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RESUMO

Existe inumeras técnicas analiticas que sdo comumente utilizadas para
quantificacdo de metais pesados em diversos ambientes. Para o solo, os métodos
mais empregados para determinacao de teores pseudo-totais de metais pesados (e
de elementos em geral) sdo os métodos acidos EPA 3051A (sistema fechado) e Agua
Régia (AR) (sistema aberto), ambos utilizados por agéncias ambientais para
estabelecer valores de referéncia de qualidade para solos. Contudo, estudos prévios
mostraram a possibilidade de formagao de um material amorfo nos residuos dessas
extragdes acidas. Devido a alta reatividade, os materiais amorfos seriam capazes de
ressorver os metais (elementos) solubilizados nas extragcbes EPA 3051A e AR. O
objetivo deste trabalho foi estudar a composi¢cdo quimica dos materiais amorfos
formados durante extragdes pseudo-totais com EPA 3051A e Agua Régia (AR) da
fracao argila e avaliar qual desses dois métodos causa maiores erros de subestimacao
(maior ressorgéo nos materiais amorfos durante as extragdes) dos teores de metais
catidnicos (Pb, Cu e Ba) e elementos anibnicos (fosfato e arseniato). Para a
caracterizacao quimica dos materiais amorfos nos residuos das extracbes acidas
foram realizadas extragbes sequenciais com oxalato de amoénio (OA) 0,2 mol L' e
NaOH 0,5 mol L. A cada etapa, os residuos das amostras foram submetidos a
difratometria de raios X (DRX) para acompanhamento da solubilizacdo dos materiais
amorfos. Foi selecionada a fragdo argila de solos com contaminagdo com Pb e As a
nivel de campo no municipio de Adrianopolis — PR e solos com contaminacéao induzida
em laboratério por esses metais. Foi possivel observar pelo DRX a formacado do
material amorfo durante as digestbes acidas, onde a extragcdo com AR promoveu
formagao mais expressiva de materiais amorfos, quando comparada com a digestao
3051A. Os materiais amorfos extraidos nos residuos das extragbes acidas pelo
método OA sdo constituidos por Al203 e Fe203 e os amorfos solubilizados pelo NaOH
sao compostos por SiO2 e, em menor quantidade, por Al203. Em relagédo aos metais
pesados catidbnicos e anidnicos, ambos apresentaram elevada ressorgdo nos
materiais amorfos formados durante as extragdes acidas, ou seja, as extragdes acidas
EPA 3051A e AR subestimaram os teores de metais pesados. A ressorcao de
elementos previamente solubilizados nos materiais amorfos ocorreu de forma variada
e muito dependente da mineralogia da fragao argila. Essa falta de padrao pode levar
0 6rgao ambiental a certificar a qualidade ambiental de determinada area de forma
equivocada.

Palavras-chave: Erro analitico. Extragcdes de materiais amorfos. Substituicao
isomorfica.



ABSTRACT

There are several analytical techniques commonly used for quantification of
heavy metals in various environments. For the soil, the most widely used methods for
determination of pseudo-total contents of heavy metals (and elements in general) are
the acid methods EPA 3051A (closed system) and “aqua regia” (AR) (open system),
both used by environmental agencies to establish reference values of quality for soils.
However, previous studies have shown the possibility of formation of an amorphous
material in the residue from these acid extractions. Due to the high reactivity,
amorphous materials would be able to resorption solubilized metals (elements) in EPA
3051A and AR extractions. The objective of this work was to study the chemical
composition of amorphous materials formed during pseudo-total extractions with EPA
3051A and “aqua regia” (AR) of the clay fraction and to evaluate which of these two
methods causes the highest underestimation errors (higher resorption in amorphous
materials during extractions) of cationic metal (Pb, Cu and Ba) and anionic elements
(phosphate and arsenate). For the chemical characterization of amorphous materials
in acid extraction residues, sequential extractions were performed with ammonium
oxalate (OA) - 0.2 mol and sodium hydroxide (NaOH) - 0.5 mol. At each step, residues
were submitted to X-ray diffraction (XRD) for monitoring the solubilization of the
amorphous materials. The clay fraction of Pb and As contaminated soils at field level
was selected in the municipality of Adriandpolis - Pr, and soils with contamination
induced in the laboratory by these metals. It was possible to observe by XRD the
formation of amorphous material during acid digestion, where AR extraction promoted
a more expressive formation of the amorphous materials when compared to the 3051A
digestion. The amorphous /materials extracted in acid extraction residues by the OA
method are composed of Al203 and Fe203 and the amorphous solubilized by NaOH
are composed of SiO2 and, to a lower amount, of Al20s. In relation to the cationic metal
and anionic elements, both presented high resorption in the amorphous materials
formed during the acid extractions, that is, the acid extractions EPA 3051A and AR
underestimated the levels of heavy metals. The resorption the elements previously
solubilized in a varied way and very dependent on the mineralogy of the clay fraction.
This lack of standard can lead the environmental agency to certify the environmental
quality of a given area in a wrong way.

Keywords: Analytical error. Extractions the amorphous material. Isomorphic
substitution.
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1 INTRODUGAO

O solo nédo é apenas um recurso natural para a produgao agricola, mas
também um compartimento importante do meio ambiente, pois atua como tampéao
natural no controle da transferéncia de elementos e substancias quimicas para a
atmosfera, a hidrosfera e a biota (GUAN et al., 2019; KABATA-PENDIAS, 2011). Além
disso, tem a capacidade de acumular diversos poluentes como os metais pesados
(MELO, 2006). As maiores preocupagdes em relagdo aos metais pesados se deve a
persisténcia no ambiente e a facil absor¢cao pelas plantas, o que, por sua vez, pode
prejudicar a saude humana através da cadeia alimentar (GUAN et al., 2019).

Metais pesados € a terminologia adotada para um grupo de elementos que
estdo associados com a polui¢do e toxidez. Alguns elementos s&o essenciais para 0os
organismos vivos, como Co, Cu, Mn, Se e Zn. Metal toxico é outra forma de se referir
aos metais pesados, empregada somente a elementos ndo essenciais e com alto
poder de toxidez, mesmo em baixas concentragdes, como Pb, Cd, Hg e As (KABATA
— PENDIAS & PENDIAS, 2001; ALLOWAY, 2013).

Nos solos, os metais pesados sao herdados dos materiais de origem. As
principais formas desses elementos nos solos sdo: solugdo do solo, trocavel,
associados especificamente a componentes inorganicos e organicos, formas
estruturais e precipitados com outros componentes do solo (BAGHENEJAD et al.,
2016; KAASALAINEN et al., 2003; SHETAYA et al., 2019). Nas ultimas décadas,
técnicas analiticas vém sendo desenvolvidas e adaptadas com a finalidade de obter
os teores totais de metais pesados, que englobam todas as formas, para o melhor
entendimento do comportamento nos solos, plantas e ambientes (PELOZATO et al.,
2011; ABREU et al., 2002).

As técnicas analiticas mais empregadas aos solos utilizam métodos acidos
concentrados, que visam estimar a disponibilidade dos metais pesados aos
organismos vivos. Os métodos de extracdo mais utilizados para amostras sélidas
estao listados no Manual SW-846 da United States Environmental Protection Agency
(US. EPA), que séo o EPA 3050B e EPA 3051A para os teores pseudo-totais e 0 EPA
3052, para os teores totais (US. EPA, 1998). O método EPA 3051A, conforme o portal
de periédicos da Capes, € o mais utilizado para quantificar os metais pesados dentre
os procedimentos quimicos, possuindo aproximadamente 579.680 ocorréncias

(CAPES, 2019). Quase a totalidade dos 6rgaos ambientais do mundo utilizam
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extracdo EPA 3051A para definir niveis de contaminacdo de metais pesados nos
solos.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabeleceu valores de
referéncia de qualidade para solos, baseando-se no método EPA 3051A para a
determinacdo de metais pesados para fins regulatérios e avaliagdo ambiental
(CONAMA, 2009). Este método envolve digestdo em sistema fechado em um forno
microondas, com HNOs e HCI concentrados na relagdo HNO3/HCI = 3:1. Para
amostras de solo, este procedimento permite obtencao dos teores pseudos-totais, ou
seja, este método libera a totalidade dos metais pesados soluveis, trocaveis, oclusos
na matéria organica e adsorvidos especificamente e formas estruturais nos 6xidos de
Fe, Mn e Al, mas nao dissolve os metais pesados na estrutura de silicatos (MELO et
al., 2016).

Outra metodologia que é frequentemente utilizada para extracdo de formas
pseudo-totais de metais pesados nos solos é o Agua Régia (AR) (OZTAM e DURING
2012). Normalmente, este método envolve digestdo em sistema aberto (SASTRE et
al., 2002), com os mesmos acidos concentrados que o EPA 3051A, mas com a razo
inversa dos volumes &cidos: HCI/HNOs = 3:1. O Agua Régia é método mais utilizado
por instituicbes que certificam as concentragcées de metais pesados em amostras de
solo na Gra-Bretanha e Frangca (CHEM MA, 2001). Portanto, esses dois métodos sao
aceitos mundialmente para verificar os teores naturais de metais nos solos e para
quantificar a contaminagdo do ambiente por atividades antropicas.

Entretanto, o trabalho de Melo et al. (2016) mostrou a existéncia de uma
lacuna entre os teores efetivamente presentes no solo, e os teores extraidos por meio
de solugdes acidas. Estes autores recuperaram os residuos sélidos nos papéis de
filtro das extragcdes com 3051A e AR e analisaram este material por meio de difracao
de raios X e microscopia eletronica de transmisséo. Nestes residuos, ficou clara a
formagdo de materiais de baixa cristalinidade durante as extra¢des (formagédo de
materiais amorfos). Como estes materiais sdo muito reativos, pode ocorrer a
ressor¢ao dos metais pesados extraidos, induzindo a uma subestimativa dos teores
de metais pesados obtidos pelos métodos 3051A e AR.

A ocorréncia de materiais amorfos, mesmo em pequenas quantidades, pode
ser importante para as caracteristicas quimicas dos solos. Estes minerais possuem
elevada area superficial especifica (ASE) e cargas dependentes de pH, com

exposicao de grande numero de grupos reativos, principalmente, silanol (-SiOH), ferrol
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(-FeOH) e aluminol (-AlIOH) (THENG et al., 1982; MENDONCGCA et al., 2013). Sua
presenca € comum em solos derivados de cinzas vulcénicas (WADA, 1977) e a
formacgao de silicatos de Al amorfos, principalmente imogolita (relagao Al/Si = 2:1) e
Si-Alofana (relagédo Al/Si = 1:1), ocorre em locais onde ha acumulo de Si e Al, devido
a pouca lixiviagdo desses elementos (MOTTA e MELO, 2009). Alem da formagao
pedogenética e ocorréncia natural na fracdo argila dos solos, os materiais amorfos
podem ser formados em condigdes de laboratério em poucas horas (MELO et al.,
2016).

Mendonca et al. (2013) separaram os materiais amorfos da fracado argila de
solos da Antartica em trés fases: ligados a matéria organica (pirofosfato de sédio 0,1
mol L") - Am/MO; 6xidos de Fe e Al (oxalato de amonio 0,2 mol L-1) - Am/Ox Fe e Al;
aluminossilicatos (NaOH 0,5 mol L") - Am/AISi. Esses autores obtiveram teores totais
de materiais amorfos nas trés extracdes oscilando de 33,7 a 70,5%, dependendo da
influéncia ornitogénica na formacédo dos solos. Sob condigbes tropicais umidas no
Brasil, Melo et al. (2002), encontraram teores maximos muito inferiores de materiais
amorfos (Am/Ox Fe e Al + Am/AISi) na fracdo argila de Argissolos e Latossolos
(apenas 8,3 % e 15,6 %, respectivamente).

Existem alguns métodos descritos na literatura para solubilizar as fases de
baixa cristalinidade nos solos, como os métodos com OA e NaOH. O método OA, na
auséncia de luz, tem a capacidade de dissolugao de materiais nao cristalinos, como
Alofana e Imogolita, e 6xidos de Fe, Al e Mn de baixa cristalinidade (JACKSON et al.,
1986). Para os oxidos de Fe, o OA tem a capacidade de dissolver os minerais
Ferrihidrita, Fougerita e Schwertmannita (SINGH; GILKES, 1991). Ja o ataque
utilizando NaOH 0,5 mol L-! tem a capacidade de dissolver hidroxidos de Al de baixa
cristalinidade e camadas de Al-O-Si e Si-O (Silica Opalina) amorfas que resistiram a
extracao prévia com oxalato de amdnio (POGGERE et al., 2016).

Considerando o exposto, o objetivo deste trabalho foi estudar a composi¢ao
quimica dos materiais amorfos formados durante extragées pseudo-totais com EPA
3051A e Agua Régia (AR) da fragdo argila e avaliar qual desses dois métodos causa
maiores erros de subestimagao (maior ressorgdo nos materiais amorfos durante as
extragdes) dos teores de metais catidnicos (Chumbo - Pb, Cobre - Cu e Bario - Ba) e
elementos anibnicos (Fosfato e Arseniato). Esse objetivo foi estabelecido apés a
observacdo de que materiais amorfos (artefatos das extragdes) sao formados na
fracdo argila durante as extracées com EPA 3051A e AR (MELO et al., 2016).
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 DESCRICAO GERAL DAS AREAS

O presente trabalho envolveu a coleta de amostras de solo em quatro areas
de diferentes materiais de origem no estado do Parana - PR, nos municipios de

Adriandpolis, Londrina e Sdo José dos Pinhais.

Adriandpolis

Esta regido situa-se no Primeiro Planalto paranaense e esta localizada na
bacia hidrografica do Rio Ribeira do Iguape, no Alto Vale Ribeira. Geologicamente,
pertence ao Grupo Acungui, dispondo de rochas metavulcanicas basicas e
intermediarias, xistos manganesiferos, quartzo-mica xistos, formagdes ferro-
manganesiferas e calcarios calciticos (MINEROPAR, 2006). O metamorfismo na
regido promoveu o enriquecimento do material de origem em metais pesados,
principalmente Pb (MACEDO, 1986). Conforme a classificacgdo de KOPPEN,
Adrianopolis possui clima Cfb, verdo mais umido que o inverno com chuvas
abundantes e bem distribuidas ao longo de todo 0 ano, sendo o verao bastante fresco
e umido (ITCG, 2008).

Optou-se por escolher areas que apresentavam alta ocorréncia de depésitos
minerais (Galena — PbS) encaixados em rochas carbonaticas e em Filitos e Micaxisto:
Area 1 - Metacalcario e Area 2 - Micaxisto e Filito.

Nas areas 1 e 2 (FIGURA 1) os metais pesados se associaram naturalmente
com matéria organica e, ou, minerais da fragdo argila, ou ainda incorporados na
estrutura de minerais secundarios por processos de substituicdo isomérfica (SI)
(BATISTA et al., 2016). Essas interagdes com os coloides do solo podem ser resultado

da dissolugao natural de PbS presente nos solos da regiao.
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FIGURA 1 — DISTANCIA ENTRE AS AREAS 1 E 2, LOCALIZADAS NO MUNICIPIO DE
ADRIANOPOLIS

SaoePaulo Legenda

o - & 18Km
\Fabrica Desativada O Areal
1 , Q

‘Areat i O Area?

Localizagdo das areas 1 e 2 4

Fabrica Desativada

Adrianopolis

Goggle Earth

FONTE: Adaptado de ©Google Earth (2018)

LEGENDA: Localizagdo da Area 1 - Metacalcarios e Area 2 — Micaxisto e Filito ambas no municipio
de Adriandpolis - PR.

Area 1. Metacalcarios

A area 1 esta localizada cerca de 0,7 km (em linha reta) distante de uma antiga
mineradora de Pb (FIGURA 2) que atuou durante 50 anos (1945 — 1995) no municipio
de Adriandpolis. Foram desenvolvidas atividades de mineragao e metalurgia, sendo
que o minério de interesse na area foi a galena (BARROS et al., 2011).

Esta area tem como material de origem o marmore calcitico. Os solos sao
poucos desenvolvidos com profundidade média de 30 cm e com auséncia do horizonte
B devido ao relevo local forte ondulado, sendo esse solo classificado como Neossolo
Regolitico (MELO et al., 2016). Foram coletadas seis amostras de solo na area 1
(TABELA 1).
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FIGURA 2 - LOCALIZAGCAO DOS PERFIS DE AMOSTRAGEM DA AREA 1
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LEGENDA: Localizagédo dos perfis de 1 a 3 da area 1 e fabrica desativada, ambas no

municipio de Adriandpolis - PR

TABELA 1 - LOCALIZAGAO E ALGUMAS PROPRIEDADES DOS SOLOS DA AREA 1

Amostra Perfil Profundidade Horizonte Coordenada Geografica

Material de Origem

cm Latitude Longitude

1 0-15 A Marmore calcitico
1 24°40'57” S 48°55'06"W

2 15-25 AB Marmore calcitico

3 0-15 A1 Marmore calcitico
2 24°40'58" S  48°55'04"W

4 15-25 A2 Marmore calcitico

5 0-10 A Marmore calcitico
3 24°40'58"S  48°55'07"W

6 10 - 25 AC Marmore calcitico

FONTE: Adaptado de (BATISTA et al., 2016)
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Area 2. Micaxisto e Filito

Na area 2 eram realizadas atividades de mineracdo onde havia a remocgao e
o transporte da galena para a fabrica localizada nas proximidades da éarea 1
(FIGURAS 1 e 2). Devido as atividades de mineragdo, o terreno desta area foi
intensamente modificado pelos processos de aterros e cortes de grandes volumes de
solo e rochas. Por esta razao, os solos desta area nao possuem classificagao devido
essa intensa modificagdo (agao antropica) do terreno o que promoveu a destruicao
dos horizontes pedogenéticos.

Em virtude da presenca de solos rasos, foram coletadas apenas as camadas
mais superficiais (0 a 20cm) (TABELA 2). Os pontos 7 — 8 e 10 — 11 foram coletados
em apenas uma coordenada geografica por posi¢cdo, devido a proximidade das

amostras no local.

TABELA 2 - LOCALIZAGAO E ALGUMAS PROPRIEDADES DOS SOLOS DA AREA 2

Amostras Profundidade Perfil Horizonte Coordenada Geografica Material de Origem

cm Latitude Longitude

7 Superficial 4 - Filito - micaxisto
24°5020"S  49°00"11"W

8 Superficial 5 - Filito - micaxisto

9 Superficial 6 - 24°50'19"S  49°00"11"W Filito - micaxisto

10 Superficial 7 - Filito - micaxisto
24°5018"S  49°0012"W

11 Superficial 8 - Filito - micaxisto

FONTE: adaptado de (BATISTA et al., 2016)

Londrina

O municipio de Londrina esta localizado no terceiro planalto do estado Parana
e esta modelado em rochas da formagao Serra Geral, formada no periodo Jurassico
- Triassico ha 140 mil anos, o qual € constituido por extensos derrames de lava basica
(basalto) (MINEROPAR, 2006). Segundo a classificacdo de KOPPEN, Londrina
possui clima tipo Cfa, ou seja, clima subtropical umido com chuvas em todas as

estacdes, podendo ocorrer secas durante o inverno. A temperatura média no més
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mais frio fica abaixo de 18°C, e a temperatura média no més mais quente permanece
acima de 22°C (ITCG, 2008).

De um modo geral, em Londrina podem ser encontrados: LATOSSOLO
VERMELHO Eutroférrico e Distroférrico; NITOSSOLO VERMELHO Eutroférrico;
NEOSSOLOS LITOLICOS Eutréficos (EMBRAPA, 2007). Para este trabalho foi
coletado o horizonte Bw1 de um LATOSSOLO VERMELHO Eutroférrico tipico (LVef)
(TABELA 3).

Sao0 José dos Pinhais

O municipio estda situado no Primeiro Planalto paranaense, mais
especificamente na regido metropolitana de Curitiba — PR, dispondo de uma area total
de 946,435 km? (IBGE, 2019). Esta area possui clima Cfb onde o verao é mais umido
que o inverno e as chuvas sdo abundantes e bem distribuidos ao longo de todo o ano.
A temperatura média anual é de 20°C (ITCG, 2008). Geologicamente, os dominios de
Curitiba envolvem uma associagdo de migmatitos, granitos de anatexia e outras
inclusdes de baixo metamoarfico (MINEROPAR, 2006).

Sao José dos Pinhais possui diversos tipos de solos como: LATOSSOLOS
BRUNOS Acricos e Distréficos, LATOSSOLOS VERMELHOS Distréficos,
GLEISSOLOS MELANICOS Indiscriminados, ARGISSOLOS VERMELHO-
AMARELOS Distréficos, CAMBISSOLOS HAPLICOS Tb Distréficos, entre outros
(EMBRAPA, 2007). Para este trabalho foi selecionado o horizonte Bi de um
CAMBISSOLO HUMICO Alitico tipico (TABELA 3).

TABELA 3 - LOCALIZAGAO E ALGUMAS PROPRIEDADES DOS SOLOS DA AREA DE SAO JOSE
DOS PINHAIS E LONDRINA

Amostras  Profundidade  Horizonte Coordenada Geografica Material de Origem
cm Latitude Longitude
12
15-95 Bw1 23°32'25"S  51°10'39"W Basalto
13
14
38-60 Bi 25°35'32"S  49°03'47"W Granito / Gnaisse
15

FONTE: adaptado de (BATISTA et al., 2016)
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2.2 CRITERIOS PARA SELECAO DOS LOCAIS DE AMOSTRAGEM

As areas de Adriandpolis foram selecionadas por representar dois materiais
de origens distintos e por terem elevados teores de metais pesados (principalmente
Pb) em condi¢gbes naturais. Esta escolha buscou verificar a presengca de metais
pesados em formas menos sollveis (ocorréncia natural) e se estes metais seriam
solubilizados e ressorvidos pelos materiais amorfos formados durante as extragdes
acidas com EPA 3051A e AR.

Os solos de Londrina e Sao José dos Pinhais apresentam baixos teores
naturais de metais pesados. A escolha de duas areas nessa situagdo visou
representar duas mineralogias distintas da fragcdo argila: Latossolo de Londrina —
oxidico e Cambissolo de Sao José dos Pinhais — caulinitico. De acordo com Silva et
al., (2008), o horizonte Bi do Cambissolo originado de granito/gnaisse apresenta a
seguinte composigdo mineraldgica da fragdo argila (g kg™'): caulinita - 683; gibbsita -
76; goethita - 66. A fracdo argila do Latossolo originado de Basalto apresenta os
seguintes teores de hematita e goethita (g kg™'): 213,1 e 0,0 (HANKE et al., 2015).
Ainda, segundo estes autores, foi identificado reflexao de alta intensidade da gibbsita
(002) em 0,485 nm, muito mais intenso que o pico da caulinita (001) em 0,72 nm, o
que certifica o carater oxidico desse solo.

A contaminagdo destes dois solos com fontes soluveis de Pb e As em
laboratorio visou verificar se a mineralogia da frag&do argila influencia na natureza e
quantidade de materiais amorfos formados nas extracdes acidas e a intensidade das
possiveis re-adsorcoes desses poluentes.

A escolha de duas amostras para o Latossolo e duas amostras para o
Cambissolo foi para representar a saturacado isolada de Pb e As (adsor¢cdo nao
competitiva) (TABELA 3): amostras 12 e 14 — saturagées com Pb e 13 e 15 —

saturacdes com As.

2.3 PREPARO DE AMOSTRAS E ANALISE GRANULOMETRICA DOS SOLOS

Foi coletado cerca de 1 kg de amostra deformada em cada local selecionado.
As amostras de solo foram secas ao ar e passadas em peneira de malha 2 mm para
obtencao da terra fina seca ao ar (TFSA) e a analise granulométrica foi realizada pelo
método da pipeta (GEE e BAUDER, 1986).
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2.4 SEPARACAO DAS FRAGCOES DO SOLO

Para o presente estudo foi utilizada apenas a fragdo argila dos solos para
permitir o acompanhamento das variagdes mineraldgicas com as extragdes acidas. O
predominio absoluto de quartzo (Adriandpolis e Sdo José dos Pinhais) e magnetita
(Londrina) nas fracdes areia e silte limitaria muito esse acompanhamento das
variagdes mineralégicas com as extragdes acidas concentradas e com as extragdes
sequenciais de materiais amorfos.

Cerca de 20g de TFSA (trés repeti¢cdes) foram colocadas em contato com
H202 (30% v/v) em banho-maria a 70°C até o término da efervescéncia das
suspensdes. Este processo nao foi realizado nas amostras 09 e 11 (area 2 — TABELA
2) com o proposito de obter, ao final, uma fragao coloidal associada a argila mais
matéria organica para checar também a influéncia da matéria organica na formagao
do material amorfo durante as extracdes acidas.

Para a separagao das fragdes do solo, apds a remogao das matéria organica
(exceto amostras 9 e 11), as amostras passaram por processo de dispersao com
solugdo de NaOH 0,5 mol L. A fragdo areia ficou retida em uma peneira de malha
0,053 mm e as fragdes silte e argila mais matéria organica (esta ultima apenas para
as amostras 9 e 11) foram separadas pelo método de sedimentagao segundo a Lei de
Stokes (GEE e BAUDER, 1986). A fracao argila e argila + matéria orgénica para as
amostras 9 e 11 foram secas em estufa a 40 °C por 48 horas, moidas e passadas em

peneira de malha de 0,2 mm. Essa fragao foi usada em todas as analises seguintes.

2.5 DETERMINACAO DOS TEORES DE CARBONO ORGANICO DAS AMOSTRAS
DE ARGILA MAIS MATERIA ORGANICA

Os teores de carbono organico das amostras 9 e 11 foram determinados por

combustao em analisador elementar CNHS.

2.6 CONTAMINACAO DAS AMOSTRAS DA FRACAO ARGILA DO CAMBISSOLO E
LATOSSOLO COM As E Pb EM LABORATORIO
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Cerca de 10 g de argila do Latossolo e Cambissolo foram agitadas por duas
horas em um agitador horizontal com 100 mL de solugdo de 30.000 mg. L' de As e
Pb em frascos separados (adsorgdao nao competitiva).

Os sais utilizados para preparar as solugdes foram nitrato de chumbo
(Pb(NO3)2) e arseniato de sodio heptahidratado (NazHAsO4.7H20). Para manter o As
em sua forma anibnica principal (H2AsO47), o pH da suspenséo solo-solugao foi
ajustado para 6,0, utilizando solugdo de HNO3 0,5 mol L' antes do processo de
agitacdo. Ao final da agitagéo, a suspenséo foi centrifugada por 10 min a 5000 rpm e
0 sobrenadante descartado. As mostras saturadas com Pb e As foram colocadas
separadamente no interior de uma membrana de dialise para remog¢ao do excesso de
Pb e As (lavagem das formas soluveis de Pb e As) (FIGURA 3). As membranas
ficaram imersas em agua deionizada por trés semanas, com trocas diarias da agua
de lavagem.

Ao final da lavagem do excesso de sais, as amostras foram retiradas das
membranas de diadlise e foram secas em estufa a 40°C por 48 horas. Apds secagem,

as amostras foram moidas e passadas em peneira com malha de 0,2 mm.

FIGURA 3 - DIALISE DAS AMOSTRAS DE ARGILA DO LATOSSOLO E CAMBISSOLO
CONTAMINADAS COM As E Pb EM LABORATORIO

FONTE: Autora (2019)
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2.7 METODOS QUIMICOS ACIDOS DE EXTRACAO DE METAIS PESADOS

Durante as extragbes os seguintes procedimentos foram realizados
simultaneamente a todas as etapas: a) Todas as solugdes foram preparadas com
agua ultrapura (18,2 MQ.cm a 25°C - Millipore Direct-Q System) e apos as extragdes
o material foi filtrado em papel de filtragem lenta (Whatman n° 542); b) O residuo do
papel de filtro foi lavado com cerca de 30 mL de agua ultrapura e recuperado para
pesagem e para extragdes sequenciais de materiais amorfos; c) As massas secas das
amostras iniciais e dos residuos dos papéis de filtro foram pesadas em balanca de
precisao de quatro digitos; d) A determinacao dos teores de Al, Si, Fe, As, Pb, Cu, Ba
e P dos extratos que passaram pelo papel de filtro foi feita por espetroscopia de
emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-AES) com nebulizador
GROOVE; e) Foram realizadas 10 extracdes com Agua Régia e com EPA 3051A para

obter quantidade suficiente de residuo para as analises de materiais amorfos.

2.7.1 Agua Régia (AR) (HNOs/HCI 1:3) — teores pseudo-totais de elementos
(BERROW e STEIN, 1983)

Sub-amostras de 0,5 g de argila e argila + matéria organica foram pesadas
em tubos de digestdo de vidro. Apds a adigao de 1,0 mL de HNOs concentrado, os
tubos foram mantidos em bloco digestor por 15 min a 110°C. Os tubos foram
removidos do bloco e deixados para arrefecer durante 10 min. Apds a adi¢gao de 3 mL
de HCI concentrado, os tubos foram recolocados no bloco digestor a 110°C por 10 min
e apos progressivos aumentos de temperaturas os tubos foram mantidos no bloco por
1 hora a 130 °C. Apds o tempo estimado os tubos de digestdo com as amostras +

acidos foram removidos do bloco para o resfriamento final.

2.7.2 EPA 3051A (HNOs/HCI - 3:1) - teores pseudo-totais de elementos (US. EPA,
1998)

Sub-amostras de 0,5 g de argila e argila + matéria orgénica foram transferidas
para tubos de teflon na presenga de 9 mL de HNO3s concentrado e 3 mL de HCI

concentrado. Os tubos foram selados e mantidos em um forno de microondas (Mars
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Xpress 6, CEM) por 8 min e 40 segundos para aumentar a temperatura para 175°C,

esta temperatura foi mantida por um periodo adicional de 4 min 30 segs.

2.7.3 Recuperacgao e analise dos residuos das extragdes

Os residuos das extracdes com Agua Régia e EPA 3051A foram recuperados
em recipientes plasticos, previamente tarados, usando jatos de agua deionizada. Em
seguida, os residuos foram secos em estufa a 40°C por 48 horas e pesados para o

calculo da percentagem de material removido nas digestdes.

2.8 EXTRACAO SEQUENCIAL DE MATERIAL AMORFO NOS RESIDUOS DAS
EXTRACOES ACIDAS

Os residuos das digestdes acidas, 3051A e AR foram submetidos a extragdes
sequenciais com Oxalato de Amoénio 0,2 mol L' (OA) e NaOH 0,5 mol L-'. O método
OA tem a capacidade de dissolucdo de materiais ndo cristalinos, como Alofana e
Imogolita, e 6xidos de Fe, Al e Mn de baixa cristalinidade (JACKSON et al., 1986). Ja
o ataque no residuo da extragdo com OA, foi com NaOH 0,5 mol L' que tem a
capacidade de dissolver hidroxidos de Al de baixa cristalinidade e camadas de Al-O-
Si e Si-O (silica opalina) amorfas que resistiram a extragao prévia com OA (POGGERE
et al., 2016).

2.8.1 Extracdo com OA

Foram pesadas cerca de 0,5 g dos residuos das extragdes EPA 3051A e agua
régia em tubos de centrifuga (peso inicial) revestidos com papel-aluminio. Apos a
adigdo de 12,5 mL da solugéo de oxalato de amonio 0,2 mol L' pH 3 (JACKSON et
al., 1986), os tubos foram agitados, em agitador circular, por 2 horas. A suspensao foi
centrifugada por 10 min a 5000 rpm e o sobrenadante coletado para determinagao
dos teores de Al, Si, Fe, As e Pb por ICP-OES. Lavou-se o residuo duas vezes com
30 mL de Carbonato de aménio ((NH4)2COz) 0,5 mol L' e uma vez com 30 mL de
agua ultrapura. Apds a remogao do excesso de sais, as amostras contidas nos tubos
de centrifuga foram secas e pesadas para determinagao do peso final. A percentagem

de materiais amorfos foi obtida pela diferengca entre o peso seco inicial e final da
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amostra. As amostras secas foram moidas e passadas em peneira de 0,2 mm de
malha (SCHWERTMANN, 1979).

2.8.2 Extracdo com NaOH

Cerca de 0,3 g de residuo do OA foram homogeneizados com 30 mL de NaOH
0,5 mol L'. A suspensao foi aquecida a 90°C durante 30 min em banho-maria. Em
seguida, as amostras foram centrifugadas por 10 min a 5.000 rpm e o sobrenadante
coletado para determinacao dos teores de Al, Si, Fe, As e Pb por ICP-OES. Lavou-se
o residuo duas vezes com 30 mL de (NH4)2CO3 0,5 mol L' e uma vez com 30 mL de
agua ultrapura. Apos a remogao do excesso de sais, as amostras contidas nos tubos
de centrifuga foram secas e pesadas para determinagao do peso final. A percentagem
de materiais amorfos foi obtida pela diferenga entre o peso seco inicial e final da
amostra. As amostras secas foram moidas e passadas em peneira de 0,2 mm de
malha (JACKSON et al., 1986, modificado por MELO et al., 2002a, 2002b).

2.9 DIFRATOMETRIA DE RAIO X (DRX) E DIFRATOMETRIA DIFERENCIAL DE
RAIO X (DDRX)

Para acompanhar as variagdes mineralogicas, argila sem tratamento (natural),
parte dos residuos de extracdes acidas (3051A e Agua Régia) e das extragdes
sequenciais (OA e NaOH) foram analisados por DRX. As amostras foram montadas
em placas perfuradas (amostras em po) e analisadas em goniémetro vertical, com
velocidade de 0,5° 26 min-' e amplitude de 2 a 50° 26. O difratdmetro, equipado com
tubo de Niquel (Ni) e utilizando radiagdo CuKa, foi operado a 40 mA e 40 kV.

Os picos dos minerais mais cristalinos (caulinita, hematita, etc...) foram
totalmente ou parcialmente eliminados pela DDRX, subtraindo a intensidade dos picos
dos difratogramas apds a extracdo com OA da intensidade dos picos dos
difratogramas apoés a extragado com NaOH. Com a eliminagao matematica dos picos
dos minerais mais cristalinos consegue-se perceber as reflexdes de baixa intensidade

e difusas (alta largura a meia altura) dos minerais amorfos (POGGERE et al., 2016).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 REMOCOES DE MASSA E PADRAO DE DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) DOS
RESIDUOS COM AS EXTRAGOES SEQUENCIAIS DE MATERIAIS AMORFOS
(OXALATO DE AMONIO (OA) E NaOH)

Em termos médios de todas as amostras, a extracdo com AR remove mais
massa de amostra em relagao a extragdo com 3051A (FIGURA 4b). As remogdes em
massa das amostras de argila com as extragcoes 3051A e AR foram discutidas por
Melo et al. (2016). Segundo estes autores, quanto mais oxidica a fragao argila, maior
a percentagem de massa de amostra é removida, mostrando a grande eficiéncia das
extragcdes 3051A e AR na dissolugao de o6xidos de Al (Gibbsita) e Fe (hematita e
goethita). Ja a extragao de caulinita pelo 3051A e AR ¢é limitada a particulas mais finas

(menor dimensao c¢), particulas menores nas dimensdes a-b e com menor

cristalinidade.

FIGURA 4 - PERCENTAGEM DE MASSA DISSOLVIDA COM AS EXTRAGOES.
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55 |

Massa de argila Massa de residuo

Massa Dissolvida (%)

51A-0A AR-OA 3051A- NaOH AR - NaOH

LEGENDA: a) 3051A — OA e 3051A — NaOH: reducao de massa do material s6lido com as extragbes
sequenciais de amorfos (oxalato de aménio (OA) e NaOH) em relagdo a massa inicial de residuo
apos 3051A; AR — OA e AR — NaOH: reducéo de massa com as extragdes sequenciais de amorfos
(OA e NaOH) em relagdo a massa inicial de residuo apds Agua Régia (AR). b) percentagem média
(15 amostras) de redugéo de massa de amostra pelas extragdes com 3051A e AR (duas primeiras
barras) e percentagens médias (15 amostras) das extragdes com OA e NaOH em relagdo a massa
inicial do residuo 3051A e AR

Esse comportamento de extragdes pode ser confirmado nos padrées de DRX
(FIGURAS 5 a 13): i) picos de hematita, goethita e gibbsita s&o totalmente removidos
pelo 3051A e AR; ii) manutencgao e, ou aumento das intensidades dos picos da mica
e caulinita.

Em média, 10% dos residuos do 3051A e AR s&o formados por materiais
amorfos extraidos pelo OA e 27% e 50% dos residuos do 3051A e AR,
respectivamente, foram solubilizados pelo NaOH (FIGURA 4b). Portanto, os residuos
do 3051A e AR eram compostos, em média, por 37% e 60% de materiais amorfos, o
que comprova os dados de Melo et al. (2016) sobre a intensa formacéo de artefatos
amorfos durante as extragbes acidas de elementos pseudo-totais. O OA tem a
capacidade de dissolucdo de materiais nao cristalinos, como Alofana e Imogolita, e
oxidos de Fe, Al e Mn de baixa cristalinidade (JACKSON et al., 1986). Ja o ataque do
residuo da extragdo por OA (extragdo sequencial) com NaOH 0,5 mol L' tem a
capacidade de dissolver hidroxidos de Al de baixa cristalinidade e camadas de Al-O-
Si e Si-O (silica opalina) amorfas que resistiram a extragao prévia com OA (POGGERE

et al., 2016). Essas diferengas de capacidade de extracao do OA e NaOH sugerem a
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formacéo preferencial de materiais amorfos formados por Si e pela combinagao de Si
e Al (aluminossilicatos) em detrimento a 6xidos de Fe e Al.

Na analise individual das amostras, a quantidade de material amorfo nos
residuos do 3051A e AR se aproxima de 100% (FIGURA 4a): amostra 5, extracdo com
3051A — OA-10% + NaOH-77% — total de amorfo 87%; amostra 5, extragdo com Agua
Régia — OA-7% + NaOH-92% — total de amorfo 99%. Na amostra 5 houve a formagao
mais intensa de pico difuso (grande largura a meia altura) em torno de 0,5 nm apés
as extragdes com 3051A e, principalmente, apds a extragdo com AR (FIGURA 7).
Esse padrao de difragao é caracteristico do predominio de material amorfo na amostra
(SIMAS et al., 2006; POGGERE et al., 2016). Mesmo apés a extragao do residuo com
OA o pico difuso foi mantido para ambos os residuos (3051A e AR). Como o material
amorfo € mais soluvel pela solugao basica (3051A-77% e AR-92%), apds a extragéo
com NaOH, os picos dos minerais cristalinos voltaram a aparecer, ou seja, a fragao
residual concentrada (3051A-13% e AR-1%), virtualmente livre de materiais amorfos,
foi submetida, novamente, ao DRX. Para conseguir material suficiente para difracéo
em po (em torno de 0,25 g) no residuo apds NaOH foi preciso repetir todo o processo
de extracdes 10 vezes.

A amostra 6 apresentou comportamento semelhante a amostra 5, com intensa
formagao de material amorfo nos residuos do 3051A e AR (FIGURA 4a) e padrao de
DRX compativel com grande ocorréncia de material amorfo (FIGURA 8). Esses dois
solos, formados a partir de metacalcario (area 1 de Adrianopolis), apresentaram os
picos mais intensos de esmectita e calcita na argila natural. O 3051A e a AR
dissolveram a esmectita (auséncia de reflexdes basais em 1,4 nm nos residuos do
3051A e AR). A maioria da esmectita esta na argila fina (MELO et al., 2009), o que
facilita a sua dissolugcao por meio de acidos concentrados. Apés a extragdo com NaOH
nos residuos do 3051A e AR surgiu uma reflexdo em 6,34 °20 e 6,46 °20,
caracteristico de interestratificado esmectita-caulinita. De acordo com Melo et al.
(2016) apenas os cristais maiores de esmectita resistem as extracbes com 3051A e
AR. Todas as amostras da area 1 (metacalcario), com picos caracteristicos de
esmectita na fragao argila, apresentaram alta remogédo de massa do residuo com a
extragdo com NaOH (FIGURA 4a). Isto faz com que solos com maiores teores de
esmectita favoregcam a formagao de materiais amorfos durante as extragdes pseudo-

totais, pela maior liberagcdo de Si e Al. Esse problema analitico de formagao de
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material amorfo € possivelmente mais expressivo em solos de regides temperadas,
onde ha maior ocorréncia minerais 2:1.

Por outro lado, o Cambissolo (mais caulinitico) foi o solo com menor formagao
de material amorfo (amostra 14 — Cambissolo saturado com Pb e amostra 15 —
Cambissolo saturado com As) para ambas as extragdes com 3051A e AR (FIGURA
4a). A saturacdo com Pb ou As ndo promoveu mudancgas na quantidade de material
amorfo. Como o 3051A e a AR néo séo eficientes na extragao de caulinita (MELO et
al., 2016), houve pouca liberagao de Si e Al para a formacéo de material amorfo. Isto
pode ser observado no padrao de DRX das amostras 14 e 15, com menor evidéncia
de formacgao de materiais amorfos (FIGURAS 12 e 13).

A presenca de matéria organica na fragdo argila ndo causou variagdes na
formagao de material amorfo nos residuos do 3051A e AR. As amostras 9 e 11 (Unicas
com fracdo combinada argila + matéria orgénica) apresentaram o mesmo
comportamento de reducdo de massa de amostras submetidas a extragdes
sequenciais de materiais amorfos em relacdo as demais amostras da area 2 de
Adrianopolis (amostras 7, 8 e 10) (FIGURA 4a). Os teores de carbono orgénico nas
amostras 9 e 11 foram 44 e 36 g kg™, respectivamente.

A formacdo de material amorfo-OA foi relativamente constante entre as
amostras (FIGURA 4a), independente da mineralogia da argila dos solos. Tomando
os dois extremos como exemplo, Latossolo oxididico (amostras 12 e 13) e Cambissolo
Caulinitico (amostras 14 e 15) a variagdo maxima de amorfo foi de 7% de massa de
residuo da AR removida pelo OA (amostras 12 e 15). A fragao argila apresentou picos
intensos de Gibbsita e Hematita, que foram totalmente dissolvidos pelas extracdes
3051A e AR (FIGURA 10 e 11). Entdo, mesmo com a grande diferenca de liberagao
de Fe e Al entre as amostras, pode-se concluir que a capacidade de formacgao de
minerais amorfos-OA se limita a aproximadamente 10% (FIGURA 4a, b).

Uma outra forma de evidenciar a formagao de material amorfo € a difragao
diferencial de raios X (DDRX) (FIGURAS 5 a 13). Quando a quantidade destes
materiais ndo é predominante na amostra, as difracdes dos minerais cristalinos se
sobrepbem e mascaram a formacéao de pico difuso em torno de 0,5 nm, caracteristico
da formagédo de imogolita (PARFITT, 1990; DAHLGREN, 1994; POGGERE et al.,
2016). Tomando o residuo do 3051A da amostra 10 como exemplo (FIGURA 9), ao
subtrair as intensidades dos picos dos minerais cristalinos apds a extragdo com NaOH

do residuo apds OA (NaOH-OA) torna-se clara a formagéo do pico difuso em 0,5 nm.
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Com a eliminagdo matematica dos picos dos minerais cristalinos tem-se o padrao
residual de difragdo dos materiais amorfos (DDRX). De maneira geral, a formagéao
mais clara do pico difuso do material amorfo ocorreu nas extragdes com AR (formagao
mais intensa de material amorfo — FIGURA 4a). No Cambissolo Caulinitico (amostras
14 e 15), mesmo usando a DDRX, n&o foi possivel observar a difracdo caracteristica
de material amorfo (FIGURAS 12 e 13).
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3.2 COMPOSICAO QUIMICA DOS MATERIAIS AMORFOS

Os teores de Fe203 foram superiores nas extragcbes com OA em relagéo a
extracdo com NaOH (FIGURA 14b), o que foi compativel com a natureza de
dissolucédo dos métodos analiticos. Com excegao das amostras 5, 13 e 15, os minerais
amorfos-OA dos residuos da AR foram mais ricos em Fe203 que os materiais amorfos-
OA dos residuos do 3051A. A saturacdo do Latossolo e do Cambissolo com As
(amostras 13 e 15) e Pb (amostras 12 e 14) inverteu esse comportamento de formagéo
de amorfo de Fe: amostras saturadas com Pb — maior teor de Fe na extragcdo com OA;
amostras saturadas com As — maior teor de Fe na extragao com NaOH. A adsorgao
especifica de As nos 6xidos de Fe deve ter dificultado a extracido desses materiais
pelo OA.

A combinagao de maxima extracao de Fe203 amorfo pelo OA foi no residuo
do 3051A da amostra 10 (area 2 de Adrianopolis) (6,5 g kg™') (FIGURA 14b). Esse teor
de Fe203 amorfo representa 6% do Fe203 extraido pelo 3051A (FIGURA 14c). A
imobilizagdo do Fe203 na forma de minerais amorfos (OA + NaOH) foi maxima de
8,5% (amostra 4) em relagdo ao Fe203 extraido pelo 3051A (FIGURA 14c) e 3,7%
(amostra 6) em relacao ao Fe203 extraido pela AR (FIGURA 14d).

Com excecao das amostras 5 e 6, os teores de SiO2 extraidos pelo OA nos
residuos do 3051A e AR foram inferiores a 2 g kg”' (FIGURA 14f). O éxido mais
abundante formado na extragdo com OA foi o Al203, com teor maximo de 12 g kg™' no
residuo do 3051A da amostra 4 (area 1 de Adriandpolis). Esse teor representa 23%
do Al2O3 obtido no 3051A (FIGURA 14k). O predominio de Al203 sobre Fe203
extraidos pelo OA pode ser evidenciado na FIGURA 15. O material amorfo extraido
pelo OA nos residuos do 3051A e AR é constituido por Al203>Fe203>SiOx.

Ja a composicdo do material extraido pelo NaOH é majoritariamente
constituida de SiO2 (FIGURA 14f), seguido por quantidades muito inferiores de Al2O3
(FIGURA 14j). Os teores de SiOz extraidos pelo NaOH no residuo do 3051A foram
superiores a 500 g kg' nas amostras 5 e 6 (FIGURA 14f), que apresentaram as
maiores remogdes de massa de residuo por essa extragdo (FIGURA 4a). A relagao
Si/Al nas amostras 5 e 6 é superior a 400 (FIGURA 15b). Esse elevado acumulo de
SiO2 no material amorfo-NaOH é compativel com a dissolugdo de esmectita (mineral
2:1) nas amostras 5 e 6 (FIGURAS 7 e 8).
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Melo et al. (2016) trabalharam com amostras de argila das areas 1 e 2 de
Adriandpolis e obtiveram teores totais de SiO2 (extragao fluoridrica — EPA 3052) em
torno de 400 g kg'. No presente estudo, os teores de SiO2 pseudo--totais (3051A e
AR) oscilaram apenas entre 0,15 e 0,45 g kg™' nas amostras de Adrianépolis (FIGURA
14e). A recuperacédo do SiO2 das extragdes pseudo-totais ficou muito mais expressiva
considerando os teores de SiO2 dissolvidos no residuo do 3051A com NaOH (100 a
600 g kg') (FIGURA 14f). Em relagdo aos teores totais de Melo et al. (2016), a
recuperacao de SiO2 da fragdo argila esmectitica (amostras 5 e 6) foi praticamente
total com a associagao da extragcao 3051A com a extragdao do amorfo do residuo com
NaOH. Esse comportamento reforga a elevada capacidade das extragdes pseudo-
totais em dissolver esmectita. Na amostra 5 o teor de SiO2 extraido pelo NaOH foi
2200 vezes superior ao teor de SiO2 extraido pelo OA (FIGURA 14q9).

Ja os teores de SiO2 extraidos pelo NaOH no residuo da AR ndo ultrapassou 8
g kg™! (FIGURA 14f). No sistema aberto da AR ocorre intensa perda de Si na forma de
compostos volateis (SILVA et al., 2013). A relagdo entre Si/Al do material amorfo-
NaOH no residuo da AR atinge o valor de 24 na amostra 5, muito inferior a relacdo do
material amorfo-NaOH do residuo do sistema fechado do 3051A na mesma amostra
(470) (FIGURA 15).

FIGURA 14 - TEORES DE Fe20s3, SiO2 E Al20s
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LEGENDA: Teores de Fe203, SiO2 e Al203 das extragdes com 3051A e Agua Régia (AR) (a, e, i,
respectivamente), das extragées sequenciais com oxalato de amonio (OA) e NaOH nos residuos do
3051A e AR (b, f, j, respectivamente) e percentagens relativas dos teores dos teores desses 6xidos
extraidos nas extra¢des sequenciais com OA e NaOH em relacéo aos teores extraidos no 3051A (c,

g, k, respectivamente) e AR (d,h, |, respectivamente). Total = teor do 6xido OA + NaOH

FIGURA 15 - RELAQOE§ ENTRE OS TEORES DE ELEMENTOS NAS EXTRACOES SEQUENCIAIS
COM OXALATO DE AMONIO (OA) (a) e NaOH (b) NOS RESIDUOS DO 3051A E AGUA REGIA (AR)
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3.3 RESSORGCAO DE ELEMENTOS CATIONICOS (Pb, Cu e Ba) NOS MATERIAIS
AMORFOS

Os materiais amorfos-OA sao constituidos por Al2O3 e Fe203 e os amorfos-
NaOH por SiO2, e em menor quantidade por Al203 (FIGURAS 15a e 15b). A mistura
de HCI e HNOs concentrados para a digestao reduz o pH da mistura solo/reagentes
para valores inferiores a 1,0. Nessa faixa de pH tem-se a protonagao e a seguinte
distribuicdo de cargas nos grupos aluminol, ferrol e silanol reativos na superficie dos
materiais amorfos: -AlIOH2%%; -FeOH2*%%; -SiOH® (POGGERE et al., 2017) Nenhuma

dessas configuracbes de carga permite a adsor¢dao nao especifica (atracéo
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eletrostatica) de Pb?*, Cu* e Ba?*. Portanto, a adsor¢cio desses metais na superficie
dos materiais amorfos sé pode ocorrer por adsorgéo especifica com a troca de ligantes
nos grupos ferrol, aluminol e silanol. Tomando o Pb?* como exemplo, tem-se as

seguintes reacoes:

-AIOH2*05 + Pb2* — -AIOPb*05 + 2H*
-FeOH2*05 + Pb2* — -FeOPb*05 + 2H*
-SiOH? + Pb2* — -SiOPb* + H*

A outra forma de associagao é a substituigdo isomorfica (SI) do AI**, Fe3* e Si**
por Pb2*, Cu* e Ba?* durante a formacdo do material amorfo sob condigbes de alta
pressao e temperatura (3051A) e alta temperatura (AR). Em condi¢des de temperatura
e pressdao ambiente o limite tedrico de diferenga de raio ibnico para viabilizar a
substituicdo isomorfica € 35% (ZANARDO & MARQUES, 2009). Na Tabela 4 séo
apresentadas as relagbes de raios envolvendo os elementos em estudo. A
substituicdo isomarfica mais favoravel é do Fe3* pelo Cu* (diferencga igual a 30%). Para
as demais combinagcbes seriam necessarias condigbes de altas pressdes e
temperaturas para viabilizar a Sl. Devido ao menor raio ibnico, as Sl seriam mais

limitadas nos tetraedros de Si**.

TABELA 4 - RELACOES DE RAIOS DOS ELEMENTOS FORMADORES DOS MATERIAIS
AMORFOS (Al3* (0,057 nm), Fe3* (0,067 nm) E Si** (0,039 nm)) COM OS ELEMENTOS
ESTUDADOS (Pb2* (0,132 nm), Cu* (0,096 nm) E Ba2* (0,143 nm)).

Fe®/Pb?* - 49% AIR*/Pb?* - 57% Si“*/Pb%* - 70%
Fe®/Cu* - 30% APR*/Cu* - 41% Si+*/Cu* - 59%
Fe®*/Ba?* - 53% AlR*/Ba?* - 60% Si“*/Ba?* - 73%

O teor de Pb extraido pelo 3051A e AR atingiu 30000 mg kg-' na amostra 7 (area
2 de Adriandpolis) (FIGURA 16a). Nessa amostra a associagao do Pb aos minerais
amorfos-OA também foi expressiva (FIGURA 16b): 493 mg kg™' no residuo do 3051A
e 128 mg kg' no residuo da AR. Caso ndo houvesse a extragdo de amorfos apds o
3051A, perder-se-iam 566 mg kg de Pb (493 mg kg pelo OA + 73 mg kg™ pelo
NaOH). Este valor representaria uma subestimativa de 2,7% em relagdo ao teor de
Pb extraido pelo 3051A (FIGURA 16¢). Essa subestimativa torna-se mais importante

para amostras com menor teor de Pb. Por exemplo, na amostra 2 o teor de Pb pelo
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3051A foi de 1030 mg kg™' (FIGURA 16a) e a extragao total de Pb amorfo (OA + NaOH)
representou 10,3% da extracdo com 3051A (FIGURA 16c). Ainda comparando as
amostras 2 (area 1) e 7 (area 2), percebe-se que 0os mecanismos de associacdo do
Pb com o material amorfo foram distintos. Na amostra 7 a associacido do Pb no residuo
do 3051A foi mais intensa no amorfo-OA e na amostra 2 no amorfo-NaOH (FIGURA
16b). O material amorfo-OA é constituido por 6xidos de Al e Fe e a extragao sob alta
temperatura e pressao deve ter permitido a substituicdo isomorfica principalmente de
Fe por Pb. Outro mecanismo possivel de associacdo é a adsorcao especifica nos
grupos ferrol e aluminol dos amorfos-OA. Ja na amostra 2 o principal mecanismo de
associagao deve ter sido a adsorcao especifica do Pb no grupo silanol.

O Cambissolo saturado com Pb (amostra 14) apresentou maior teor do metal em
relacdo ao Latossolo (amostra 12) (FIGURA 16a). Contudo, a associagdo com
materiais amorfos foi maior no Latossolo oxidico (FIGURAS 16b, c, d). Na amostra 12
houve maior formagao de material amorfo (FIGURA 4a).

De maneira geral, a associagao do Pb com o material amorfo foi mais expressiva
no residuo do 3051A do que no residuo da AR (FIGURAS 16c, d). A alta presséo do
3051A deve ter favorecido a substituicdo isomoérfica de Fe (e eventualmente Al) por
Pb na estrutura destes materiais.

A ressorgao percentual de Cu foi muito mais expressiva do que para o Pb. Na
amostra 6, por exemplo, o teor de Cu liberado com a extragado de material amorfo (OA
+ NaOH) no residuo do 3051A e da AR foi 342% e 497%, respectivamente, superiores
a solubilizacado nas respectivas extracdes acidas. Essa subestimativa torna-se ainda
mais importante se esse erro analitico resultar em certificacdo de qualidade ambiental
equivocada de determinada area. Por exemplo, o teor de Cu-3051A da amostra 6 é
de 57 mg kg' (FIGURA 16 e). Com esse teor pseudo-total essa hipotética area estaria
liberada pela Resolugdo 420/2019 do CONAMA para atividades agricolas (limite
maximo permitido de 200 mg kg'). Contudo se for somado o teor total de Cu extraido
do material amorfo (174 mg kg - OA + 19 mg kg™' - NaOH, FIGURA 16f) tem-se um
total real de 250 mg kg™' (57+174+19), o que inviabilizaria o uso agricola dessa area,
segundo o 6rgao ambiental federal.

Como a diferenga de raios ibnicos entre o Fe e Cu favorece a substituicdo
isomorfica desses metais (TABELA 4), ndo foi necessario o aumento de pressao para
permitir a entrada de Cu na estrutura do material amorfo-OA. Diferentemente do Pb,

as percentagens de associagdes do Cu ao material amorfo-OA foram similares nos
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sistemas de digestdo com alta presséo (3051A) e pressao ambiente (AR) (FIGURAS
169, h). A associacado de Cu ao material amorfo-NaOH (silicatos e aluminossilicatos)
foi muito inferior que a interagdo com os 6xidos de Fe e Al amorfos (OA), em ambos
os residuos 3051A e AR. A associagao de Cu aos silicatos e aluminossilicatos deve
ser preferencialmente por troca de ligantes e adsorgéo especifica, pois a substituicdo
isomorfica de Si (principal elemento do amorfo-NaOH) por Cu € menos provavel
(TABELA 4).

O teor de Ba liberado nas extragées de amorfo atingiu 138 mg kg™' (amostra 11,
residuo do 3051A, OA) (FIGURA 16j). Devido ao maior teor de Ba-3051A da amostra
11, o elemento liberado na extragdo com OA representou apenas 7% do seu teor
pseudo-total (FIGURA 16k). Diferentemente do Cu, a associacdo de Ba foi
principalmente no material amorfo-NaOH, com percentagem maxima de 255% em
relacdo as extracdes acidas (FIGURAS 16k, I). A entrada de Ba na estrutura dos
oxidos de Fe e Al do material amorfo-OA nao é favorecida pelo elevado raio idnico do
Ba (TABELA 4). Em termos geoquimicos, o Ba acompanha os minerais silicatos
(KABATA-PENDIAS et al, 2011). A formacao de amorfo com tetraedros de Si e Al
favorece a entrada de Ba?* nos intersticios da rede tridimensional em coordenagéo
cubica com os oxigénios dos tetraedros (ZANARDO & MARQUES, 2009).

FIGURA 16 - TEORES DOS ELEMENTOS CATIONICOS Pb, Cu e Ba
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LEGENDA: Teores de Pb, Cu e Ba das extragdes com 3051A e Agua Régia (AR) (a, e, i,
respectivamente), das extragcées sequenciais com oxalato de amdnio (OA) e NaOH nos residuos do
3051A e AR (b, f, j, respectivamente) e percentagens relativas dos teores desses céations extraidos

nas extracdes sequenciais com OA e NaOH em relacéo aos teores extraidos no 3051A (c, g, k,
respectivamente) e AR (d, h, |, respectivamente). Total = teor do cation OA + NaOH.

3.4 RESSORGAO DE OXI-ANIONS (As E P) NOS MATERIAIS AMORFOS

Abaixo de pH 2,0 a forma predominante de P e As sdo (LINDSAY, 1979; SAADA
et al., 2003): H3PO4° e H3AsO4°. Apesar dos grupos aluminol e ferrol dos materiais
amorfos estarem positivos nessa faixa de pH, a auséncia de cargas negativas nos oxi-
anions impede a adsorgéo nao especifica (atragdo eletrostatica) do H3PO4° e H3AsO4P.

Entdo, o mecanismo mais provavel de associagdo do As e P com o material
amorfo é a adsorgéo especifica nos grupos ferrol e aluminol, com saida do ligante OH2
dos grupos reativos. O grupo ferrol esta presente nos amorfos-OA e o aluminol nos
amorfos-OA e NaOH.

-AlIOH2*%5 + H3P0O4% — -AIOH3P04*%5 + H20
“FeOH*05 + H3PO4® — -FeOHsPO4 5 + Hz0

Os teores pseudo-totais de As das amostras contaminadas em laboratério
foram altos: Latossolo (amostra 13) - 3051A-7000 mg kg' e AR-5800 mg kg';
Cambissolo (amostra 15) — 3051A - 4200 mg kg’ e AR-3800 mg kg™' (FIGURA 17a).
Esses altos teores solubilizados pelas extragcdes acidas resultaram em elevada
ressorcao de As, obtendo-se o maximo de As amorfo-OA no residuo da AR da amostra
13 de 970 mg kg (FIGURA 17b).
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A ressorcao de As foi principalmente no material amorfo-OA (FIGURAS 17c, d).
A adsorgéo especifica de oxi-anions nos grupos ferrol e aluminol & favorecida quando
esses radicais estdo no maximo de protonagado (dois H), pois essa configuragao
enfraquece a ligagdo metal oxigénio, o que favorece a troca de ligantes e a saida de
molécula de agua (POZZA et al., 2007; KABATA-PENDIAS et al., 2011; GAST, 1977)

Verifica-se também relagao direta entre teores pseudo-totais de P-3051A com a
ressorgao de P pelos materiais amorfos (FIGURAS 17¢, f). O teor de P associado ao
material amorfo na amostra 7 representa 36% do teor de P-3051A da mesma amostra.
Esse nivel de ressorcdo de P pode levar a interpretacbes equivocadas quanto a
reserva do nutriente nos solos. Praticamente todo o P do residuo da AR foi re-
adsorvido no material amorfo-OA. O P tem forte afinidade pelos grupos ferrol e
aluminol e essas reacdes de superficie resultam em forte adsorgao especifica do P
(ALLEONI et al., 2009)

O Latossolo apresenta teor de P pseudo-total em torno de 400 mg kg™' (FIGURA
17e). Contudo, a ressorc¢éao de P foi dependente da natureza de saturacdo da amostra
(FIGURA 17g): ressorgao total (OA + NaOH) na amostra saturada com Pb (amostra
12) — 28%; ressorgao total (OA + NaOH) na amostra saturada com As (amostra 13) —
12%. Nesse caso, processos de precipitacéo do P liberado na extracéo acida também
podem estar sendo significativos. O P na presenga de Pb e Cl forma um precipitado
de baixa solubilidade, que pode ser cristalizado na forma de cloropiromorfita
(Pbs(POa4)3Cl) (LINDSAY, 1979). Esse precipitado deve ter ficado retido no papel filtro

junto com o material amorfo.
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FIGURA 17 — TEORES DOS OXI-ANIONS (As E P)
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LEGENDA: Teores de As e P das extragcdes com 3051A e Agua Régia (AR) (a, e, respectivamente),
das extracdes sequenciais com oxalato de amdnio (OA) e NaOH nos residuos do 3051A e AR (b, f,
respectivamente) e percentagens relativas dos teores desses elementos extraidos nas extragdes
sequenciais com OA e NaOH em relagéo aos teores extraidos no 3051A (c, g, respectivamente) e AR
(d, h, respectivamente). Total = teor do elemento OA + NaOH.
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4 CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

1.

2.

Os materiais amorfos formados apds as extragdes com 3051A e AR e extraidos
pelo OA sao constituidos por Al203 e Fe203 e os amorfos solubilizados pelo
NaOH sao constituidos por SiO2, e em menor quantidade por Al203. Como os
materiais amorfos sdao formados com esses Oxidos extraidos das proprias
extracbes acidas concentradas, as esmectitas liberaram mais SiO2 e, por
consequéncia, houve a formacédo de mais amorfos extraidos pelo NaOH das
amostras esmecititicas.

A ressor¢gdo dos elementos catidnicos nos materiais amorfos varia, a
associacdo do Pb com o material amorfo foi mais expressiva no residuo do
3051A do que no residuo da AR. A associacao percentual de Cu foi muito mais
expressiva do que para o Pb. A menor diferenca de raios entre o Fe e Al e 0
Cu favorece a substituicdo isomorfica e permitindo a entrada de Cu na estrutura
dos oxidos amorfos. A ligagdo de Ba foi principalmente no material amorfo-
NaOH, pois entrada de Ba na estrutura dos oxidos de Fe e Al do material
amorfo-OA né&o é favorecida pelo elevado raio i6nico do Ba. Os elementos
aniénicos também apresentaram elevada ressor¢ao nos materiais amorfos, a
ressorcdo de As foi principalmente no material amorfo extraido pelo OA e
praticamente todo o P do residuo da AR foi readsorvido no material amorfo-OA.
Os processos de ressorgdo de elementos toxicos (p. ex. Pb e As) e de
nutrientes (P) torna os limites toxicos estabelecidos por 6rgaos ambientais ou
limites agrondmicos muito imprecisos para comparagées com amostras de
interesse. Essa situacao é agravada porque a formacao de material amorfo e
nivel de ressorgao é aleatéria e muito dependente da mineralogia da fragao
argila. O 6rgéao regulador pode ter definido os limites em amostras com baixo
potencial de formacao de amorfo e de ressor¢ao de elementos, mas na amostra
de interesse esse comportamento pode ser oposto, 0 que agrava a precisao
das comparagdes. Essas subestimagdes podem levar o érgdo ambiental a
certificar o uso de uma area contaminada com metais pesados.

Para corrigir esses erros analiticos seriam necessarios recuperar os residuos
das extragdes pseudo totais com 3051A e AR e tratar esses residuos com OA
e NaOH para solubilizar os materiais amorfos para liberar os elementos re-

adsorvidos nesses artefatos das extragdes acidas concentradas. Contudo,
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esses procedimentos séo inviaveis em analises de rotina. Como alternativa,
deveriam ser desenvolvidos novos métodos para estimar os teores reais de
metais pesados disponiveis ambientalmente e que nao levam a formacao de
materiais amorfos durante as extragoes.

Nesse sentido, Melo et al. (2016) propuseram o uso da extragdo com HNO3 1
mol L' em sistema fechado para quantificar os metais pesados biodisponiveis.
Esses autores nao verificaram a formacao de picos difusos (alta largura a meia
altura) apos a extragées com HNO3 1 mol L', pois a menor solubilizagéo de Si,
Al e Fe pelas solucgdes acidas diluidas e a menor temperatura de extracao (100

°C) nao favorecem a formagao de materiais amorfos.
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