAPb; pH natural; P 12) 19,5 36,6 51,7 688 862 920 983 996 1000 8.694,7
15 (5xCMAPb;pH7,0;P6) 204 37,1 510 663 831 933 981 995 1000 9.513,1
16 (5xCMAPb;pH7,0;P12) 150 30,7 441 604 774 885 951 98,7 1000 9.947,0
Avaliacdo aos 311 dias
11 (5xCMAPb; pH natural; P 6) 155 28,0 421 579 754 910 97,7 996 100,0 9.455,9
LV 12 (5xCMAPDb; pH natural; P 12) 13,2 236 326 452 61,0 764 89,7 979 1000 10.964,7
15 (5xCMAPb;pH7,0;P6) 16,2 31,9 455 594 758 888 959 984 1000 10.845,7
16 (5xCMAPb;pH7,0;P12) 149 30,7 372 520 69,7 84,0 952 988 1000 10.319,2
Avaliacdo aos 60 dias
27 (5XCMAPDb; pH natural; P6) 95 16,9 240 320 426 541 685 833 1000 21.787,0
NV 28 (5XxCMAPD; pH natural; P 12) 48 115 190 274 385 50,1 656 817 1000 20.400,6
31  (5XCMAPb; pH 7,0; P 6) 94 168 245 330 439 548 67,8 833 1000 22.187,2
32 (5xCMAPb;pH7,0;P12) 50 111 184 264 385 508 66,1 828 1000 22.140,0
Avaliagdo aos 311 dias
27 (5xCMAPD; pH natural; P 6) 10,4 19,2 269 355 457 56,5 699 84,7 1000 23.561,8
NV 28 (5XxCMAPD; pH natural; P 12) 4,4 11,7 189 27,0 365 484 63,4 80,0 100,0 22.321,6
31  (5XCMAPD; pH 7,0; P 6) 90 169 245 331 433 549 696 846 1000 24.866,5
32 (5xCMAPb;pH7,0;,P12) 43 11,3 18,7 274 382 496 650 818 100,0 23.633,8
Solo *
Tempo (60 e 311 dias de incubagao) o
pH do solo o
Doses de P ns
Interacdo Solo x Tempo *
Interacdo Solo x pH do solo ns
Interacdo Solo x Doses de P ns
Interaco Tempo x pH do solo ns
Interagdo Tempo x Doses de P *k
Interacdo pH do solo x Doses de P ns
Interacdo Solo x Tempo x pH do solo ns
Interagdo Solo x Tempo x Doses de P ns

*

Interagdo Solo x pH do solo x doses de P
Interagdo Tempo x pH do solo x Doses de P
Interacdo Solo x Tempo x pH do solo x Doses de P ns
*Pvalor < 0,05; ** Pvalor < 0,01; ns = ndo signéftovo.

*

Quanto a avaliacao da cinética de solubilizacaB, dmuve efeito entre solos, doses de
P e tempo de avaliacdo. A dessor¢cdo acumulada(ti&2 h) variou para o LV de 1.673 a
3.694 mg ki e para o NV de 4.020 a 15.005 mg*k@abela 5). A recuperacéo do P em
relacéo ao total aplicado seguiu a mesma tendé@oackRb com maior recuperacao no LV, de
89 a 100 %, e no NV variou de 47 a 88 %.
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Tabela 5.Percentagem acumulada de P dessorvido nos déerampos de extracdo em
relacdo ao teor acumulado em 1.382 h de contabosstiicdo de &cido citrico 0,1 mof de
amostras incubadas com Pb e P avaliadas aos @0d2a31

Teor dessorvidc
de P acumado

Solo Tratamento 2 14 38 86 182 326 518 806 1382 em1.382h
% mg kg*
Avaliacéo aos 60 dias
11 (5xCMAPD; pH natural; P6) 28,0 41,0 504 62,7 729 784 86,7 936 1000 1.673,7
LV 12 (5xCMAPD; pH natural; P 12) 60,8 695 749 805 855 888 921 96,1 1000 3.694,8
15 (5xCMAPb;pH7,0;P6) 268 409 50,7 624 728 788 86,7 935 1000 1.723,1
16  (5xCMAPb;pH7,0;P12) 396 533 616 70,1 782 831 887 942 1000 2.527,2
Avaliagdo aos 311 dias
11 (5xCMAPD; pH natural; P 6) 22,0 36,2 490 602 70,7 770 850 92,7 1000 1.778,9
LV 12 (5xCMAPD; pH natural; P 12) 25,1 434 59,7 709 795 84,2 90,2 950 1000 2.767,9
15  (5xCMAPb;pH7,0;P6) 235 403 524 631 735 790 864 936 1000 1.836,8
16 (5xCMAPb;pH7,0;P12) 286 496 636 732 81,1 851 90,5 951 1000 2.828,0
Avaliacéo aos 60 dias
27 (5XCMAPb; pH natural; P 6) 18,3 40,2 556 675 76,7 824 882 943 1000 4.495,6
NV 28 (5xCMAPD; pH natural; P 12) 31,6 61,7 81,5 870 915 941 958 98,0 100, 14.348,9
31 (5xCMAPb;pH7,0,P6) 185 383 534 645 742 800 86,7 943 1000 4.020,4
32 (5xCMAPb;pH7,0;P12) 258 573 796 856 90,0 92,7 952 97,7 1000 14.632,6
Avaliacéo aos 311 dias
27 (5XCMAPbD; pH natural; P6) 22,8 438 594 696 782 833 887 946 1000 4.350,7
NV 28 (5xCMAPD; pH natural; P 12) 32,6 61,1 788 848 898 928 956 97,9 1000 15.005,5
31 (5xCMAPb; pH7,0;P6) 406 559 663 748 81,2 855 90,1 952 1000 5.397,4
32 (5xCMAPb;pH7,0;P12) 28,7 579 809 870 916 941 96,3 98,2 1000 14.820,3
Solo *
Tempo (60 e 311 dias de incubagéo) o
pH do solo ns
Doses de P *
Interagdo Solo x Tempo o
Interacdo Solo x pH do solo o
Interagdo Solo x Doses de P ns
Interacdo Tempo x pH do solo *
Interagdo Tempo x Doses de P o
Interacdo pH do solo x Doses de P *
Interagdo Solo x Tempo x pH do solo ns
Interacdo Solo x Tempo x Doses de P ns
Interacdo Solo x pH do solo x doses de P ns
Interagdo Tempo x pH do solo x Doses de P ns
Interac@o Solo x Tempo x pH do solo x Doses de P **

*Pvalor < 0,05; ** Pvalor < 0,01; ns = ndo signéftovo.

Em relacdo ao tempo de avaliacdo verificou-se numesorcdo de Pb nos tratamentos
avaliados aos 311 dias em relagao aos 60 diaso(significativo do fator tempo na Tabela
4). Em estudo avaliando diferentes tempos de faimala cloropiromorfita sintetizada em
meio aquoso, Scheckel & Ryan (2002) constataram a@ueinética de dissolucdo da
cloropiromorfita com 2 h foi maior que com 24 h 386 dias de incubacéo, e estas ultimas
nao diferiram entre si. Esses dados sugerem qlarapicomorfita tornou-se estavel a partir
de 24 h de incubacdo, sem apresentar respostasst@ugdo com o aumento do tempo de
formagdo. Entretanto, no presente estudo, o Pimgava-se adsorvido em diferentes fracdes

da fase solida do solo, além de ser constituintestiatura cristalina da cloropiromorfita, o
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que pode ter levado a uma redistribuicdo do Plorgol do tempo para promover o equilibrio
nos diversos compartimentos do solo. A manutengdsoib com 90 % da capacidade de
campo durante todo o periodo de incubac&o poderiteto micro sitios de menor potencial
redox, o que favorece a reducédo dd*Fe solubilizacdo do Pb eventualmente ligado por
complexo de esfera interna no grupo ferrol.

Os coeficientes de ajustes’{Rle liberacéo de Pb e P estéo apresentados nelag &b
e 7, 0s quais demonstram que a equacao parabéliddusdo se mostrou apropriada para a
cinética de liberacdo desses elementos. A equagdiabdlica de difusdo tem sido
satisfatoriamente utilizada em estudos de cind@idiberacdo de nutrientes (Meé al,
2005; Chaveet al, 2015) e de Pb no solo (Busclkefeal, 2010). Para a avaliacdo das fases
de liberacdo de Pb todos os tratamentos do NV eq@sm uma unica fase, enquanto que 0s
tratamentos do LV apresentaram duas fases de dédemde Pb, tanto para os 60 como 311
dias (Tabela 6 e 7 e Figura 11 a 14).
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Os maiores teores de Pb dessorvidos nas seis @smstiapas no LV, tanto aos 60
como aos 311 dias, representaram a fase inicieinggica, mais rapida, e consequentemente

apresentaram maior declividade da reta (Tabele€ia fase, provavelmente, esta relacionada
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ndo somente a liberagdo de Pb adsorvido em s#iosethor energia de adsorcao (Busetle
al., 2010), mas também ao Pb ligado covalentemergesiiims de troca e na estrutura de
cristais menores e de menor cristalinidade da ploymorfita (Xie & Giammar, 2007). Aos
60 dias aproximadamente 90% do Pb foi dessorvidtarfase em todos os tratamentos no
LV.

Tabela 6. Coeficientes da equacdo parabdlica de difusdo=(Mt+ ki) para as diferentes
fases de liberacdo de Pb das amostras do LV e N¥8@e aos 311 dias de incubacéo.
Coeficiente angular (k)

Classe Tratamento  Fase — R? R1Y
Avaliacdo aos 60 dias
LV 11 12 (n =6) 393,6 0,960 0,50
22(n=3) 4,9 0,885
LV 12 13 (n=6) 384,8 0,944 0,41
22(n=3) 9,9 0,835
LV 15 12 (n=6) 415,0 0,966 0,48
22(n=23) 12,0 0,853
LV 16 12 (n = 6) 440,4 0,973 0,49
22(n=3) 31,9 0,861
Avaliacdo aos 311 dias
LV 11 12 (n = 6) 436,7 0,991 0,05
22(n=3) 22,3 0,804
LV 12 12 (n =6) 416,3 0,999 0,12
22(n=3) 48,5 0,750
LV 15 12 (n=6) 479,6 0,979 0,06
22(n=3) 29,4 0,828
LV 16 12 (n =6) 438,4 0,988 0,06
22(n=23) 24,7 0,783
Avaliacdo aos 60 dias
NV 27 12(n=9) 560,7 0,997
NV 28 12(n=9) 553,9 0,998
NV 31 12(n=9) 568,2 0,996
NV 32 12(n=9) 607,3 0,997
Avaliacdo aos 311 dias
NV 27 12(n=9) 593,4 0,994
NV 28 12(n=9) 600,2 0,998
NV 31 12(n=9) 644,0 0,994
NV 32 12(n=9) 643,2 0,998

M R1 - relacado coeficiente angular da 2a fase /deefie angular 1a fase.

O fato da liberacdo do Pb no NV ter apresentadoimta fase tanto aos 60 e aos 311
dias, com recuperagdo, de maneira geral, poucomaereds0 %, indica que as 1.382 h foram
insuficientes para atingir uma segunda fase deodgss, ou seja, possivelmente todo o Pb

dessorvido corresponde ao Pb adsorvido em sitiosed®r energia e a cloropiromorfita de
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menor tamanho e menor cristalinidade. J& pareeealffdio de P, ambos os solos apresentaram
duas fases de liberacdo aos 60 e 311 dias (Tapela 7

Tabela 7. Coeficientes da equacdo parabolica de difusdo=(Mt+ ki) para as diferentes
fases de liberacdo de P das amostras do LV e N8@esaos 311 dias de incubacéo.
Coeficiente angular (k)

Classe Tratamento  Fase — R? R1W
Avaliacéo aos 60 dias
LV 11 12 (n=3) 79,0 0,989 0,41
22 (n =6) 22,2 0,963
LV 12 12 (n=3) 99,4 0,952 0,34
22 (n =6) 254 0,976
LV 15 12 (n=3) 86,7 0,987 0,37
22 (n=6) 22,9 0,961
LV 16 12(n=3) 116,9 0,976 0,31
22 (n =6) 26,5 0,969
Avaliacéo aos 311 dias
LV 11 12 (n=3) 99,0 0,997 0,34
22 (n=6) 25,1 0,969
LV 12 12 (n=3) 201,2 0,998 0,21
22 (n=6) 28,2 0,953
LV 15 12 (n=3) 111,7 0,989 0,31
22 (n =6) 23,9 0,964
LV 16 12 (n=23) 208,2 0,984 0,18
22 (n =6) 26,5 0,959
Avaliacdo aos 60 dias
NV 27 12(n=3) 352,6 0,987 0,14
22 (n =6) 51,2 0,959
NV 28 12 (n=23) 1504,6 0,984 0,04
22 (n =6) 63,3 0,928
NV 31 12 (n=23) 294,5 0,992 0,18
22 (n =6) 50,7 0,964
NV 32 12(n=3) 1655,8 0,988 0,04
22 (n=6) 73,2 0,944
Avaliacéo aos 311 dias
NV 27 12 (n=3) 335,3 0,991 0,13
22 (n =6) 46,3 0,966
NV 28 12(n=3) 1456,9 0,979 0,05
22 (n =6) 78,7 0,921
NV 31 12 (n=3) 292,0 0,985 0,17
22 (n =6) 48,3 0,973
NV 32 12(n=3) 1629,9 0,990 0,04
22 (n = 6) 65,4 0,913

M R1 - relacdo coeficiente angular da 2a fase /deefie angular 1a fase.

Nos dois solos houve maior dessorcdo de Pb nomnteatos que tiveram o pH
elevado a 7,0 quando comparados com os de pH hdbagraolos (Tabela 4). Este efeito pode

ser observado na maior taxa de liberacdo de Pbessepela declividade das retas (k), no pH
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7,0 (Tabela 6). Quanto maior o pH maior foi a vielade de liberagéo de Pb, indicando que o
Pb apresentou menor estabilidade em condicdo dagsl elevado e que a cloropiromorfita

apresentou maior solubilidade quando formada restdicdo, comportamento contrario ao

esperado (Lindsay, 1979; Xie & Giammar, 2007). Reswente a elevacdo do pH do solo

favoreceu a substituicdo isomorfica dé @ir OH na cloropiromorfita, formando também a

hidroxipiromorfita, que foi mais solivel com a redo do pH promovida pela adicdo de acido
citrico. Para os resultados de P ndo houve infla@epH na dessor¢céo deste elemento.

Na Figura 15 € apresentada a anéalise de componamegais (ACP) das fases da
cinética de dissolugédo de Pb e P. A ACP demonsjtai os dois primeiros componentes
principais explicaram 91,1 % da variabilidade dadas (CP1 = 80,4 % e CP2 = 10,7 %).
Houve agrupamento dos tratamentos por relacdo rRolRly e por tipo de solo. Nao houve
agrupamento em funcéo dos valores de pH, uma veagwamostras de LV e NV com pH
natural e pH 7,0 foram posicionadas em um mesm@ogrAs amostras de NV foram
posicionadas no quadrante positivo da CP1 por ept&®m maiores valores de coeficientes
de declividades (k) na primeira fase em relacéanasstras do LV. Como s6 houve uma fase
na cinética de liberacdo do NV, as amostras deok&ni posicionadas no quadrante negativo
da CP1 em funcado da existéncia de valores de dtailies da segunda fase da cinética. As
maiores doses de P foram importantes para a sé@padagNV em dois grupos de amostras na
CP2: quadrante positivo com menores doses de & &eImolar P:Pb de 6:5), independente
dos valores de pH, e quadrante negativo (CP2) caiores doses de P (relacdo molar P:Pb
de 12:5). De acordo com a formula minima da cloowporfita a relacdo ideal de P:Pb é de
3:5, que foi a menor dose de P utilizada no exparm (Tabela 2 - Capitulo 1). As duas
maiores doses de P testadas foram equivalentetag8as molares P:Pb de 6:5 e de 12:5.

Dessa forma, quando se aplicou mais P no NV (rel22%) a velocidade de liberacéo
do elemento na cinética foi mais rapida. Essectainbém pode ser verificado para o LV,
com as duas amostras com a menor relacao molar(®$doram separadas e posicionadas
no quadrante positivo da CP2. Observar que esg®e gt no sentido contrario as setas com

0s maiores valores de declividades de P na cinética



95

S
— NV T 31
O
NV T27
- Pb311-1F
2 Pb60-1F
S i
<
—
Il e P02 F
™~ \
[a
O P311-2F
P60-1F
NVT3
311-1F
O
NV T?28
[am)
—
1
-1.0 CP1=2804% L5

Figura 15. Andlise de componentes principais (ACP) usandooceariaveis de resposta
(dependentes) os dados de declividade das retaso@ponente principalq )LV T1l e LV
T12: tratamentos do LV em pH natura® ( )LV T13\ T16: tratamentos do LV em pH
elevado a 7,0;8 ) NV T27 e NV T28: tratamentos\y/ em pH natural;l@ ) NV T31 e NV
T32: NV em pH elevado a 7,0. Pb 60-1F: declividddaeta da primeira fase da cinética de
Pb aos 60 dias de avaliacédo; Pb 60-2F: declividadesta da segunda fase da cinética de Pb
aos 60 dias de avaliacdo; Pb 311-1F: declividadetdada primeira fase da cinética de Pb aos
311 dias de avaliacédo; Pb 311-2F: declividade tlada segunda fase da cinética de Pb aos
311 dias de avaliagdo; P 60-1F: declividade dadatarimeira fase da cinética de P aos 60
dias de avaliacdo; P 60-2F: declividade da retsedanda fase da cinética de P aos 60 dias de
avaliagédo; P 311-1F: declividade da reta da premtise da cinética de P aos 311 dias de
avaliacdo; P 311-2F: declividade da reta da segtesia da cinética de P aos 311 dias de
avaliacao.

3.4. CONCLUSOES

A aplicagcdo de P foi eficiente na estabilizacdo Rlm e houve a formagédo da
cloropiromorfita em todos os tratamentos, indepetaeteente do solo, nivel de contaminacéao,
pH inicial do solo e dose de P. Nao houve efeitoteiopo de incubacdo no aumento ou
reducao da cristalinidade do mineral.

A presenca da cloropiromorfita foi verificada n@nanhos areia, silte e argila,
aumentando em abundancia quanto menor a fracasaal comprovando, desta forma, a
efetividade do processo de estabilizacdo quimicaldatravés do uso de fosfato na formacéo
de precipitados estaveis. Nas fragcbes mais grasshuve o predominio de particulas de
cloropiromorfita com morfologia globular.

O NV apresentou comportamento monofésico na caélicPb e a maior declividade

em relacdo ao LV, com comportamento bifasico, fobaido a maior quantidade total de Pb
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liberado, apesar da quantidade ter sido de ceré&® & em relagéo ao total aplicado, neste
solo. Desta forma, o Pb no NV apresentou maiobéstade em relacdo ao LV, sugerindo
menor risco ambiental em solos mais oxidicesnonstrando elevada estabilidade do Pb e da
cloropiromorfita neoformada ao menos em solos cextuta muito argilosa e também de

textura média.
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CONCLUSOES GERAIS

A adicdo de fosfato mostrou-se mais eficiente nabdzacdo do Pb do que a
capacidade dos solos em imobiliza-lo, sobretudonraor nivel de contaminacdo. Os
atributos do solo textura e teor de 0xidos de Fer&xeram a estabilizacdo do Pb no NV. A
elevacdo do pH inicial para 7,0 propiciou a redug@d’b biodisponivel, porém, a elevacao
do pH pode gerar um efeito competicdo entre osodxide Fe e o fosfato adicionado,
indisponibilizando parte do Pb que ficaria imolaitio com maior estabilidade na estrutura
cristalina da cloropiromorfita, e promovendo a agdo covalentemente do Pb na matriz
coloidal. A avaliacdo da solucdo de equilibrio &meu subsidios para melhor compreensao
dos processos envolvidos na estabilizacdo quimicaPt através da formacdo da
cloropiromorfita e foi eficiente na predicdo dan@acdo do mineral, sugerindo que a
avaliacdo da solucdo de equilibrio pode ser umarnaitiva de facil obtencdo e alta
confiabilidade na avalicdo da estabilizacdo do Pb.

Ao final do estudo constatou-se que o uso de fosfatestabilizacdo quimica do Pb
foi eficiente independentemente do tipo de soloivelnde contaminacdo, e que doses
excessivas de P representam risco ambiental peksgx de P soluvel, sugerindo cautela na
recomendacdo da dose de P em caso de remediagifiode drea contaminada por Pb. Para a
remediacdo em areas de risco potencial de toxidePp sugere-se levar em conta a classe
textural e teor de Oxidos de Fe do solo, o pH,wlnde contaminacdo, a manutencdo da
umidade para propiciar as reacdes no solo e qoseade fosfato seja de até 2 vezes a relacao

molar da cloropiromorfita (6 P : 5 Pb) quando adi na forma soluvel.



