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RESUMO

FIRMINO, Francis Henrique Tenério, D.Sc., Uni\fersidade Federal de Vicosa, mar¢o de 2020.
Génese, Geoquimica e Mineralogia de Solos Acidos Sulfatados do Delta do Rio Doce,

Espirito Santo, Brasil. Orientador: Jodo Carlos Ker. Coorientador: Jaime Wilson Vargas de
Mello.

Solos 4cidos sulfatados (SAS), em seu sentido mais amplo, t€ém sido aplicados a solos nos quais
o 4cido sulftrico serd produzido, ou tenha sido produzido em quantidades suficientes para ter
um efeito duradouro nas propriedades quimicas e mineralégicas do solo. Entre estas, a
dissolu¢do de vdérias fases minerais € esperada, possibilitando a liberacdo de elementos que
podem impactar drasticamente o ambiente. No entanto, uma variedade de elementos
potencialmente téxicos pode ser incorporada na estrutura de minerais contendo Fe e S, devido
as variacoes redox destes ambientes. No delta do rio Doce, a ocorréncia de SAS é esperada
devido aos processos costeiros envolvidos em sua formacdo. Na drea de estudo, o
desenvolvimento destes solos foi influenciado pela construcao de um amplo sistema de canais
de drenagem para a utilizacdo agricola e pecudria da drea drenada. Apesar do sistema de
drenagem, inundagdes recorrentes sao registradas devido as caracteristicas climaticas sazonais
e as baixas altitudes. Assim, o objetivo desta pesquisa € compreender a dindmica e o estado de
desenvolvimento de solos 4cidos sulfatados no delta do rio Doce, Espirito Santo, Brasil. Para
isto, foram realizadas andlises quimicas e mineralégicas no solo, caracterizacdo quimica da
solucdo do solo. Além de andlises na dgua e nos sedimentos dos canais de drenagem. Na drea,
as principais classes de solos que ocorrem sdo Gleissolos e Organossolos Tiomorficos. Os

valores de pH, de saturagdo por bases e a alta concentracdo de Al**

, associados a presenca de
jarosita, sdo os principais indicadores da sulfurizacdo nos solos. A expressividade da jarosita é
dependente da intensidade de lixiviagdo dos produtos de oxidagdo dos sulfetos. Em
profundidade, a permanéncia destes minerais sulfetados, especificamente a pirita, contém
elevada carga de acidez liquida. A presenca de pirita residual € atribuida a sua resisténcia em
comparagdo a outros minerais sulfetados e a ameniza¢do de sua oxidag@o nos ciclos de
inundag@o. Sob inundacdo, a geracdo de alcalinidade proveniente da reducdo dos minerais
contendo Fe** ¢ insuficiente para mitigar as caracteristicas resultantes da sulfurizagio,
mantendo uma solug@o do solo com alta concentrag¢do de acidez e metais, principalmente Al e

Fe, que influenciam drasticamente os corpos d'dgua circundantes. A mineralogia do solo é

composta principalmente por caulinita e gibbsita na fracdo argila. A origem desses minerais



estd associada aos sedimentos que formaram a drea e a processos in situ de monossialitizacio e
alitizacdo apds a oxidacdo dos sulfetos. As caulinitas apresentaram baixa cristalinidade pelos
diferentes indices estudados, porém estes valores foram maiores quando aplicado um indice
especifico para solos 4cidos. Entre os solos estudados, a concentragao total de elementos trago
foi influenciada principalmente pela granulometria e pelo teor de carbono organico total. A
maioria dos elementos traco estd associada a hidréxidos cristalinos de Fe, sendo registradas
diferengas nos valores quando comparadas as metodologias utilizadas para extra¢do sequencial.
Esta indica uma interdependéncia entre a mobilidade destes elementos e as reagdes de

dissolugdo e precipitagdo envolvendo os minerais de Fe e S.

Palavras-chave: Sulfurizagdo. Jarosita. Elementos traco. Extracdo sequencial.



ABSTRACT

FIRMINO, Francis Henrique Tenério, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, March, 2020.
Genesis, Geochemistry and Mineralogy of Acid Sulfate Soils of the Rio Doce Delta,
Espirito Santo, Brazil. Advisor: Jodao Carlos Ker. Co-advisor: Jaime Wilson Vargas de Mello.

Acid sulfate soils (AAS), in its broadest sense, have been applied to soils in which sulfuric acid
will be produced, or has been produced in sufficient quantities to have a lasting effect on the
chemical and mineralogical properties of the soil. Among these, the dissolution of several
mineral phases is expected, enabling the release of elements that can drastically impact the
environment. However, a variety of potentially toxic elements can be incorporated into the
mineral structure containing Fe and S, due to the redox variations of these environments. In the
Doce River Delta, the occurrence of AAS is expected due to the coastal processes involved in
its formation. In the study area, the development of these soils was influenced by the
construction of a wide system of drainage channels for agricultural and livestock use in the
drained area. Despite the drainage system, recurrent floods are recorded due to seasonal climatic
characteristics and low altitudes. Thus, the objective of this research is to understand the
dynamics and the state of development of sulfated acid soils in the Doce River delta, Espirito
Santo, Brazil. For this, chemical and mineralogical analyzes were carried out on the soil,
chemical characterization of the soil solution. In addition to analyzes in the water and sediments
of the drainage channels. In the area, the main classes of soils that occur are Gleissolos and
Organossolos Tiomérficos. pH values, base saturation and the high concentration of Al’*,
associated to the presence of jarosite, are the main indicators of sulfurization in soils. The
expressiveness of jarosite is dependent on the intensity of leaching of the oxidation products of
sulfides. In depth, the permanence of these sulfides minerals, specifically pyrite, contains a high
liquid acid charge. The presence of residual pyrite is attributed to its resistance in comparison
to other sulfides minerals and the easing of its oxidation in flood cycles. Under flood, the
generation of alkalinity from the reduction of minerals containing Fe* *is insufficient to mitigate
the characteristics resulting from sulfurization, maintaining a soil solution with a high
concentration of acidity and metals, mainly Al and Fe, which drastically influence water bodies
surrounding areas. The soil mineralogy is mainly composed of kaolinite and gibbsite in the clay
fraction. The origin of these minerals is associated with the sediments that formed the area and

in situ processes of monosialitization and alitization after the oxidation of sulfides. Kaolinite



showed low crystallinity by the different indexes studied, however these values were higher
when a specific index for acidic soils was applied. Among the studied soils, the total
concentration of trace elements was influenced mainly by the granulometry and the total
organic carbon content. Most trace elements are associated with crystalline Fe hydroxides, and
differences in values are registered when comparing the methodologies used for sequential
extraction. This indicates an interdependence between the mobility of these elements and the

dissolution and precipitation reactions involving the minerals of Fe and S.

Keywords: Sulfurization. Jarosite. Trace metals. Sequential extraction.
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INTRODUCAO GERAL

Solos acidos sulfatados € comumente referido a solos, sedimentos e turfa com
quantidades significativas de sulfetos de ferro (FeS>) em sua forma reduzida, ou variando de
parcial a totalmente oxidada (Dear et al., 2002). Estes solos ocorrem em todas as zonas
climaticas da terra, com a maioria deles localizados em sedimentos marinhos costeiros
relativamente recentes. Estima-se que mais de 17 milhdes de hectares de solos dcidos sulfatados
foram identificados em todo o mundo, com 6,5 milhdes de ha na Asia, 4,5 milhdes na Africa, 3
milhdes na Austrdlia, 3 milhdes na América Latina e o restante na Europa, principalmente
Finlandia e Suécia (235.000 ha) e América do Norte. (100.000 ha) (Andriesse e van Mensvoort,
2006).

A presenga de minerais sulfetados nos solos e sedimentos submersos, ou a0 menos
saturados por influéncia de um alto nivel do lencol freético, ndo causa danos ao ecossistema.
Mas, se esses solos e sedimentos sdo drenados ou entram em contato com o 0xigénio
atmosférico, eles oxidam, e grandes quantidades de acido sulfurico sdo produzidos (Wu et al.,
2013). Como resultado, e na auséncia de neutralizag¢do 4cida, o pH dos solos permanece abaixo
de 4,0. Nesse ambiente 4cido, os minerais presentes no solo podem se dissolver e liberar
elementos potencialmente toxicos (principalmente Al, Cd, Co, Cu, Mn, Ni e Zn) exercendo
uma série de impactos negativos nos solos e no ambiente.

O objetivo geral dessa pesquisa € compreender a dinAmica no status de desenvolvimento
dos solos acidos sulfatados no delta do rio Doce, Espirito Santo, Brasil. Para isso, trés capitulos
sdo apresentados, cujos objetivos especificos foram: (i) Explorar a dindmica do status de
desenvolvimento de SAS sob inundagdo sazonais, e averiguar os impactos ao final do periodo
de inundacdo dos SAS nas caracteristicas quimicas dos cursos hidricos circunvizinhos; (i1)
quantificar a distribui¢do horizontal e vertical de elementos maiores (Ca, Mg, K, Al, Fe, S),
menores (P, Ti, Mn) e trago (As, Ba, Co, Cu, Cr, Mo, Ni, Pb, V e Zn) em solos 4cidos sulfatados
e; avaliar o grau de contaminacdo dos elementos traco, a partir de indices de qualidade; (iii)
particionar Fe e elementos traco a partir de dois métodos de extracdo sequencial de Fe nos solos

acidos sulfatados e nao acidos sulfatados.
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1. REFERENCIAL TEORICO

1.1 Reacio Redox

Reagdes de oxidacgdo e redug@o governam os processos quimicos que ocorrem nos solos
e sedimentos saturados, decorrentes da transferéncia de elétrons (Kirk, 2004). A oxidacdo € o
termo referente a perda de um ou mais elétrons de um dtomo, enquanto a reducao refere-se ao
ganho. As alteragdes no estado de valéncia do 4&tomo sdo importantes no ambito do solo pois
ocasionam a dissolu¢do de minerais sélidos ou a conversdo de fons dissolvidos em gases
(Karimian et al., 2018; Downie et al., 2018; Virtaner et al., 2017; Cutting et al., 2009).

Cada reacao redox completa contém um componente de oxidac¢do e um de reducdo, que
podem ser isoladas como reagdes parciais, permitindo melhor compreensao dos seus efeitos no
solo. Por exemplo, nos solos 6xicos na presenca de material organico, os carboidratos simples

sdo oxidados a COz:
CeH1,0¢4 + 60, - 6CO, + 6H,0
As reagOes parciais sao descritas como:
Ce¢H1,04 + 6H,0 » 6CO, + 24e~ + 24H™ (Oxidag@o)
60, + 24e~ + 24 H* - 12H,0 (Reducdo)

Em uma reacdo redox, o oxigénio (Oz) tem uma afinidade maior por elétrons do que
outros potenciais oxidantes em sistemas naturais e, portanto, € reduzido preferencialmente
(Ponnamperuma, 1972). O meio de quantificar as habilidades relativas de pares redox para
aceitar ou doar elétrons e as correspondentes mudancas de energia livre € definindo a atividade
de elétrons em relacdo a um estado padrdo especificado e, assim, tratar elétrons como espécies
discretas em célculos de equilibrio da mesma maneira que ions e moléculas. O estado padrdo
da atividade de elétrons para este propdsito € por convencdo definida em relacdo ao par redox
feito por fons hidrogénio e o gds hidrogénio, ambos j4 sdo estabelecidos por diversas pesquisas

(Kirk et al., 2004).

As reacdes redox podem ser expressas termodinamicamente usando o conceito de
potencial redox (Eh), comumente referida como uma abordagem alternativa para quantificar os
equilibrios redox, tratando-os como reacdes de eletrodo e, calculando o potencial elétrico que
existiria se o par de interesse formasse uma meia célula com o eletrodo inerte. Para cada meia-

célula, a tendéncia de um substrato ser oxidado ou reduzido € descrita pela equacdo de Nernst:
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E = (E- + 2,3RT)/(nF logy0[Aox]/[Areal)

onde E € o potencial redox (em volts), E, € um potencial redox padrao arbitrariamente aceito,
F € a constante de Faraday (96.487 elétrons C=1 mol), n € o nimero de moles de elétrons
(Faraday) transferidos na metade - reacao celular, R € a constante de gas de Boltzmann, T € a
temperatura em Kelvin e Aox e Ared sdo as atividades (ou mais comumente as concentracoes)
das formas oxidadas e reduzidas das moléculas, respectivamente.

A equacdo de Nernst descreve a condicdo de equilibrio para processos eletronicos e
i0nicos. Para manter as reacdes redox perpétuas, os redutores consumidos em uma reacao
devem ser regenerados em outra. Consequentemente, pelo préprio fato de as reacdes redox
estarem emparelhadas, um ciclo € potencializado. No entanto, para sustentar um ciclo de
quimica redox requer uma entrada de energia que pode ser usada para conduzir a condi¢ao
inicial para longe do equilibrio termodinamico. A reducdo bioldgica do carbono inorgéanico é
um desses processos.

As reacdes redox alteram a especiacdo e a solubilidade de muitos elementos, criam
compostos e alteram a bioquimica dos solos. Essas alteracOes desencadeiam mudangas na
solugdo e na superficie das particulas s6lidas. As mudancas afetam as caracteristicas do solo,
seja na sustentabilidade para o crescimento de plantas, na distribui¢do de espécies de plantas,
na quantidade e qualidade da vida aquética, entre outros (ldridge & Ganf, 2003; Sondergaard,
2009). As principais mudangas eletroquimicas que ocorrem em solos submergidos sao:
diminui¢do do potencial redox; aumento do pH em solos dcidos e diminui¢do do pH em solos
alcalinos; mudanca na condutancia e na forca idnica; mudanca no complexo catidnico e

anidnico; sor¢do e dessor¢ao de fons e mudangas no equilibrio mineral (Ponnamperuma, 1972).

1.2 Receptores de elétrons

As substancias que sofrem reducdo durante as reagdes redox sdao denominadas
receptores de elétrons. Oxigénio € o principal receptor de elétrons encontrado em reacdes redox
em solos de boa drenagem. Na auséncia do oxigénio, os microrganismos anaerdbios facultativos
e obrigatérios usam outros receptores de elétrons, principalmente o NO3, Mn**, Fe3*,S07~,
C0, (metanogénese), N, e H", para sua respira¢do (Ponnamperuma 1979; Gao et al., 2002).

O nitrato € o primeiro composto a ser reduzido e a desnitrificacdo € a via primdaria de

reducgdo, processo mediado por bactérias desnitrificadoras anaerdbicas e aerdbias facultativas
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que incluem espécies dos géneros Pseudomonas, Aeromonas, Vibrio, Acinetobacter e

Alcaligenes (Herbert e Nedwell 1990). O NO3 € reduzido para N,, conforme:

2NO3 + 10e™ + 12H* > N, + 6H,0

Outros subprodutos gasosos contendo N também sdo possiveis. A reacdo € semelhante
a reducdo de oxigénio em que tanto um gds quanto a dgua sdo produzidos. Na dgua essa reacdo
melhora a qualidade ou diminui as chances de poluicao das mesmas pela remocao do NO3. O
processo pode ser retroalimentado e mantido no solo pela nitrificagio de NH** em alguns
sistemas inundados.

A reducdo de manganés ocorre quase simultaneamente que a reducdo do nitrato,
incidindo quando a maior parte do nitrato for esgotado. O manganés existe principalmente em

estados de valéncia de +2 e +4, a reacdo redutora é:

MnO, + 2e~ + H* - Mn?* + 2H,0

O MnO; € um mineral com uma cor preta. Quando reduzido, o 6xido se dissolve e o
Mn?* fica em solugdio e pode se mover com a solucdio do solo. Segundo Lindsay (1979) a
solubilidade do Mn?* nos solos pode ser governada pelo mineral pirolusita em condig¢des
oxidadas, pela manganita em condi¢des levemente reduzida e pela rodocrocita em ambientes
reduzidos.

A reducdo de ferro tem sido estudada mais intensamente do que o manganés, devido a
maior abundancia do ferro no ambiente natural, porém h4 similaridade quimica entre o Mn e o
Fe, que também possui dois estados de oxidacdo (+2 e +3) e sdo regidos por processos
semelhantes. A reducdo de ferro geralmente afeta as propriedades do solo, no que diz respeito
a cor do solo (gleizacao), pois quando presente em sua forma oxidada (6xidos ou hidréxidos de
Fe) hé o predominio de cores brunadas, vermelhas ou amarelas nos solos. O Fe ferroso (Fe?")

reduzido € incolor, soldvel e pode se mover pelo solo, dependendo das concentragdes pode ser

fitotoxico. A partir de um mineral de Fe amorfo, a reacdo pode ser descrita, como:

Fe(OH); + e~ + 3H* - Fe?* + 3H,0

Até recentemente, pensava-se que Os microrganismos nio estavam diretamente

envolvidos na reducdo de Fe e Mn, apenas indiretamente através de reagdes abidticas
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envolvendo produtos de seu metabolismo, como o H»S e vérios dcidos orgénicos que podem
reduzir quimicamente o Mn e o Fe. Porém, diversas pesquisas indicam que a reducdo do Fe
pode estar diretamente ligada ao metabolismo microbiano (Straub et al., 2001). Para bactérias
dissimulatérias de Fe, vdrios mecanismos tém sido propostos, incluindo transferéncia de
elétrons mediada via contato direto entre a célula e a superficie do hidréxido (oxi-hidréxido), a
producdo de agentes quelantes soliveis para aumentar a biodisponibilidade de Fe (III) e
transferéncia via elétron compostos transportadores tais como quinonas, flavinas e materiais
himicos ( Nevin e Lovley, 2002, von Canstein et al., 2008).

H4 uma relacfo direta entre o ferro e o sulfato (S0Z7), pois a reduciio de SOZ inicia
bem antes da reducdo do Fe3* estar completa, exigindo, porém, menor potencial redox. A
reducio de sulfato é realizada por bactérias heterotréficas, que usam o SOZ~ como o receptor
de elétrons terminal em sua respiracdo. Os principais géneros sdo Desulfovibrio,
Desulfomaculum e Desulfobacter. As bactérias sdo anaerObias obrigatérias e, sendo
heterotrdficas, sua atividade € sensivel ao suprimento de carbono. Vérios substratos organicos
sdo usados com algumas preferéncias, principalmente o lactato. A reacio bdsica € similar a

reduc¢do de nitrato e produz um produto gasoso:
SO03™ + 8e~ + 10H* - H,S + 4H,0

Enquanto oxidantes inorganicos suficientes estdo presentes, o0 CO € o principal produto
da decomposicdo da matéria organica. Cessado os componentes inorganicos anteriores, a
metanogénese € obrigatoria e a propor¢ao de producido de CH4 nos gases respiratorios aumenta.
O metano € produzido principalmente pela despropor¢do de acetato para CO2 e CHs ou pela
reducdo de CO; com H,. Esta reacdo também ¢ semelhante as outras que produzem um

subproduto gasoso:
CO, + 8e~ + 8H* - CH, + 2H,0

Teoricamente, os receptores de elétrons sdo reduzidos em solos anaerdbicos na
sequéncia citada acima. No entanto, as taxas de reduc¢do variam muito entre os solos e hd
interagdes complicadas entre os processos microbianos envolvidos (Lovley, 2013). As reagdes
parciais na maioria das reacdes redox in vitro atingem o equilibrio apenas muito lentamente, na
ordem de meses ou anos, no entanto, os microrganismos no solo e na dgua sio capazes de
catalisar reacOes particulares das quais obtém energia para o metabolismo e quando catalisadas,
as taxas s@o da ordem de horas ou dias. Estes microrganismos sdo taxonomicamente diversos

e amplamente distribuidos nos solos e sedimentos (Holmes et al, 2007; Lovley, 2013).
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Nas condi¢des andxicas, a decomposicao lenta favorece ao acimulo do C organico
(paludizacdo), pois as populagdes de fungos e outros eucariotos, que sdo importantes na
decomposicdo da matéria orginica em condi¢des aerdbicas sdo menos significativas. Nessas
novas condi¢des os microrganismos que mediardo esses processos sdo em grande parte
procariotos. O material orgadnico € a principal fonte de elétrons e quando os materiais sdao
oxidados, os elétrons liberados sdo usados para reduzir as reacdes citadas anteriormente. O
papel da matéria orginica é fundamental pois quando a fracdo organica ndo estd presente ou
quando os microrganismos ndo estdo respirando, as reagdes redox deste tipo tendem a ndo

ocorrer nos solos.

1.3 Solos acidos sulfatados

Solos &cidos sulfatados (SAS), em geral, resultam de processos que liberam acido
sulfurico a medida que o solo se desenvolve. O termo € aplicado a solos em que o 4cido sulfurico
foi, estd sendo ou serd produzido em quantidades que tenham um efeito duradouro nas
principais caracteristicas do solo (Fanning et al., 2017). Estes solos resultam da juncdo de dois
processos, a acumulacdo de sulfetos (sulfidizacao) e a oxidacdo dos sulfetos (sulfurizacdo).

Os SAS sdo considerados um importante problema ambiental em dreas costeiras, com
milhdes de hectares ocupados por estes solos no mundo (Andriesse; van Mensvoort, 2006).
Mas, a presenga desses solos também ocorre em dreas de lagos, canais de rios entre outros locais

que possibilitem a quimica das reagdes (Fitzpatrick e Shand, 2008).

1.3.1 Sulfidizacao

O acumulo de materiais ricos em sulfetos nos solos, geralmente pela biomineralizacao
da 4dgua contendo sulfato, € denominado sulfidizacdo (Fanning et al., 2017; Karimian et al.,
2018). A acumulacdo decorre das alteracdes quimicas verificado no item 1.2, quando os solos
submersos promovem a reducdo dos minerais de Fe** (6xidos e hidréxidos de Fe), concentrando
em solugio o Fe?*; e, quando as bactérias redutoras de enxofre reduzem o enxofre na forma de
sulfato a sulfetos. Ambas as transformacdes quimicas ocorrem em ambientes andxicos e sao
medidas por microrganismos. Em solu¢iio, o Fe** combina-se com os sulfetos e cristaliza para

produzir sulfeto secundério (FeS) ou pirita (FeS») (Bloomfield e Coulter, 1973).

Fe?*(aq) + H,S + OH™ - FeS (s) + H,0 (aq)
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As primeiras fases formadas em sistemas sedimentares sdo mackinawita, nano
particulada e metaestdvel, com relagdo de Fe/S de 1:1, e junto com a greigita sdo antecessores
a formacao de pirita em condi¢des anoxicas (Wolthers et al., 2005; Rickard e Luther, 2007). A
pirita (FeS2) é, em geral, o sulfeto dominante (Moses e Herman, 1990) e é o mineral mais estdvel
sob condi¢des hidromoérficas em comparagdes a outros materiais sulfidricos (Lindsay, 1979).

O processo de sulfidizacdo aparentemente tem se processado a muito tempo, numa
escala geoldgica; bactérias redutoras de sulfato t€ém sido datadas a pelo menos trés bilhdes de
anos (Jain et al., 2016). Como um processo formador de solos, a sulfidiza¢dao parece acontecer
principalmente em solos e sedimentos ao longo do litoral, devido ao alto contetido de enxofre
na dgua do mar (aproximadamente 900 mg/ml), comumente na forma de SO4*. Mas, a
ocorréncia do processo nao € excluida ao interior do continente, quando os componentes
necessdrios para as reacdes estdo presentes (Souza Junior et al., 2001). Quando estes solos
permanecem inundados, contendo pirita ou outros materiais sulfetados, sio denominados como

solos dcidos sulfatados potenciais (SASP).

1.3.2 Sulfurizacao

A exposi¢ao dos SASP ao ar (oxigénio), quer seja por alteragcdes antrépicas ou naturais,
pode desenvolver solos com valores de pH < 4 (Nordmyr et al. 2008), devido a formagao do
acido sulftrico. O 4cido sulfirico ocorre onde a producdo do dcido excede a capacidade de
neutralizacdo do solo. Nestas condi¢des, os solos sao referidos como solos dcidos sulfatados
ativos (SASA). Tanto os solos 4cidos sulfatados ativos, como os potenciais podem ocorrer na
mesma sec¢ao de controle (perfil do solo). O mecanismo pelo qual a oxidag@o da pirita € iniciada
nao € compreendido de maneira abrangente. Mas, alguns mecanismos sdo amplamente aceitos.

Um dos mecanismos sugere que o passo inicial na oxidacdo da pirita é a producio de

enxofre elementar e fons ferrosos (Fe?*) (White e Melville 1993):
1
FeS, + 502 + 2H* & Fe?* +5°+ H,0

O enxofre elementar € oxidado a sulfato e acido:

S%+30, + 2H,0 © Fe?* + 2502~ + 4H*

Outro mecanismo de oxidacdo da pirita apresentado € a conversao direta de pirita para

o fon ferroso (Fe?*) e sulfato (S027):
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7 2+ 2— +
F852+502+H20C>Fe +2504_ + 2H

Posteriormente, o fon Fe** pode ser oxidado ao fon ferro férrico (Fe*)

1 1
Fe?* +ZOZ + Ht © Fe3t +§H20

Se o pH > 4,0, hd o favorecimento de reagdes de precipitacdo de hidréxido férrico, e a

liberag@o de mais acidez por hidrélise.

Fe3* + 3H,0 + H* & Fe(OH); | + 3H*

Se o pH for menor que 4, o Fe** pode permanecer em solucdo, levando a uma rapida

oxidacgdo da pirita e ndo requer a presenca de oxigénio:

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 < 15Fe?* + 250%™ + 16H*

A oxidagdo da pirita a partir do Fe** pode resultar em considerével produgio de acidez
em subsuperficie. No entanto, apesar de nao haver dependéncia do oxigénio atmosférico para
oxidagdo da pirita por Fe**, ressalta-se que a producdo de Fe** é dependente da presenca do
oxigénio. A temperatura, o pH, a drea superficial da pirita e a presenca de microrganismos sao
fatores que também interferem/controlam a taxa de oxidagdo da pirita (van Breemen 1973;
Lowson 1982; Nordstrom, 1982).

Os principais impactos ambientais da formag¢ao dos SASA sdo compilados por Johnston
et al. (2016) destacando: acidificagdo progressiva dos solos; acidificacdo das dguas superficiais
e subterraneas; salinizacdo do solo; toxidade do solo com aluminio e/ou elementos traco;
modificacdo da comunidade vegetativa e aqudtica, perda progressiva da vegetacao.

A re-inundacdo desses SASA pode diminuir a acidez, devido as condi¢des anodxicas
possibilitarem alteragdes quimicas nos solos. O reestabelecimento de vegetacdo nesses solos,
apos tentativas de correc@o ou ndo, permitindo valores de pH moderadamente acidos (6,5> pH>
4,0), recebe denominacdo de solos dcidos sulfatados pés-ativos (SASPA). Sukitprapanon et al.
(2016) observaram que o estado de desenvolvimento das diferentes condi¢des de solos dcidos
sulfatados (SASP, SASA e SASPA) sdo refletidas nas propriedades quimicas tais como pH,
teor de enxofre, carbono organico, condutividade elétrica, acidez ativa e acidez total.
Adicionalmente, os autores reforcam a ideia de que a transformacdo do SASP em SASPA

completamente oxidado nio é um processo simples de oxidagdao em sentido Unico e a ocorréncia
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das alternancias ciclicas que estes solos experimentam influéncia no seu status de

desenvolvimento.

1.3.3 Dissoluciao de minerais

Como consequéncia da redu¢do do pH apds oxidacdo dos sulfetos, a dissolu¢do de
minerais é esperada (Astrom, 1998; Boman et al., 2008a; Karimian et al., 2018). Os produtos de
dissolu¢@o dos minerais, em geral, permanecem na solu¢@o do solo e podem subsequentemente
serem mobilizados (Karimian et al., 2017). Além dos elementos provenientes da dissolugcdo de
aluminossilicatos, o incremento em elementos pode advir também da estrutura da pirita (FeS2),
sendo liberados apds oxidacdo (Sternbeck et al., 2000). Consequentemente, os solos podem
liberar para a solu¢do do solo uma combinagdo téxica de acidez e elementos, principalmente o
Fe, mas também em menor grau, Al, As, Cd, Co, Ni, Zn e outros elementos, muitos desses
quando lixiviados contaminam o cursos hidricos e estudrios (Nystrand e Osterholm, 2013;
Roos; Astrém, 2005; C)sterholm;Astrém, 2004; Nodmyr et al., 2008).

A lixiviagdo de acidez e elementos traco influencia a qualidade da 4gua e deteriora os
ecossistemas aqudticos (Hudd e Leskeld, 1998; Toivonen e Osterholm, 2011). Segundo Yli-
halla et al. (2017) ap6s a oxidagdo de materiais sulfidricos, Ca, Mg e Zn s@o os principais cations
mobilizados e a magnificacdo dessa lixiviagdo ¢ dependente do volume de dgua que “lava” o
solo. Apesar do Fe ser o principal metal liberado apds oxidacdo dos materiais sulfidricos,
Sohlenius e Oborn (2004) indicam a baixa mobilidade do Fe. O que parece ser justificdvel, pois
nos estagios iniciais de oxidagdo e lixiviagdo, alguns hidroxidos sulfatados sdo formados. Isto
explica, o porqué muitas vezes a concentracdo do Fe em cdrregos que drenam os solos dcidos
sulfatados ndo difere da concentracdo de Fe, de solos ausentes de sulfetos (Astrﬁm e Corin,

2000; Sundstrom et al., 2002).

1.3.4 Minerais metaestaveis de Fe3*

Os produtos mineraldgicos da oxidagdo dos sulfetos sdo morfologicamente verificados
pela ocorréncia de manchas/mosqueados amareladas nos solos, indicando a predominancia de
jarosita KFe3(S04)2(OH)s ou natrojarosita NaFe3(SO4)2(OH)s, minerais que normalmente se
formam em condi¢des de pH < 3,7 e sob condicdes fortemente oxidantes (White e Melville
1993; Bigham et al., 2002; Blodau, 2006; Burton et al., 2007; Fanning et al., 2002). Outro
mineral hidroxissulfato de ferro € a schwertmannita [FesOs(OH)s (SO4)], geralmente formada

ap0s intensa lixiviagdo de K* ou Na*.
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Tanto a jarosita, como a schwertmannita, atuam como uma reserva de acidez retida nos
SASA, a acidez pode ser liberada lentamente pela hidrélise desses minerais que resultam no
acumulo de hidréxidos mais estaveis (Ahern et al., 2004). Ademais, esses minerais sao potentes
eliminadores e coletores eficientes para varios elementos tragco. O papel dos sulfatos
secundérios é pouco compreendido em estudos de solos, o conhecimento dessas formas afeta
conclusdes sobre o ciclo dos sulfetos e sulfatos, como também, permite controlar possiveis
impactos ambientais futuros, pelo controle e disponibilidade de acidez e elementos trago

(Powell e Martens, 2005).

1.4 Aluminio

O aluminio (Al) é o metal mais abundante e o terceiro elemento quimico (7.1%) mais
abundante na crosta terrestre. No entanto, este ndo é um elemento essencial para qualquer
organismo (Bezak-Mazur et al, 2001). A maior parte do Al estd incorporada aos minerais
aluminossilicatos, constituindo as camadas octaédricas dos filossilicatos como micas,
caulinitas, esmectitas entre outros, além de minerais ndo silicatados como gibbsita (Al (OH)3).
O intemperismo libera o Al da estrutura dos minerais para a solu¢do do solo, e em solugdo, o
Al encontra-se coordenado por seis moléculas de dgua (solvatado), com uma configuragdo
octaedral Al (H,0)6>", frequentemente abreviado como AP (Lindsay, 1979).

Devido a sua elevada densidade de carga, o A1** atrai fortemente os elétrons do dtomo
de oxigénio da 4dgua de hidratacdo, o que dependendo do pH pode levar a quebra da molécula
de agua (hidrodlise), com liberag@o de protons para a solucdo do solo (Lindsay, 1979). Nesse
sentindo, uma relagcdo de causa e efeito entre o Al e a geracao de acidez ocorrem nos solos, pois
em condicdes 4cidas, a alta atividade do Al € esperada, favorecendo ao processos de hidrdlise
e consequentemente, gerando mais acidez; ao passo de que, a acidez produzida beneficia o
intemperismo dos aluminossilicatos liberando em solu¢ao mais Al, “retroalimentando” os solos
em acidez e Al.

A distribuiciio das espécies de Al em funcdo do pH, indica que o Al** tém predominancia
em valores de pH < 5,6 (Lindsay, 1979; Van Bremenn, 1973). A abundancia de Al** na solucao
do solo, desloca os cétions base dos sitios de troca, favorecendo a lixiviagdo de bases e

gradualmente tornando os horizontes saturados com Al**

e pobres quimicamente em bases
(Ca**, Mg**, K* e Na") que sdo perdidas por lixiviagdo (Lindsay, 1979). Em geral, a lixiviag¢do

do AI** nos solos ocorre apenas em quantidades abundantes (Virtanen, 2015). A forma AI** é
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a mais toxica para as plantas e organismos, principalmente peixes quando presente em
concentracoes altas na dgua (Cook et al., 2000).

Apesar da liberacdo do Al pela dissolu¢do dos minerais, ressalta-se que suas formas
quimicas e respectivas concentragdes na solucdo do solo dependerdo do pH do solo, dos
minerais presentes, das trocas com a superficie de minerais e das reagdes de complexacao com
a fracdo orgénica (Lindsay, 1979). O Al também € influenciado por outros elementos presentes
em solucdo, a exemplo de anions inorgénicos (CI, SO4*, F, etc.), levando a formacao de pares
i0nicos, alterando sua mobilidade e dindmica (Munk et al., 2002; Nordstrom, 2011).

A estreita relacdo entre a acidez, a concentracdo de sulfato, bem como a concentracio
de Al na 4gua corrente coexistem (Toivonen e Osterholm, 2011) em d4reas préximas a
ocorréncia de solos acidos sulfatados. O conhecimento dos fatores que controlam a mobilidade
do Al em solos acidos sulfatados é de suma importancia para avaliar com precisdo o impacto

na geoquimica e na ecologia aquosa, como no proprio solo.

1.5 Solos Acidos Sulfatados — Brasil

No Brasil, a presenca de horizonte sulftrico e, ou, material sulfidrico dentro de 100 cm
da superficie do solo permite classificar os solos com o cardter tiomorfico, contemplado nas
ordens dos Gleissolos e Organossolos do Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos
(Embrapa, 2018).

A primeira referéncia sobre os SAS € atribuida ao Banhado do Taim (Roquero de Laburu
e Garcia-Casal, 1973 apud Lani, 1998). Segundo Souza-Junior et al. (2001) s@o raras as
informacdes existentes sobre a ocorréncia no Brasil. Ha perfis descritos no municipio de
Campos dos Goytacazes no Estado do Rio de Janeiro, no litoral sul do Estado de Sdo Paulo e
no Rio Grande do Sul (Oliveira et al., 1992). Foram também constatados em areas nas
proximidades da foz do Rio Doce, Espirito Santo (Lani, 1998), nas varzeas do Rio Coruripe,
Alagoas (Souza Junior et al., 2001). Recentemente, Valladares et al. (2008) descreveram perfis
nos Estados da Bahia e Santa Catarina, Alagoas, Rio de Janeiro e no Rio Grande do Sul. A
ocorréncia de solos dcidos sulfatados também € comum em ambientes de manguezais, como
apresentados em estudos desenvolvidos ao longo do litoral paulista (Prada-Ganero et al., 2004;
Ferreira et al., 2007; Souza Junior et al., 2008).

Estes solos apresentam caracteristicas tipicas, apresentando valores de pH inferiores a
4,0, altos teores de Al**, forte odor de HaS, presenca de matéria orginica, (Souza-Junior et al.,

2001; Magnago et al., 2010). A alta condutividade elétrica verificada nos solos tiomorficos
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estd associada a formacgdo de dcido sulftrico, proveniente da oxidacao da pirita (Souza-Junior
etal.,2001). Como também, devido a presenca de sais correlacionados aos ambientes costeiros
como constatados por Prada-Gamero et al. (2004). As dguas muito transparentes (hialinas)
podem auxiliar na identificacdo dos solos com tiomorfismo, em geral, as dguas préximas a
ocorréncia de solos dcidos sulfatados sdo extremamente dcidas e contém altos teores de sulfato

e aluminio (Lani, 1998).
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CAPITULO 1 - DESENVOLVIMENTO DE SOLOS ACIDOS SULFATADOS NO
DELTA DO RIO DOCE, ESPIRITO SANTO - BRASIL

RESUMO

Propriedades quimicas e mineraldgicas podem refletir o status de desenvolvimento de
solos dcidos sulfatados (SAS), no entanto, as transformagdes no desenvolvimento ndo siao
completamente compreendidas em solos sob inundagdes sazonais. A ocorréncia de SAS ¢é
prevista no delta do rio Doce, em razio da influéncia marinha e das modificagdes antrépicas. O
objetivo dessa pesquisa foi explorar a dindmica no desenvolvimento de SAS, e identificar a sua
influéncia nas caracteristicas quimicas dos cursos hidricos circunvizinhos ao final do periodo
de inundag¢do. Nos solos, a frente de oxidacdo dos sulfetos ocorre no sentido da superficie a
subsuperficie, mas sua oxida¢do ndo é completa, nem igualmente distribuida espacialmente.
Sob inundag¢do um estigio estaciondrio no desenvolvimento dos SAS € verificado, sendo
confirmado pela pirita residual e a dissolu¢do dos hidréxidos de Fe. Nestas condicdes, os
processos redutivos ndo permitem alteragdes quimicas suficientes para a re-acumulagdo de
sulfetos (sulfidiza¢do), mantendo na solucdo do solo uma alta concentracdo de acidez e metais.
Os hidréxidos de Fe de baixa cristalinidade sdo preferencialmente reduzidos, predominando os
hidréxidos de Fe cristalinos, sendo a jarosita o principal representante, no entanto, a ocorréncia
de goethita e hematita em alguns solos ndo estar associada ao status de desenvolvimento dos
SAS. Enquanto para os aluminossilicatos, especificamente a caulinita, € verificado que a
sulfurizagdo promove uma suposta dissolucdo preferéncia para as caulinitas de baixa
cristalinidade. As caracteristicas do solo ao final do periodo de chuvas, afetam a qualidade dos
cursos hidricos, verificada na reducao do pH, no aumento da condutividade elétrica e nas altas
concentragdes de SO4*, metais e elementos traco. Nos sedimentos de leito, a influéncia dos
SAS ¢ verificada no incremento da concentragdo total de elementos traco, onde a maior parte
estd associada aos hidréxidos de Fe cristalinos. Acredita-se que, os hidréxidos cristalinos
podem ter alta substitui¢do do Fe por Al em razio das condi¢des de formacao, permitindo maior
estabilidade a processos redox. Ressalta-se que, apesar de verificadas alteracdes ao final do
periodo de chuvas, as modificacdes do curso hidrico serdo mais drésticas no periodo seco
subsequente, devido as caracteristicas quimicas dos solos (acidez) que provavelmente irdo

acelerar as taxas de oxidacao da pirita.

Palavras-chave: Sulfurizagdo; Caulinita; Jarosita; Pirita; Qualidade de dgua.
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1. INTRODUCAO

As planicies costeiras sdo as dreas mais propicias a formacao de solos dcidos sulfatados
(SAS). Esses sdo definidos por uma concentrag¢do natural significativa de minerais sulfetados,
predominantemente pirita (FeS»), com potencial de ser oxidado em condicdes Oxicas para
formar 4cido sulftrico (sulfurizagdo); e sdo posteriormente classificados em relagdo a natureza
quimica do material sulfetado e ao grau de oxidacdo experimentado (Dent, 1986). A
sulfurizacdo mantém valores de pH < 4,0, promovendo a dissolucdo de filossilicatos (Astrém,
1998; Boman et al., 2008a; Karimian et al., 2018). Consequentemente, acidez e elementos
podem ser liberados periodicamente desses solos, resultando na degradacdo severa dos
ambientes aqudticos circundantes (Astrém, 1998; Boman et al., 2008a; Hartikainen e Yli-Halla,
1986; Nystrand et al., 2016; Yli-Halla et al., 2017).

No SAS, a lixiviagdo do Fe tem sido referida como baixa, em razdo da neoformagdo de uma
variedade de minerais secunddrios metaestdveis de Fe**, principalmente a schwertmannita
(FesOs(OH)6S04) e a jarosita (KFe3(SO4)2(0OH)s), (Boman et al., 2010; Sohlenius e Oborn,
2004). Esses minerais, com o tempo, podem ser hidrolisados a outras formas mais estdveis (por
exemplo, goethita) (Dent, 1986; Karimian et al., 2018; Ward et al., 2004), cujas transformacdes
elucidam o status de desenvolvimento dos SAS (Dent e Pons, 1995; Sukitprapanon et al., 2016).
De forma contraria ao Fe, a lixiviagdo do Al é preponderante com o desenvolvimento dos SAS
(Karimian et al., 2017; van Breemen, 1973; Virtanen et al., 2014). Na dgua, a concentracdo de
Al quando superior a 0,1 mg L' é toxica para a vida aqutica. Nos solos, a maior parte do Al
permanece presente nos aluminossilicatos cristalinos, relativamente resistente a dissolugdo
(Yvanes-Giuliani et al., 2014). A caulinita tem sido referida como o aluminossilicato mais
resistente ao ataque 4cido (van Breemen, 1973). Nos SAS, no entanto, a caulinita
provavelmente nao € a fases mais estdvel, devido a geoquimica do Al ser significativamente
modificada pelo sulfato (Bigham e Nordstrom, 2000).

Avangos na compreensdo de SAS sdo reportados na literatura recente, a exemplo das
variacOes da interface redox e do potencial de lixiviacdo dcida controladas pela granulometria
(Mattbidck et al.,, 2017a; Virtanen et al., 2017); na compreensdo do tempo necessario de
inundacdo para as melhoria nas condi¢des quimicas dos solos apds oxidagdo dos sulfetos
(Mosley et al., 2017), dependentes da qualidade da dgua e tipo de material organico (Johnston
et al., 2011; Karimian et al., 2018; Michael et al., 2016; Yuan et al., 2015); além disso,
alteracOes mineraldgicas controlando a fertilidade (Mayakaduwage et al., 2020; Trueman et al.,

2020; Zin et al., 2015), e a disponibilidade/oclusdao de elementos traco (Ghosh et al., 2019;
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Johnston et al., 2016; Morgan et al., 2012). Estes estudos apresentam uma relagdo com o status
de desenvolvimento dos SAS.

J4 foi definido que em clima tropical sob influéncia sazonal de inundacdo, a passagem no
status de desenvolvimento dos SAS nao € linear (Sukitprapanon et al., 2016). Isso porque, a
sazonalidade de inundac¢do, a depender da constitui¢io dos SAS, os conduz a dois estigios
principais: no primeiro, a oxidacao dos sulfetos avanca no periodo de seca, e com as primeiras
chuvas, os produtos de oxida¢do e de intemperismo gerados sdo exportados para 0s cursos
hidricos, algumas vezes de forma rdpida e dréstica (Keene et al., 2010); o segundo, refere-se ao
periodo de re-inundacao dos solos, favorecido pelas chuvas ou avancos de marés, amenizando
a oxidacao dos sulfetos e os impactos aos cursos hidricos (Karimian et al., 2017). As alteracdes
nas caracteristicas quimicas dos solos submersos (Camargo et al., 1999; Ponnamperuma, 1972)
sdo responsaveis pelo menor impacto dos SAS, podendo incluir uma nova acumulagdo de
sulfetos (sulfidizacdo) (Johnston et al., 2009). Nesse sentindo, a sazonalidade climdtica nao
apenas exerce influéncia no status de desenvolvimento dos SAS, como nos danos ecoldgicos
ao ambiente aquético.

O Brasil possui a condig@o tropical em 7.491 km de extensdo litoranea, e sustentam ~ 20
milhdes de ha de planicies costeiras que datam do Pleistoceno até o presente tempo (Andrade
et al., 2020b, 2020a; Silva et al.,, 2015), com ocasionais dreas passiveis de apresentar a
ocorréncia de SAS. A regido que exemplifica essa caracteristica é o delta do rio Doce,
denominada como uma drea de registros sedimentares de diversas filiacdes, envolvendo
aspectos marinhos, fluviais e inter-relacoes desses aspectos (Cohen et al., 2014a; Rossetti et al.,
2015). Sob o controle do ambiente marinho, a sedimenta¢do dessas dreas envolve a contribui¢ao
de materiais oriundos da Formacao Barreiras, mas também, a contribuicdo de sedimentos que
datam do Pré-Cambriano, transportados pelo antigo percurso do rio Doce (Cohen et al., 2014b;
Franca et al., 2013; Rossetti et al., 2015), visualizada na sua evolug¢ao geomorfoldgica (presenga
de paleocanais, Figura 1). O sul do delta do rio Doce foi submetida a fortes pressdes antropicas,
como a drenagem, entre os anos de 1960 - 1999 (Lani et al., 2009). A drenagem teve por
objetivo mitigar os efeitos negativos das inundagdes em terras agricolas e facilitar a expansao
da agricultura e pecudria. Portanto, esse conjunto de fatores € interessante do ponto de vista da
dinamica de SAS, por conduzirem a diferencas no status de desenvolvimento dos SAS, porém
nao completamente compreendidos, € cujos mecanismos envolvidos na evolucdo dos solos
desta regido podem ser aplicaveis a outras dreas de SAS no mundo. Assim, o objetivo desse
artigo foi explorar a dindmica do status de desenvolvimento de SAS sob inundagdo sazonais, €

averiguar os impactos ao final do periodo de inundacdo dos SAS nas caracteristicas quimicas
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dos cursos hidricos circunvizinhos. A presente pesquisa baseia-se nas seguintes hipoteses: (i)
Os SAS possuem predominio de minerais de Fe** cristalinos (estdveis), em razio do tempo em
que esses solos foram drenados (= 52 anos) e em razao da sua resisténcia a dissolugao sob
condic¢des de inundagdo; (ii) a caulinita € o principal aluminossilicato presente nestes ambientes
e devido a sulfurizagdo, alteracdes em suas propriedades cristalogréficas sao esperadas; e (iii)
a qualidade de dgua dos cursos hidricos circunvizinhos ndo serdo influenciados pelos SAS, ao

final de chuvas, devido as melhorias quimicas do solo.

2. CARACTERISTICAS DA AREA DE ESTUDO

O delta do rio Doce consiste em uma morfologia de cispide com 40 km de largura (direcao
E- W) e 150 km de comprimento (N- S), aproximadamente ~ 2700 km?. O clima nesta 4rea é
tropical, classificado como Aw (K&ppen, 1948), com temperaturas entre 15 ° C e 30 © C (média
anual de 22 ° C). O verao é imido entre novembro e abril e o inverno € seco entre abril e outubro
(Figura 1) (Rossetti et al., 2015). A precipitacdo média anual acumulada varia na bacia
hidrografica de 900 mm na regido mais arida a 1500 mm na regido montanhosa (Rudorff et al.,
2018).

Geologicamente, o delta do rio Doce estd localizado na Bacia do Espirito Santo — Mucuri,
uma das fendas marginais brasileiras formadas durante a abertura do Oceano Atlantico no
Juréssico Tardio e no inicio do Cretdceo (Franca et al., 2013; Rossetti et al., 2015; Suguio et
al., 1982). A principal fase marinha ocorreu durante o Albiano ao Cenomaniano, com a
transgressao continuando no final do Cretaceo e Paleogeno. A deposi¢do persistiu no Neogeno
e no Quaterndrio, este ultimo formando-se na foz do rio Doce (Instituto Brasileiro de Geografia
e Estatistica, 1987). Os sedimentos fluviais, transicionais e marinhos depositados durante as
mudancas no nivel do mar no Quaterndrio compde geomorfologicamente, a planicie costeira.
Mas, a drea faz associagdo com outras unidades geomorfoldgicas, entre elas uma drea extensa,
representada por rochas cristalinas do Pré-cambriano, com rede de drenagem dendritica
retangular multidirecional; uma &4rea de tabuleiro da Formacdo Barreiras, que consiste em
arenitos, conglomerados e argilitos atribuidos principalmente a depdsitos de leques fluviais e
aluviais do Nedgeno, mas possivelmente incluindo depdsitos marinhos originados de uma
composi¢do costeira associada a transgressdes do Nedgeno; e uma drea de plataforma

continental interna (Cohen et al., 2014a; Franca et al., 2013).
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Figura 1. Localizacdo e distribui¢do dos pontos amostrados na drea de estudo — A, B; Série da
precipitacdo média mensal dos ultimos 10 anos para Linhares, ES — C; Aspectos da paisagem

em B - D;

O delta do rio Doce € um delta influenciado por ondas com uma série de cadeias de
praias (Suguio et al., 1982; Rossetti et al.,2015). Entre estas cadeias, sdo comuns depositos que
consistem em camadas grossas de turfa, material argilo-siltoso, e sdo colonizados por pantanos
de dgua doce (Cohen et al., 2014; Rossetti et al., 2015). Para o aproveitamento agricola dessas
areas hidromorficas, a por¢do sul do delta foi submetida a drenagem, por intermédio do
Departamento Nacional de Obras e Saneamento (DNOS), no final da década de 60 (1968)
(Figura 1). A drenagem culminou com a constru¢do de um canal de dgua principal com fluxo
constante, alimentado pela transposi¢ao das dguas do rio Doce (Figuras 1 e 2). A dgua entra no
canal por meio de adugdo (gravidade), percorrendo aproximadamente 50 km de extensdo; e, em
seu trajeto em direcdo ao mar, € alimentado por meio de canais secundérios pelas dguas que
drenam os campos hidromorficos, com cotas variando de 0 — 5 m em relag@o ao nivel do mar

(Vilarinho, 2005). Apesar dos canais de drenagem, a pouca declividade associada as baixas
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cotas favorecem a ascensdo do lencol freatico, caracteristicas decorrentes da sazonalidade do
clima. Os solos dessas dreas sao classificados como Gleissolos e Organossolos Tiomoérficos

(Lani et al., 1998; Vilarinho, 2005; RADAM BRASIL, 1987).

3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Amostragem de solo

O paleocanal da margem sul foi tomado como referéncia para a amostragem dos solos
na planicie costeira (Figura 1) em razdo da sua associacdo com as cotas mais baixas serem 0s
provaveis locais da ocorréncia dos SAS. A partir do paleocanal, nove pontos de amostragem
foram alocados, sendo dois pontos (P1 e P2) ao NE (nordeste), cinco pontos (P3, P4, PS5, P6 e
P7) ao SE (sudeste) e dois pontos (P8 e P9) ao SO (sudoeste). Todos os pontos, com excecdo
dos pontos P1, P2 e P6 estavam abaixo dos Sm de altitudes (Figura 1). Os pontos foram
designados a partir das diferencas nas caracteristicas visuais da paisagem (Figura 1).

Em campo foram determinados o pH e Eh no solo coletado (Medidor Combo pH, ORP-
HI98121) a cada 20 cm de profundidade, até o nivel de saturacdo por d4gua. Em um ponto
proximo, uma nova coleta foi realizada, acondicionado em embalagens plésticas e armazenados

sob baixas temperaturas (< 4°C), para andlises como descritas posteriormente.

3.2 Amostragem de agua e sedimento

A coleta de agua foi realizada em 12 pontos, distribuidos entre o curso principal e os
drenos secunddrios da drea (Figura 2). Em cada local, foram coletadas 3 amostras de 500 mL
em frascos de polietileno esterilizados, identificados e mantidos sobre refrigeracdo durante o
transporte. Para preservacao da dgua, estas foram acidificadas com HNO3 a 2%, e filtradas em
filtro de 0,45 um (os primeiros 5 a 10 mL do filtrado sempre foram descartados). Também
foram coletadas duas amostras em frascos de vidros de borossilicato (50 mL) para determinacao
do carbono organico dissolvido (COD). A temperatura, o pH, a condutividade elétrica e o
potencial de oxirreducdo (POR) foram medidos in situ, com auxilio de um medidor

multiparametro Hanna - HI98194.
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H1
H2
H3
H4
H5
D1
D2
D3
He
D4
H7
HS8

Amostras

H1
H2
H3
H4
HS
D1
D2
D3
Hé
D4
H7
HS8

pH CE
dS m!
71 105
72 05
6.1 106
6.1 0.6
5.9 0.8
3.0 13.8
3.0 9.1
3.0 9.4
4.3 2.1
2.8 14.9
4.1 2.7
4.4 34
Al Fe
1.12 =
160.1 132.2
48.9 =287
752 281
19.2 1.7
124.2| 152.5
15.9 [746.3
123 [2.7

106

133

690
456
469

749

171

0.48

0.48

0.04
0.06

0.04
0.04

0.44

POR CTD
mV
370 10.9
340 10.0
212 9.62
305 9.54
305 J 14.3
483 9.1
544 9.1
547 7.8
393 9.3
491 18.7
384 | 13.1
500 i 8.0
Mn Ni
0.2
6.2 0.24
5.2 0.12
8.6 0.18
0.9
1.3 0.06
0.21
0.85

CID

10.3

9.6
7.9
6.9

9.9

6.4

8.1
7.2

6.5

78
11.0

7.4

0.62

0.37

0.20

0.12
0.06

0.63

0.70

6.37 |

SO,

38
13.0
13.5
14.7
18.3

1414
998
624
1100
| 1566
1166
146

0.05
0.08
0.09
0.02
0.06
0.08
0.08

0.11
0.09

COD F Cr NO;y
mg/L
10.54 0.05 m4.7 1.79
10.44 0.10 | 18.7 1.29
F1.76 0.15/ 19.1 1.39
2.59 0.17/ 19.3 1.49
4.28 7.6 1.15
m2.72 \ 32.8
.01 \ 28.4 547
10.63 \ 25.1 3.33
[72.82 0.14 | 13.6 2.06
10.85 \ 27.1 3.51
[2.05 0.12 | 19.0 1.81
10.62 0.04 176.2 1.94
Ca Mg K Na
6.0 24 2.0 4.2
5.9 2.9 1.9 4.9
5.7 2.8 0.3 4.3
5.0 2.0 7 4.1
7.8 4.2 2.0 5.7
42.6 36.9 1.8 20.8
41.3 27.6 2.5 15.5
41.7 34.5 5.0 23.1
14.2 8.6 2.0 10.3
157.8 42.6 0.7 17.6
13.5 8.7 1.8 9.5
12.7 7.5 38 9.8

Figura 2. Localizacdo e distribui¢do de pontos para coleta de dguas e sedimentos — (a); Canal

de drenagem principal (b); acumulacdo de ferro oxidado na vegetacdo do canal de drenagem

principal — (¢); canal de drenagem D1 - (d); canal de drenagem D4 — (e); Caracteristicas

quimicas, teor de carbono dissolvido e anions e elementos totais dos pontos descritos em (a) -

(®).
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A amostragem de sedimentos do leito dos cursos d’agua foi realizada, no curso
principal, em 3 pontos (SH1, SHS5 e SH6) (Figura 2), e em dois, no canal de drenagem (SD1 e
SD2) (Figura 2). Apds a coleta, os nicleos com sedimentos foram particionados, identificados,

lacrados e mantidos sob refrigeragao.
3.3 Analises de solo

Em laboratério as amostras foram liofilizadas e posteriormente preparadas (< 2 mm)
para as andlises descritas a seguir. Cdtions trocdveis Ca?*, Mg?* e AI** extraidos por KCI 1 mol
L' e determinados por espectroscopia de absor¢do atémica; e Na* e o K* extraidos com HCI
0,05 mol L™ + H2SO4 0,0125 mol L' (Mehlich-1) e determinados por fotometria de chama. A
acidez potencial foi extraida por acetato de cilcio 0,5 mol L ~! a pH 7,0 e quantificada por
titulacdo com NaOH 0,025 mol L - . Com os resultados obtidos foram calculados de acordo
Teixeira et al (2017): a soma das bases (SB = Ca**, Mg?*, Na*, K*); a capacidade de troca de
cations (CTC = SB + H + Al); a saturagdo por bases (V = 100 x SB / CTC); a saturagdo por
aluminio (m= 100 x Al / (SB + Al**); e a porcentagem de saturacdo por sédio (PST = 100 x
Na*/ CTC). Determinou-se a distribuicdo do didmetro de particulas (Gee e Bauder, 1986), sendo
representados em dois grupos: areia (2 — 0,05 mm) e silte + argila (< 0.05 mm).

Também foram determinados de acordo Ahern et al. (2004), o pH em KCI (1:40)
(pHkc1); pH em peréxido de hidrogénio 1:40 (pHn202); acidez titulavel total (ATT); acidez em

peroxido total (APT); acidez sulfidrica total (AST) e o enxofre oxiddvel em peréxido (Spos).

3.3.1 Analises mineralégicas, cristalinidade da caulinita e susceptibilidade magnética

O preparo e o tratamento das amostras para caracterizagdo mineraldgica seguiram o
método descrito por Jackson (1975). A composi¢do mineraldgica foi determinada por DRX,
usando radiacio Co-Ko, a 0,02 ° 20 s ~ ' na faixa de 3 a 70 ° 20 como p6 nio orientado para
areia e silte. A fragdo argila foi caracterizada como lamina orientada com mesmo padrao.
Quando necessdrio as amostras foram saturadas com K (KCl 1 mol L) e submetidas 2
tratamentos térmicos sucessivos (25, 110, 350 e 550 © C), e saturadas com Mg (MgClz 1 mol L~
1, as leituras foram realizadas em temperatura ambiente.

Para andlise da cristalinidade da caulinita foram realizadas andlises em p6 ndo
orientado. O grau de desordem estrutural da caulinita foi avaliado na fragdo argila (< 0,002
mm) utilizando os indices de cristalinidade de Hincley (HI), Lietard (R2), Amigé (A001), Hugh
e Brow (HB) e Stoch (KI) (Ishida et al., 2018).
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A susceptibilidade magnética volumétrica (kx, adimensional) das camadas foram
determinadas a partir de aliquotas de 10 cm? de solo (< 2 mm). As medi¢des foram realizadas
em configuragdes de baixa (kLF) (0,47 kHz) e alta frequéncia (xHF) (4,70 kHz) usando o
sistema MS2 Bartington acoplado a um sensor MS2B. A suscetibilidade magnética por unidade
de massa (xLF, 10 m? kg ~!) foi calculada a partir da suscetibilidade volumétrica pela equacio:
yLF = (10 x xLF) / m (onde m ¢ a massa da amostra utilizada) e a frequéncia susceptibilidade
magnética dependente (yFD,%) pela equagdo: yFD =100 x [(xLF - xHF) / xLF] (Camélo et al.,
2018; Xie et al., 1999).

3.3.2. Extracoes seletivas (Fe e Al), sequencial de Fe, grau de piritizacio e total (Fe e Al)

Extracdo seletiva de Fe e Al foi realizada por meio de ditionito-citrato-bicarbonato de
sédio (DCB) (Mehra e Jackson, 2013); (2) oxalato acido de amonio (OXA) (Schwertmann,
1965); (3) pirofosfato de sodio (PP) (Mckeague, 1966). Apos as extracdes (em triplicatas) as
leituras foram realizadas em espectroscopia de absorc¢do atdmica. De posse dos resultados as
relacdes Feoxa/Fepcs, Fepp/Fepcs foram calculadas.

Um método de extragcdo sequencial combinado, adaptado de Fortin et al. (1993), Huerta-
Diaz e Morse (1990) e Tessier et al., (1979), também foi realizado para prever os
compartimentos de Fe. Este procedimento inclui seis fracdes, definidas operacionalmente:

e FI: Ferro permutével: extraido por agitacdo de 2,00 g de solo durante 30 min com 30
mL de MgCl> 1 mol L™! ajustada para pH 7,0 com NaOH 0,1 mol L"!. Neste passo e nos
passos seguintes, o extrato foi centrifugado a 3.000 rpm durante 30 min.

e F2: Ferro associado a carbonatos, extraido por agitacao do residual da etapa anterior por
5 h com 30 mL de acetato de sédio 1 mol L' ajustado para pH 5,0 com 4cido acético
concentrado.

e F3: Ferro na forma de ferridrita: extraido agitando o residual da etapa anterior por 6
horas a 30 ° C com 30 mL de hidroxilamina 0,04 mol L' + 4dcido acético 25% (v / v).

e F4: Ferro na forma de lepidocrocita: extraido agitando o residual da etapa anterior por
6 horas a 96 ° C com 30 mL de hidroxilamina 0,04 M + acido acético 25% (v / v).

e F5: Ferro na forma de 6xidos cristalinos, extraido agitando o residual da etapa anterior
por 30 min com 20 mL de citrato de s6dio 0,25 mol L' + bicarbonato de sédio 0,11 mol
L'e 3 g de ditionito de sédio.

e F6: Ferro na forma de pirita: extraido agitando o residual da etapa anterior por 2h com

HNOs3 concentrado; Observacdo (antes da extracdo da fracdo F6, as amostras foram
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agitadas continuamente por 16 horas com 30 mL de HF a 10 mol.L"! com a finalidade
de eliminar o Fe associado aos silicatos e, em seguida, por mais 2 horas com 10 mL de
H>SO4 para eliminar parte do Fe associado a matéria organica (Huerta-Diaz e Morse,
1992, 1990). Entre cada etapa o residuo foi lavado com 20 mL de 4dgua Milli-Q

desoxigenada.

A soma das seis fracdes (XF1 = F6) do Fe foi considerada como contetddo de Fe Pseudo-Total
(Fept). O grau de piritizagdo (DOP) que determina a porcentagem de Fe reativo incorporado na
fracdo piritica, foi calculado da seguinte forma: DOP (%) = [(Fers) / (Fereaivo + Fers)] x 100.
Considerou-se que o Fereaivo corresponde a soma de F1 a F5 (XF1 => F5), que envolve as
fracdes redutiveis que podem reagir para formar pirita.

A concentracio total de ferro (Fertota) € enxofre (Stota) foi realizada a partir da digestao
de 0,5 g (< 100 mesh), em béquer de teflon, com 4cidos perclérico (HC1O4), nitrico (HNO3),
hidrofluoridrico (HF) e cloridrico (HCI) (Soltanpou et al., 1996). Os extratos foram analisados
por espectrometria de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Foram
utilizados padrdes internos a cada bateria, acrescido de amostras certificadas para recuperagdo
dos principais elementos traco. O material de referéncia padrdao Montana II Solo (SRM 2711a)
foi utilizado para avaliar a recuperabilidade dos elementos pela digestdo total, apresentando

uma recuperagdo de 90 — 109% entre os elementos.

3.4 Analises da solucio do solo e agua

A extracdo da solucdo do solo também foi obtida de acordo Teixeira et al. (2017), sendo
determinados o pH e a condutividade elétrica (CE). Parte da solugdo extraida foi filtrada em
Membrana de Nitrato de Celulose Lisa (0,45um) para a determinacdo dos elementos (Al, As,
Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Si, Zn). Outra parte, foi filtrada em papel
filtro de microfibra de vidro (0,45um) para determinacdo de anions (Cromatografo idnico) e a
determinagdo do carbono organico dissolvido (COD), obtido pela diferenga entre o carbono
total dissolvido (CTD) e o carbono inorganico dissolvido (CID) determinados em analisador de

carbono total. Todas as andlises foram repetidas na dgua coletada nos cursos hidricos.

3.5 Analise de sedimentos
Nos sedimentos, a preparagdo do material foi o0 mesmo descrito para os solos (3.3.1),
determinando a granulometria e realizando a mineralogia apenas para a fracao silte (descrita no

item 3.3.1). Além do Fe determinado por meio da extraciao sequéncia descrito em 3.3.2, também
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foram determinados os elementos traco associados a essas fracdes. Para isso, seguiu-se o
procedimento descrito em 3.3.3. Também foi determinada a concentracdo total de elementos
(As, Al, Ba, Ca, Cu, Co, Cr, Fe, Mg, Mo, Mn, Ni, Pb, P, S, Ti, V e Zn) de acordo o procedimento
referido em 3.3.1. Para acurdcia da determinacdo, um padrao interno foi tomado como

referéncia, obtendo-se uma recuperacao entre 89 e 102 %, a depender do metal.

3.6 Especiacio com Visual MINTEq

O programa de modelagem geoquimica Visual MINTEQ v. 3.1 (KTH Royal Institute of
Technology, Suécia) foi utilizado para determinacao das principais espécies presentes na dgua
e na solucdo do solo. Para os célculos, foram utilizadas as seguintes varidveis: pH, temperatura
e as concentragdes filtradas para os elementos Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Na, Ni, Pb, Si, Zn; e dnions SO4+>", NO>", NOs', CI', F-. Utilizou-se o modelo Gaussiano MOD

para estimar a complexagdo do metal pela matéria organica dissolvida.

3.7 Analises estatisticas

Foi utilizada anélise de similaridade de clustering hierdrquico para o agrupamento dos
solos segundo suas caracteristicas quimicas e granulometria. Apés subdivisdo dos grupos,
utilizou-se a analise de componentes principais (ACP) para a identificacdo das variaveis
explicativas principais. Andlise por correlacdo de Pearson também foi realizada para conjunto
de dados pontuais. As aplicagdes foram executadas utilizando-se os pacotes disponiveis no

Software geoestatistico R.

4 RESULTADOS
4.1 Solos
4.1.1 Caracteristicas gerais

Os valores de pHu20 sdo inferiores a 4,0 na maioria dos solos localizados ao SE e SO
(Figura 3). No SE, excecdo € verificada no P6, que apresenta valores de 4,0 > pHuzo < 5,1.
Esses valores sdo proximos aos registrados nos solos localizados ao NE (P1 e P2) (Figura 3).
Um aumento no pHu2o (~ 6,8) € verificado em profundidade no P3 (SE), coincidindo com a
presenca de carbonatos constatada em campo. Estas variacdes verificadas no pHu20 entre os
solos, se repetem no pHkci e pHu202, com P1, P2 e P6 apresentando valores de pHu202 >4, € 0s
demais solos os valores de pHn202 ~ 2,0. Em razdo dos valores muito proximos entre o P1 e

P2, apenas os dados de P1 sdo apresentados.
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Os valores de Eh foram mais elevados nas camadas superficiais (0 - 20 cm) indicando
condi¢des oOxicas (Figura 11). Embora ndo tenham sido determinados os valores de Eh nos solos
P1(P2) e P6, estes também podem ser considerados 6xicos a partir de outras caracteristicas
comentadas posteriormente. As demais camadas subsuperficiais dos solos P3, P4, P5, P7, P8 e
P9 apresentaram condi¢des sub-Oxicas, com valores de Eh minimos de 159 mV, indicando
hidromorfismo.

Na drea, a predominancia das fragdes mais finas (< 0,053 mm) foi verificada em todos os
solos, com excecdo no P3, P5 e P6 (Figura 3). O contetido de COT diminui com a profundidade
nos solos P1, P3, P5 e P6. Nos demais solos, o COT apresenta uma distribuicdo errdtica com
altos valores (Figura 3). Correlacdo positiva € verificada entre o COT e a CTC (r > 0,79; n =
34; p <0,01) e entre 0 COT e a acidez potencial (r > 0,80; n=34; p < 0,01).

A ATT (acidez prontamente solivel e trocavel) ndo tem grandes variacOes com a
profundidade. Altos valores sdo verificados nos solos P4, P8 e P9, alcancando ~ 635 mols de
H* t! (Figura 3). Nos solos, os valores da APT sdo altos em profundidade, com valor maximo
de 2967,35 mol de H* t! (P9) (Figura 2). A AST acompanha as variacdes da APT em todos os
solos estudados (Figura 3) e sdo concordantes aos valores de Spos (Figura 3).

Entre as bases trocdveis (Tabela 1), o Na* variou de 0 a 13 cmolc kg™! chegando a ocupar
cerca de 69 % do complexo de troca; o K* variou de 0 a 5,4 cmolc kg‘l; Ca**e Mg2+ tem valores
maximos de 0,2 e 0,9 cmolc kg‘l, respectivamente; os maiores valores de bases ocorrem nos

solos P1, P6 e P3. Os demais solos apresentam altos teores de AP

, chegando a valores de 49,9
cmolc kg™!, ocupando até 93 % da CTC. Os valores de P disponivel sdo ligeiramente superiores

em superficie, diminuindo com o incremento da profundidade em todos os solos (Tabela 1).
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Figura 3. pH n20; pH kc1; pHu202; Acidez Ativa Titulavel (AAT); Acidez Peréxido Total (APT);
Acidez Sulfidrica Total (AST); Enxofre oxidavel por peréxido (Spos); Enxofre total (Stotwl) €

Grau de piritizacdo (DOP) dos solos.
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Tabela 1. Caracterizacdo quimicas, razdes de Fe, S e susceptibilidade magnética dos solos

Prof. Ca* Mg Na* K* AP* AP SB CTCg CTCy PST m p  reoxa Ferr Fency Feoxn Ferow D
Fepce Fepcg  Fepr  Fepr  Spo

cm cmolc kg! % mg kg!
P1(P2) Cambissolos Haplicos

020 10 o1 78 18 18 103 10,7 125 21.0 372 142 1.7 0,3 0,1 0,7 0,8 0,0 nd -
2040 07 01 74 11 1.1 83 93 103 17.6 422 104 04 0,3 0,3 0,6 0,2 0,0 nd -
40-60 37 01 76 09 09 41 122 132 163 464 7.1 0,5 0,2 0,1 0,5 0,1 0,0 nd -
60-80 16 0,1 112 19 19 42 148 167 190 59.0 112 05 0,2 0,0 1.0 0,2 0,0 nd -
80-100 14 0,1 13.0 20 20 63 165 186 228 571 109 0,6 0.1 0,0 1.2 0,2 0,0 nd -
P3: Gleissolos Tiomérficos

020 08 0,7 80 04 39 83 99 137 182 441 283 123 1.6 0,2 0.4 0,6 35 83 10,0
2040 43 14 130 05 73 122 192 265 314 414 275 1.2 1.1 0,1 0,5 0,5 1.7 nd 0,0
40-60 3.1 1.3 97 1.7 6.6 120 158 224 27.8 349 295 29 1.0 0,1 1.0 1.0 2.0 nd 0,0
60-80 92 17 113 09 07 7.0 232 239 302 374 3.1 0,7 12 0,3 0.4 0,4 2.4 nd 0,0
80-100 89 1.1 128 1.8 0,0 29 246 246 275 465 00 14 54 0.1 0,5 2.7 44.8 nd 0,0
P4: Organossolos Tiomérficos

020 06 07 68 21 208 8.0 102 31.0 922 74 670 35 2.6 0,0 0.4 1.1 7.1 1020 8.1
20-40 03 03 49 12 94 313 67 161 380 129 582 1.0 1.5 0,3 0.4 0,6 0,6 106.7 93
40-60 0,5 09 10,0 08 358 787 121 479 90,8 11.0 747 1.0 22 0,5 0,5 1.1 4.0 276 11.8
P5: Gleissolos Tiomérficos

020 01 00 04 04 19 74 09 29 83 48 668 6.5 1.5 0,3 0,6 1.0 43 51.6 10,7
2040 00 00 00 06 10 46 07 1.7 53 00 605 1.7 1.2 0,2 0,3 0,3 0,1 89 167
40-60 01 03 03 05 154 88 12 166 100 30 928 03 0,9 0,1 0,8 0,7 0,3 nd -
60-80 0,1 05 03 0,7 17.0 238 16 186 254 12 0915 0,2 43 0,8 0,3 14 10,7 nd -
80-100 0,1 05 07 10 163 293 23 186 316 22 878 05 2.4 1.0 0,3 0,7 26.2 nd -
P6: Canbissolos Héplicos

020 02 o1 13 08 09 113 24 33 137 95 264 10,6 1.1 0,1 0,8 0,7 0,1 nd -
2040 o1 00 07 02 05 82 10 15 92 76 347 99 1.2 0,1 0,6 0,5 0,0 nd -
40-60 0,1 00 00 00 03 451 01 04 452 00 79.1 133 0,9 0,1 0,5 0,3 0,0 nd -
60-80 0,1 00 00 00 02 48 0,1 03 49 00 603 156 0,7 0,1 0,5 0,3 0,2 nd -
80-100 0,1 00 00 00 02 43 01 03 44 00 76.6 14.1 4.7 0,0 0,9 0,4 0,0 nd -
P7: Gleissolos Tiomérficos

020 o1 o1 12 03 95 315 17 112 332 36 850 7.1 1.4 0,2 0,6 0,8 175 2433 7.7
2040 o1 02 13 05 123 312 21 144 333 39 851 3.8 2.6 0,8 0,3 0,7 184 1574 78
40-60 01 02 11 06 95 309 20 114 329 33 827 39 2.3 0,3 0.4 0,9 6.5 50,1 79
60-80 02 04 16 0,7 120 270 29 149 299 54 80,8 28 39 0,6 0,3 1.2 27.9 212 10,5
80-100 0,2 05 1.0 02 159 250 19 178 269 3.7 895 2.1 35 0,5 0.4 1.2 25.6 18.0 143
P8: Organossolos Tiomorficos

020 03 02 38 00 228 462 43 271 505 75 843 14 0,6 0,0 0,9 0,5 16.8 12248 58
2040 0,7 1.0 6.1 00 253 41.6 79 331 495 123 763 32 1.5 0,2 0,7 1.0 9.3 1899 6.2
40-60 25 16 68 00 499 783 109 608 89.2 7.6 82.1 3.0 14 0,2 0,8 16.1 425 7.1
P9: Organossolos Tiémorficos

020 08 06 49 0,1 193 466 64 257 530 92 752 1.0 0,5 0,1 0,6 0,3 149 13099 83
20-40 12 19 120 08 288 73.6 159 447 89.5 134 644 14 32 0,3 0.4 1.2 4.6 72.8 9.1
40-60 1.6 1.5 50 02 396 665 82 479 747 6.7 828 2.6 1.6 0,3 0,5 0,8 12.4 16.6 8.3

*Prof. = Profundidade; SB= Soma de bases; CECEg = capacidade de troca catidnica efetiva; CECrt = capacidade
V% = saturacdo por bases; ; PST = Porcentagem de sdédio trocavel; m = saturagdo por
Feoxa = Fe oxalato acido de amonia; Fepcg= Fe ditionito-citrato-bicarbonato; Fepp = Fe
extraido em pirofosfato; Fepr = Fe pseudo-total; XLF = suscetibilidade magnética por unidade de massa; XFD =
frequéncia susceptibilidade magnética dependente.

de troca catidnica total;
AlP*; P- Fésforo total;
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4.1.2 Extracao seletiva (Fe e Al), sequencial (Fe), total (Fe e S) e grau de piritizacao

(DOP)

Os valores do Feoxa e Fepcp (Figura 4) tem certa similaridade em alguns solos
especificos (P1 (0-20 cm), P3 (0 — 80 cm), PS5 (0 - 60 cm)). Nao obstante, também sdao
verificados valores de Feoxa em comparacao ao Fepcg inferiores (P1 (80 - 100), P6 /P8/ P9 (0O-
20 cm)), e superiores (P4 ( 0 - 100 cm), PS5 (60-100 cm), P7 (20-100 cm), P9 (20 — 60 cm)
(Figura 4). Os valores da relacdo Feoxa / Fepcs indicam incremento do Feoxa em até 5 vezes
se comparado as formas oxidadas totais (Fepcp) (Tabela 1). Os valores de Fepp sdo baixos

(Figura 4), o que se reflete nas relacdes de Fepp / Fepcr (Tabela 1).

0-20

20-40

Profundidade (cm)
&
5

60 - 80

R0 - 100

P6 e (mg/kg)

Profundidade (cm)

60 - R0

Extragdo Sequéncial : memmmm F] . » F2 F3 F4 F5 F6

Sec Qaletivas: g N Fe
Extragdes Seletivas: m Fe, o Fe, = a Fe, x Total

Figura 4. Distribuicdo de Fe apods extracdo sequencial de Fe, extracdes seletivas por ditionito
citrato bicarbonato (DCB), oxalato dcido de amodnio (OXA), pirofosfato de sédio (PP) e

extracdo total dos solos.

A extragdo sequencial (Figura 4), de forma geral, aponta um menor reservatério de Fe nas
fracdes F1 e F2, com valor miximo nas respectivas fracdes de 590,08 e 859,21 mg kg'. A
fragdo F3 tem valor mdximo de 5632,58 mg kg™!, a fracdo F4 variou de 45,56 — 5205,60 mg kg"
!, Os maiores valores de Fe estdo na fracdo F5 (162,25 — 42925,75 mg kg'') com excegdo dos
solos P5 e P7 que, em profundidade (> 60 cm), apresentaram o predominio do Fe na fragcao F6,

alcancando valores de 7553,10 mg kg™ (Figura 4).
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Entre os solos, o Fepr apresenta diferencas no (Figura 4) e é distante em comparagdo ao
Feroal (Figura 4). Os altos valores de Ferowl sd@0 verificados nos solos P7, P8 e P9 (Figura 3).
As relagdes entre o Feoxa / Fepr e o Fepcg / Fepr apresentam por vezes valores maiores que 1
(Tabela 1). Em subsuperficie, verifica-se que (Feoxa/ Ferr) > (Fepcs / Fepr) (Tabela 1).

O Stota € alto em profundidade com valor maximo de 33%, excec¢do é verificada nos solos
predominantemente 6xicos (Figura 3). Nos solos, a razdo molar Stow / FeTorr aumenta em
profundidade (Tabela 1). O grau de piritizagdo (DOP) calculado a partir da extracdo sequencial
alcancou valores de aproximadamente 60 %, tendo sempre maiores valores em profundidade
em relacdo a superficie (Figura 3).

Os valores de Alpcp variaram de 254 a 13679 mg kg™!, Aloxa de 180 a 25815 mg kg-1 e
Alpp de 113 a 9476 mg kg™ (Figura 5). E destacado a similaridade na distribuigdo vertical dos
valores de Alpcs, Aloxa € Alpp exceto para P1 e P6 (Figura 5). Nas camadas superficiais do P8

e P9 o predominio de Aloxa € verificado em relag@o as demais formas.

Pl Al (mgikg) ‘ PR3 Al (mg'kg) P4

1000
2000
3000
4000
?{)()0
6000

s $
S s
~ &

0-20

o $vo
20-40 o v \‘1\\\‘ o
40- 60 i *

/ 1
60-80 -y o b ®
h

»
/

5/
-
“«

Profundidade {cm)

80-100-% & . AN ) o e

2 20-40- ¥

w-60 v F
| N\ A oht
60-80 ¥ woe & ¥

80-100 ¥ . ~a “ v

3
=
c
£

—e— Alpcp o Algxg v Alpp

Figura 5. Distribui¢do do Al apds extracdes seletivas por ditionito citrato bicarbonato (DCB),
oxalato 4cido de amonio (OXA) e pirofosfato de sédio (PP).

4.1.3 Mineralogia, cristalinidade das caulinitas e susceptibilidade magnética dos solos
A mineralogia da fracdo areia (Figura 6) é constituida principalmente por quartzo (d=
0,334; 0,425; 0,181; 0,245 nm). Na fracdo silte, a ocorréncia de mica (d= 1,00; 0,500 nm),
feldspatos (d= 0,324; 0,329 nm) e caulinita (d=0,716; 0,357; 0,238 nm) € verificado para todos
os solos (Figura 7). Nos solos P3, P8 e P9 (40 — 60 cm), P5 e P7 (80- 100 cm), também ¢é
observado a presenca de pirita (d= 0,163; 0,270; 0,241; 0,191 nm). Além disso, a ocorréncia
simultinea de jarosita e pirita foi observada na fracao silte do P8 e P9. A ocorréncia de goethita

(d=0,416; 0,243; 0,267 nm) ocorre predominantemente nos solos 6xicos P1 e P4 (Figura 7).
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Figura 6. Difratogramas de raios-X da fracdo areia dos solos estudados. Qz — quartzo; Fd-
feldspato.

Os resultados de DRX da fracdo argila indicam a ocorréncia de ilita (d= 10,00; 5,01;
3,33 nm), caulinita (d=0,716; 0,357; 0,238 nm) e gibbsita (d= 0,488; 0,440 nm) (Figura 8). A
presenca de esmectitas na fracdo argila foi verificada apenas no P3 (80 — 100 cm), identificada
pela alteragc@o do pico 1,49 para 1,78 nm (ap6s saturagdo com Mg + Glicerol) (Figura 9). Nos
solos P8 e P9, além dos minerais descritos, foram verificados na argila natural picos de jarosita
(d= 0,308; 0,311; 0,510 nm) e a possivel ocorréncia de hematita/maghemita/magnetita (d=
0,251; 0,269; 0,299 nm).
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Figura 7. Difratogramas de raios-X da fracao silte dos solos estudados. Qz — Quartzo, Fd —

feldspato, Mi — Mica, Ka — caulinita, Go — Goethita, Ja- jarosita, Py — pirita,
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Os valores dos indices de cristalinidade da caulinita apontam que as caulinitas tém baixa
cristalinidade, independente do indice utilizado (Tabela 2). Porém, verifica-se a partir do indice

HB uma alternancia de 8,13-36,11 para os perfis P3 e P4, respectivamente.

Tabela 2. Indice cristalinidade da caulinita dos solos dcidos sulfatados

Profundidade Indices de Cristalinidade
(cm) FWHMoo: HB HI R2 KI
P3: Gleissolos Tiomdrficos
0-20 0,44 20,49 0,50 0,63 1,20
40 - 60 0,45 24,36 0,45 0,65 1,00
80 -100 0,44 8,13 0,17 0,55 1,09
P4:0rganossolos Tiomdrficos
0-20 0,54 - - - -
20 - 40 0,49 30,23 0,39 0,75 1,31
40 - 60 0,46 36,11 0,36 0,54 1,17
P5: Gleissolos Tiomdrficos
0-20 0,44 21,50 0,10 0,40 1,33
40 - 60 0,46 17,96 0,45 0,65 1,22
80 - 100 0,47 34,87 0,20 0,81 1,33
P7: Gleissolos Tiomdrficos
0-20 0,47 12,54 0,25 0,67 1,22
40 - 60 0,45 28,01 0,29 0,69 0,82
80 - 100 0,44 24,39 0,47 0,93 1,06
P8: Organossolos Tiomorficos
0-20 0,51 - - - -
20 -40 0,45 15,62 0,25 0,35 1,45
40 - 60 0,44 14,42 0,28 0,52 1,50
P9: Organossolos Tiomorficos
0-20 0,53 - - - -
20 -40 0,47 14,54 0,22 0,41 1,48
40 - 60 0,45 14,72 0,24 0,48 1,57
Caulinita padrio
KGa?2 0,26 73.34 1,38 1,04 0,76
KGa 1b 0,39 27,46 0,35 0,61 1,05

- =ndo determinado; HI= Hincley; R2= Li¢tard; AOO1= Amigé; HB= Hugh e Brow; KI= e Stoch; KGa
2: high structural disorder kaolinite standard; KGa 1b: low structural disorder kaolinite standard.

Os valores de susceptibilidade magnética especifica da massa (y LF) foram
relativamente baixos e quase que exclusivos a superficie dos solos P3, P5 e P7 (Tabela 1). No
solo P4 os valores ocorrem até 60 cm. Os solos P7, P8 e P9 apresentaram respectivamente
valores de 243,3, 1224.8 ¢ 1309,9 10® m? kg‘l, os mais altos entre os solos. Os maiores valores
x LF nos solos P8 e P9 permitiram a separacdo das fracdes silte e argila para analise de DRX
por meio de um ima de mao (concentrado magnético). O DRX confirmou a ocorréncia de
maghemita (d= 0,251; 0,294 nm) e hematita (d=0,269, 0,251 nm) no solo in natura para as
fracdes silte e argila (Figura 9).

As coletas em pontos especificos nos solos P5 e P8 (Figura 9), ao contrdrio das fracdes
(areia, silte e argila) isoladas, confirmou a ocorréncia de jarosita (d=0,308; 0,312; 0,510 nm) e

goethita (d=0,419; 0,244; 0,269 nm) nos nudcleos de cor 2.5Y 6/3 (Figura 9) e picos de hematita
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(d=0,270; 0,252 nm) e alunita (0,298; 0,494 nm) identificados em fei¢des de cor SR 4/6 (Figura
9). Em ambos os mosqueados também ocorrem aluminossilicatos, a exemplo do que foi

mencionado na argila natural desses solos.
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Figura 9. Difratograma de raios-X da argila natural e apds tratamentos do P3 (80-100 cm) - A;
Difratograma de raios-X do concentrado magnético de P8 e P9 — B; Nucleos especificos de mosqueados
do P5(40-60 cm) e respectivo difratograma de raios-X- C; - Nucleos especificos do P8 (0-20) e
respectivo difratograma de raios-X — D Esm — Esmectitas; Ve — Vermiculita; Ka- Caulinita; Il — Ilita;
Gb — Gibbsita; Mh — Maghemita; Hm — Hematita, Ja:jarosita, Gt — Goethita.

4.2 Hierarquizacio e ACP dos solos

A aplicacao de clusters aos resultados da separacdo granulométrica e quimica dos solos,
permitiu identificar quatro grupos com caracteristicas semelhantes (Figura 10). A ACP foi
utilizada para verificar os atributos de afinidades associadas aos solos, verificando-se que os
dois primeiros componentes explicam 57,5 % da variacdo dos resultados. Porém, alguns
atributos podem ser alocados em diferentes grupos de solos (Figura 10). O grupo 1 abrange os
solos P2, P8 e P9 e os atributos 4cidos (m %, H + Al, Al**, APT). O grupo 2 inclui os solos P1
e P3, associado aos solos com maiores valores de pHu20 € pHu202. O grupo 3, inclui o solo P6

agrupado as camadas superficiais do P5 (0 - 60 cm), tendo o P-disponivel como varidvel
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explicativa. O grupo 4 é composto exclusivamente pelo P7, e é semelhante ao grupo 01, porém

com menores teores de COT (Figura 10).
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Figura 10. Cluster dos dados granulométricos e quimicos dos solos - A; Andlise de
componentes principais dos dados granulométricos e quimicos dos solos - B.

4.2 Soluciao do solo

Os valores de pH da solucdo do solo variaram de 7,4 a 2,5, concordantes aos descritos
no item 4.1.1. Os valores de CE variaram de 0,8 a 7,0 mS/cm (Tabela 3), com maiores valores
no solo P3. Maior parte do CTD, refere-se ao carbono organico (COD), apresentando altas
concentracdes em superficie, exce¢ao dos solos P2 e P6 (Tabela 3).

O conteudo do total de substancias i0nicas extraidas foi diferente entre os solos e em
profundidade. Para os anions, verificou-se o predominio de SOs* (765 — 22465 mg/L),
geralmente, com aumento da concentracdo em profundidade. De forma semelhante ocorre para
o PO4*. Porém, os valores de NOj3™ apresentaram redugio no sentindo superficie a subsuperficie

(Tabela 3).



Tabela 3. Caracteristicas quimicas, concentracio de anions e elementos totais da solucdo do solo
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Prof. pPH CE CID COD F CIr NOr» Br NOs POs# SO Al Ca Co Cr Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Zn
cm mS/cm mg/L
P3 - Gleissolos Tiomorfico
0-20 38 518 7,77 38,70 2,59 18790 1,27 1,52 350 <LD 7457,09 626,07 360,11 1,94 0,15 1,11 87,23 313,38 28,72 186,28 1,11 0,86 35,64 2,77
2040 3,5 553 7,58 9420 2,10 137,04 1,28 1,39 428 <LD 6,116,644 42845 365,60 1,62 0,07 12248 86,28 25743 29,02 171,93 098 098 6245 2,76
40-60 3,5 5,08 7,57 5290 231 13845 093 1,67 3,51 <LD 551623 333,53 38331 1,58 0,04 166,59 31,01 237,34 2858 172,27 0,88 1.17 5551 3,19
60-80 6,0 4,02 7,83 39,10 0,31 160,09 1,46 1,12 241 1003 3403,68 1,50 397,84 0,44 <LD 359,85 28,771 211,32 3048 169,18 0,30 1,05 4,17 0,67
1880 74 2,62 1740 29,00 093 121,18 0,57 0,68 1,82 759 1588,14 0,08 537,20 0,04 <LD 0,49 43,54 121,98 0,61 161,28 <LD 0.94 0,81 <LD
P4 -Organossolos Tiomorfico
0-20 3,1 251 8,19 5740 0226 4020 0,09 0,54 21,10 1,67 308027 369,49 30,80 0,78 0,01 17,69 43,16 4233 3,75 3390 035 <LD 10,65 1227
20-40 2,8 248 828 4530 044 36,15 0,08 056 1,80 0,51 2699,03 31844 3525 0,53 0,04 12,12 3941 4296 443 2846 025 <LD 3,56 098
40-60 2,6 2,68 748 10420 2,76 43,15 0,57 0,58 144 14,11 10228,11 756,06 37,15 1,64 0,15 116,61 34,14 6428 6,70 27,68 0,76 0,18 20,60 2,55
P5- Gleissolos Tiomoérfico
0-20 4,0 0,85 821 2280 0,53 1334 0,07 020 17,08 0,35 795,61 90,10 41,31 0,13 <LD 5,26 21,64 878 0,16 16,66 0,08 <LD 13,00 0,19
20-40 3,7 0,76 821 1430 0,62 976 0,05 0,19 21,61 1,09 764,69 85,69 1,44 0,04 <LD 1,91 21,16 354 020 887 005 <LD 548 0,18
40-60 3,2 142 821 1640 0,16 13,83 0,05 0,66 845 094 1.610,25 188,69 1,82 0,17 0,10 27,24 7,11 9,28 0,13 10,24 0,15 0,08 5,15 0,24
60-80 29 538 759 69,10 2,10 1886 0,03 1,00 243 331 972533 593,87 329 1,78 043 1,04388 1546 6599 198 7,65 1,18 0,17 40,60 0,99
f(())o 33 637 744 41,770 1,79 20,57 0,03 1,04 3,41 1445 16097,60 961,90 544 277 0,18 148591 <LD 10831 3,76 7,17 2,50 039 59,50 2,13
P7 -Organossolos Tiomorfico
0-20 40 1,08 745 11,60 099 13,67 0,03 080 695 <LD 1627,54 183,57 6,69 033 <LD 16,01 4553 12,16 1,89 10,52 0,27 <LD 1592 0,31
20-40 3,6 1,17 1820 64,70 0,33 11,30 0,13 0,69 4,10 <LD 1781,93 178,08 6,76 0,28 0,01 2,88 78,67 13,89 221 820 0,21 <LD 8,67 042
40-60 3,5 2,12 20,30 10,50 1,11 1386 0,03 0,57 2,13 047 3729,71 400,49 1396 091 0,05 9592 113,80 3553 4,67 9,13 0,60 <LD 23,74 1,36
60-80 3,6 238 7,35 29,80 1,39 1596 0,11 0,68 1,63 344 451542 477,12 2047 1,01 0,06 163,32 273,50 50,99 5,89 920 0,76 <LD 39,21 2,56
?80 37 205 746 2620 2,14 16,78 <LD 0,76 242 0,89 410537 316,52 30,06 0,68 0,01 223,16 2488 4929 523 824 048 0,04 23,69 3,01
PS8 - Organossolos Tiomorfico
0-20 3,8 1,23 1440 29,50 3,17 1822 0,05 0,71 22,36 1,36 1903,38 233,65 22,02 0,02 <LD 2,93 23,72 19,01 0,32 16,39 0,11 <LD 52,97 0,85
20-40 3,1 3,37 52,70 2740 045 3321 0,05 080 4,15 11,21 7576,63 680,56 72,15 0,03 0,01 29505 4844 7439 229 2516 0,21 <LD 80,10 2,08
40-60 2,9 499 30,20 38,60 1,01 38,00 0,60 1,26 3,33 334 986547 806,96 9503 0,36 0,11 471,20 36,13 11391 3,73 3439 0,33 0,01 69,35 3,56
P9 - Organossolos Tiomorfico
0-20 32 194 745 7690 0,37 3343 0,03 064 16,75 429 405783 478,64 76,27 0,08 <LD 5,53 3941 5468 1,68 1097 0,14 <LD 63,73 1,29
20-40 2,6 3,07 725 8270 1,09 2735 0,06 0,66 1552 849 6600,03 578,84 109,82 0,09 0,03 22424 3095 7829 250 987 021 <LD 6884 1,72
40-60 2,5 7,00 7,30 19550 0,66 59,75 031 1,68 5,11 1434 2246493 1,157,14 206,65 0,16 0,08 1,103,65 3096 219,87 822 17,34 0,34 0,14 81,27 4,12

<LD = Menor que o limite de deteccio;
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As concentragdes totais dos elementos na solucdo dos solos sdo apresentadas na Tabela
3. Destaca-se o aumento na concentra¢do do Al com a profundidade (excecdo do P3), o que, de
forma semelhante, ocorre para o Fe. Embora alguns elementos estejam abaixo do limite de
detec¢do, a concentracdo relativamente alta € referida para Co (0,02 — 2,77 mg/L), Cr (>LD —
0,43 mg/L), Ni ( <LD — 2,5 mg/L), Pb (LD — 1,19 mg/L) e Zn (<LD —4,12 mg/L). Enfatiza-
se a concentracao relativamente maior dos elementos Ca, Mg, Na e K na solu¢do do P3 em
relac@o aos demais solos (Tabela 3).

A especiagdo i0nica da solucdo do solo é apresentada na tabela 4 para os solos mais
contrastantes em granulometria e teor de COT P3 e P6. E previsto que a atividade dos fons Cr?*,
K* e Na* ocorre como predominantemente livres (> 76%); Ca?*, Mg>*, Co** Fe**, Ni**, Zn** e

Mn?* encontram-se parcialmente livres (27 - 75%) (Figura 11).
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Figura 11. Especiacdo quimica para fons livres — A; complexos com o sulfato — B; complexos
com o carbono organico dissolvido (COD) — C dos solos P3 e P7; e especiacdo quimica das

espécies de Al — D; e de sulfato - E dos cursos hidricos.
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Embora o Al tenha altas concentracdes em solucio (Tabela 3), a menor atividade do Al**

(0 — 10 %) € verificada (Figura 11), em sua maior parte, o Al forma par i6nico com o sulfato,
com predominancia da espécie catidnica AISO4*, seguida da predominancia da forma anidnica
Al (SO4)* (Figura 11). Entre os fons presentes, a matéria organica dissolvida (MOD) forma
complexos predominantemente com o Al (9,4 — 54,6), mas sua forma livre e associado ao H*

também € prevista (Figura 11).

4.3 Hidrogeoquimica da agua

Uma influéncia clara dos SAS foi verificada sobre os cursos hidricos (Figura 2),
principalmente pelas alteragdes do pH. E destacado a redugio nos valores de pH de 7.1 para 5.9
entre H1 a HS; e a permanéncia de valores inferiores a 5.0 entre HS e H8. Os drenos (D1, D2 e
D3, D4) tém valores de pH ~ 3.0 (Figura 2). De forma semelhante, as alteracdes se repetem
para a CE e STD (Figura 2). Os valores de POR variaram no canal principal de 212 — 547 mV
(H1 —H6; H7), nos drenos os valores sdo superiores e variaram entre 483 — 547 mV (Figura 2).
Do CTD (8 — 18 mg/L) verificou-se que a menor parte corresponde ao COD, excec¢do no D4
(Figura 2).

Entre os anions, o SO4> é 0 mais abundante, com valores oscilando de 3.8 — 1566 mg/L,
predominando nos drenos em relacdo ao canal principal (Figura 2). De forma semelhante
verifica-se alteracOes para Cl” e NO3’, com valores méximos nos drenos de 32,8 e 6,37 mg/LL
respectivamente (Figura 2). Diferencas na concentragdo dos elementos sdo verificadas a
depender do ponto de amostragem (Figura 2). Os elementos 4dcidos t€ém concentragdes altas nos
drenos, com méxima para Al, Fe e Mn de 160,14, 152,45 e 6,18 mg/L, respectivamente.
Concentracdes de elementos basicos ocorreram ao longo de todo o curso hidrico, variando de
4,96 — 157,76 mg/L de Ca, 2 — 42 mg/L. de Mg, 0,32- 4,96 mg/L de K, e 4,14 — 23,13 mg/L de
Na (Figura 2), no entanto, os altos valores estdo presente nos drenos. Os elementos Co, Ni, Pb
e Zn nao foram detectados no curso principal, embora tenham sido detectados em todos os
drenos (Figura 2). Os elementos, As, Ba e Cd estavam abaixo do limite de detec¢do.

Nos pontos H5, H6 e H8 (canal principal) foram determinadas a especiacdo idnica,
realizadas também nos drenos D1 e D4 (Figura 11). De forma geral, foi previsto que Ca, K, Mg
e Na estavam predominantemente como fons livres na dgua. No ponto HS5, o AI** ndo foi
previsto. Mas, nos demais estava predominantemente presente na forma de complexos com
SO4? (H6), mas também previsto como fon livre (H8) (Figura 11). No canal principal (H6 e H7)

um aumento na complexacdo de Ca e Mg pelo SO4>" em relagio aos drenos é verificado (Figura
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11). Apesar de comumente referida associagdo do COD com o Al, héd pouca contribui¢do da

MOD, mesmo em altas concentragcdes de COD, a exemplo do D4.
4.4 Sedimentos

Os valores de pH oscilaram de 5.62 a 2.12 (Tabela 4), com menores valores nos sedimentos
dos drenos (Tabela 4). A granulometria é dominada pela fracdo areia, principalmente no P1 (>
90%) (Tabela 4). A distribuicdo de silte + argila apresentou padrdes errdticos nos solos, porém
no SH6 um aumento em profundidade € verificado, assim como em superficie no SD1 e SD2
(Tabela 4). Os resultados de DRX da fracdo silte+argila indicam a ocorréncia de caulinita
(0,716; 0,357; 0,238 nm), gibbsita (0,488; 0,440 nm), goethita (0,419; 0,244 nm) e quartzo
(0,334; 0,425; 0,181 e 0,245 nm) como minerais predominantes (Figura 12). A ocorréncia de
pirita (0,163; 0,270; 0,241; 0,191 nm) também € verificada em profundidade no SP3 (Figura
12).

A concentragdo total dos elementos (Tabela 5) aponta os menores valores de Ca e Mg nos
drenos em comparagdo aos pontos localizados no canal principal (SP1, SP2 e SP3). De forma
contraria € verificado para Al, Fe e S, com altas concentracdes nos drenos. Assim como a alta
concentracdo de elementos traco. Em profundidade no SP3 constatou-se incremento de S, Ca,
Mg, Ba, Co, Mn, Ni, Pb e Zn (Tabela 5).

Tabela 4. Valores de pH e fracionamento granulométrico dos sedimentos do leito dos cursos

hidricos
Amostra Profundidade pH Areia Silte + Argila
cm %

SH1 0-15 5,62 90,18 9,82
15-30 5,50 96,60 3,40

SH5S 0-10 4,29 84,42 15,58
10-20 4,14 81,69 18,31
20-30 3,87 82,26 17,74
30-40 3,22 83,37 16,63

SD1 0-15 2,12 40,74 59,26
15-25 2,91 83,42 16,58
25-35 3,00 74,90 25,10

SD3 0-10 2,54 50,16 49,84
10-20 3,53 34,73 65,27
20-30 3,22 81,47 18,53
30-40 3,35 48,37 51,63

SH6 0-10 3,13 61,71 38,29
10-20 3,57 59,05 40,95
20-30 4,27 50,37 49,63

30-40 347 55,96 44,04




Tabela 4. Concentracgdo total dos elementos nos sedimentos do leito do curso hidrico
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Amostra  Prof Al Fe S Ca Mg K Mn P Ti Ba Co Cr Cu Mo Ni Pb A\ Zn
cm mg/L

SH1 0-15 30299,0 13282,63 78,34 1634,13 291,26 12233,31 240,71 89,09 1277,46 270,82 5,88 14,51 3,39 0,65 6,53 7,23 21,70 20,69

15-30 13731,7 449042 <LD 1107,33 47,44 985935 92,78 33,18 32524 229,27 144 6,36 023 097 1,71 506 698 5,85

SH5 0-10 30016,9 7993,53 168,81 1037,67 91,36 10725,3 51,71 70,44 1424,17 222,78 4,05 12,59 4,62 1,02 4,83 6,1 20,62 14,24

10.-20 34790,7 8759,10 329,00 1045,88 2134 6960,38 78,23 1037,56 188595 187,65 7,88 17,29 7,64 093 6,87 7,23 42,39 19,64

20-30 30412,2 736298 326,29 1247,54 119,02 10921,76 78,27 54,73 1958,56 229,12 529 12 395 147 488 647 24,15 13,85

30-40 38860,4 9352,21 337,69 1403,65 161,31 11963,59 88,98 70,30 2650,44 263,56 7,7 15,73 5,66 1,3 6,89 69 31,40 18,06

SD1 0-10 44920,5 62046,00 317591 244,17 7,27 325547 15,29 214,1 1782,52 75,64 6,09 59,54 1323 <LD 48 93 67,04 34,33

10.-20 32754,5 10862,49 3239,86 209,13 9,26  3679,87 19,2 28,54 1510,63 80,81 11,67 16,44 4,66 1,38 7,33 5775 28,82 19,72

20-30 36356,2 11748,01 3635,59 232,39 11,39 3998,70 22,2 32,14 167520 88,10 13,44 18,22 525 134 8,2 6,12 31,44 21,51

SD2 0-10 64377,1 16345,23 1046,38 252,84 13,02 520243 26,76 190,5 292843 156,2 7,13 34,6 16,54 1,86 13,2 10,13 59,28 20,84

10.-20 937204 17347,26 2486,18 600,52 39,62 489599 52,86 435,27 3751,50 201,72 12,33 55,54 38,14 3,82 20,51 12,22 81,80 29,53

20-30 17850,7 9775,69 666,02 220,12 3,89  1803,17 53,85 324,74 228225 89,32 5,14 12,46 6,26 1,35 3,12 521 28,53 8,15

30-40 21393,8 32896,76 135,00 485,53 45,34 2571,85 86,36 1276,28 1775,76 163,65 11,31 2544 12,99 1,19 8,73 4,75 75,36 12,28

SH6 0-10 56453,1 33748,61 1660,55 108691 133,93 13457,27 55,13 105,09 2436,02 301,01 6,79 29,94 7,92 0,55 9,25 9,82 58,22 26,45

10.-20 57119,8 28296,61 1002,57 1269,20 175,83 13851,97 95,27 114,24 3407,35 321,33 9,13 30,21 891 1,24 995 8,66 53,90 27,09

20-30 56515,2 43840,42 2149,08 275098 544,38 12769,48 526,70 128,75 3235,32 288,83 10,75 29,62 5,01 <LD 10,43 12,94 63,58 37,14

30-40 71571,1 53372,83 9424,85 4506,45 1136,82 12239,63 918,05 64,58 3347,53 261,49 21,57 36,20 591 <LD 19,25 15,29 63,09 66,23

< LD = menor que o limite de detecg¢do.
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A extracdo sequencial do Fe e elementos traco indica a predominancia nas fragdes F3, F4 e
F5. Entre o SP2 e o SP3, € verificado um comportamento distinto na distribui¢do entre essas
fragdes, predominando a fracdo F5 no SP3. Parte do Fe em subsuperficie, estd associado a
fracdo F6 (SH6, SD1 e SD3), mas essa ndo apresenta conteudo expressivo de elementos (Figura

12).
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Figura 12. Mineralogia da fracdo silte dos sedimentos do leito dos cursos hidricos — A; extracao
sequencial de Fe e elementos traco dos leitos dos rios — B.
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5 DISCUSSAO
5.1 Solos acidos sulfatados

Nos solos P1, P2 e P6, a auséncia de sulfetos € verificada a partir dos valores de pHm202.
Esses solos estdo situados em altitudes > 7 m, provavelmente, inseridos nas cristas e espetos de
praias, que t€ém origem em condicdes de alta energia, ndo favordvel a acumulacio de sulfetos
(Widyatmanti e Sammut, 2017); e por vezes ocorrem associados as dreas que evidenciam
hidromorfismo intenso (Rossetti et al., 2015). Nos demais solos € verificado a ocorréncia de
sulfetos, sendo a pirita dominante como identificada por DRX.

A ocorréncia de pirita nos solos € resultado da sua resisténcia a oxidagao em comparacao
a outros minerais sulfetados. Em razdo da drenagem e confirmado pelos baixos valores de pH,
de bases e alta saturacdo por AI**, a sulfurizaciio nos solos é predominante (Dent, 1986). As
diferencas na estimativa do teor de sulfetos (Spos) evidenciam a frente de oxidac@o no sentido
da superficie a subsuperficie (Figura 3). Entre os solos, as variacdes do Spos indicam a
acumulagdo desuniforme dos sulfetos em campos hidromérficos (Dent, 1986; Dent e Pons,
1995). E embora sejam verificados altos valores de Spos nos solos de textura mais fina (P7, P8
e P9), ndo hd indicacdo da maior acumulagdo dos sulfetos devido a granulometria (Mattbéck et
al., 2017a; McFadden et al., 1994). Pois, a maior aptiddao na acumulacdo de COT nos solos com
alto conteudo de silte + argila, superestimam os valores do Spos pelo aporte do S organico
(Nethaji et al., 2017; Zhao et al., 2018; Ahern et al., 2004). Mas, sabe-se que a matéria organica
foi considerada inibidora da oxidacdo da pirita pela formacdo de complexos com Fe*, principal
oxidante em pH < 3,5 (Bronswijk et al. 1993), podendo promover maior preservagdo da pirita
em relacdo aos demais solos em periodos secos.

A APT corresponde ao resultado liquido das reacdes entre os componentes acidificantes
e neutralizantes do solo. De modo geral, os solos apresentam alta carga liquida de acidez,
principalmente em subsuperficie, em razao das menores chances de oxidacao da Pirita. Segundo
Ahern et al. (2004) a acidez liquida total € amenizada nos solos de granulometria fina em
comparacdo aos solos de granulometria grosseira. Dent e Raiswell (1982) apontam que a
hidrélise de argilas de aluminossilicatos contribuem em 10% do tamponamento do 4cido
produzido pela oxidacdo da pirita. Mas, a constituicdo mineraldgica dos solos, composta
predominantemente por caulinita e gibbsita na fracdo argila, parece ter baixa capacidade de

neutralizacio dcida, permanecendo a elevada acidez liquida independente da textura dos solos.
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Além disso, a presenca de carbonatos e minerais expansiveis, considerados agentes
neutralizantes de acidez, ocorrem no solo arenoso (P3). Assim, afirma-se que a atenuacdo da
acidez liquida independe da granulometria, mas guarda relacdo com os constituintes
mineralégicos dos solos.

Nos solos P4, P7 e P8, os maiores valores de AAT evidenciam a textura mais fina e aos
altos teores de COT, favorecendo a maior complexacdo da acidez. Nesses solos, além dos
maiores sitios para complexdo da acidez, a textura provavelmente influéncia no gradiente
hidraulico (Smith et al., 2003). De forma contraria, os menores valores de AAT nos solos
arenosos sdo verificados. Salienta-se que, embora verificado os menores valores de AAT nos
solos arenosos, a lixiviagdo intensa da acidez produzida pela sulfurizacdo pode ser mais
prejudicial em curto espaco de tempo a cursos hidricos (Mosley et al., 2017). Segundo Dent
(1986) o controle de pontos de severa acidez deve ser preferencial no manejo de SAS; no
entanto, a acidez nos solos arenosos apesar de menor, impde uma maior preocupacdo em virtude
do maior potencial de oxidacdo e drenagem acida (Ward et al., 2004).

A partir da hierarquizagdo e ACP, os SAS sdo agrupados com os solos ausentes de
sulfetos. Entre as causas do agrupamento sd@o pontuadas as condi¢des quase que completas da
oxidac¢do dos minerais sulfetados, a exemplo do solo P5 (0 - 60 cm), ou em razdo da ocorréncia
de carbonatos (P3), camuflando parte das reacdes negativas da sulfurizacdo. Acrescenta-se ao
agrupamento a pobreza quimica e a mineraldgica dos sedimentos fonte, proveniente
principalmente da Formacao Barreiras (Cohen et al., 2014b; Franca et al., 2013; Rossetti et al.,
2015). As caracteristicas do material fonte ndo permitem distanciar quimicamente os solos P1
e P6, dos solos em sulfurizagdo. Mas, ressalta-se que, o manejo dos solos P1 e P6, pela auséncia

de acidez sulfidrica, ¢ menos oneroso e nao apresenta potencial risco ambiental.
5.2 Minerais de ferro e enxofre oxidados

No final do periodo de chuvas, os processos redutivos s@o verificados, como indicam os
valores de Eh. Em geral, os processos de reducio tendem a gerar alcalinidade em solos acidos
(Camargo et al., 1999; Ponnamperuma, 1972). Mas, a permanéncia do pH < 4,0 € verificada e
¢ contraria as conclusdes de Karimian et al. (2017). Os autores anteriores verificaram que SAS
em areas subtropicais do leste da Austrdlia, quando re-inundados no periodo chuvoso,
produziram alcalinidade a partir da redugdo de hidréxido de Fe** e SO4*, melhorando as

caracteristicas quimicas do solo e os niveis de acidez e elementos na dgua. Mas, embora as
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bactérias redutoras de ferro tolerem uma ampla faixa de pH (Blodau e Gatzek, 2006), tornando
a reducdo do Fe** termodinamicamente factivel, como evidenciado pelos diagramas de
estabilidade Eh — pH dos solos (Figura 13). A faixa 4cida de pH ao final do periodo de chuvas
¢ atribuida ao tamponamento da acidez pelo COT e a dissolugdo da jarosita, considerada uma
forma de acidez retida nos SAS (Mosley et al., 2017; Trueman et al., 2020). Destaca-se que os
valores de pH sdo insuficientes para a atividade das bactérias redutoras de sulfato, que melhor
ocorrem entre 5,0 — 5,5 ((Ding et al., 2019; Sanchez-Andrea et al., 2014; Yuan et al., 2015),
diminuindo uma provéavel fonte de alcalinidade nos solos.

Nos solos, a relagdo Feoxa/Fepcs na maioria das vezes maior que 1 (Tabela 1),
pressupoe a prevaléncia de hidréxidos de Fe de baixa cristalinidade. No entanto, sabe-se que as
formas de baixa cristalinidade s@o preferencialmente reduzidas sob condi¢cdes de inundagdo. A
divergéncia entre as condicdes atuais da area e a cristalinidade dos hidroxidos de Fe, a partir da
relacdo Feoxa/Fepcs, prevé a necessidade de cautela em SAS. Pois, embora exista uma
seletividade tedrica dos extratores, a dissolu¢do de outros minerais contendo Fe, além de
hidréxidos, pode ocorrer. Assim, aos maiores valores de Feoxa sdo atribuidos a catélise por
Fe’* de hidréxidos cristalinos (Dold, 2003; Ecology e Stoppe, 2015), permitindo um
comportamento do oxalato semelhante ao DCB. De fato, os processos redutivos nos solos e a
manutengio de pH 4cido beneficiam a permanéncia do Fe?* em solugdo, principalmente em
profundidade como evidenciado a partir da solu¢do do solo. Além disso, os altos valores de
DOP em subsuperficie concordantes tanto com valores de Feoxa/Fepcs maiores que 1, como
com arelac@o Feoxa/Fepr > Fepcs/Fepr apontam o incremento de minerais sulfetados no Feoxa
(Burton et al., 2007). Essas variagdes ndo ocorrem nos solos P1 e P6, onde as condicdes 6xicas
sao predominantes.

Os resultados da extragdo sequencial confirmam, pelo menos em parte, que as hipoteses
aventadas anteriormente sdo verdadeiras. Em razdo das quantificacoes de Fe em formas
trocdveis na fracdo F1, o que segundo a especiacdo indica a predominancia de Fe?* em relaco
ao Fe**. E da menor parte do reservatério de hidréxidos de Fe®* estarem associados as fracdes
F3 e F4, atribuidas na metodologia original, respectivamente a ferridrita e a lepidocrocita
(Fortin et al., 1993). E porém indicado a possivel adigdo nas fracdes F3 e F4 da schwertmannita,
encontrada por vezes nos SAS na forma de menor cristalinidade e de dificil deteccao por DRX

(Cornell e Schwertmann, 2003; Karimian et al., 2018). A substituicio do oxalato pela
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hidroxilamina atesta a extracdo apenas dos reservatdrios de baixa cristalinidade (Poulton e
Canfield, 2005), enquanto os hidréxidos de alta cristalinidade sdo extraidos na fracdo
subsequente (F5), constituida principalmente por jarosita e goethita, verificados por DRX, e

referidos como os principais hidréxidos de Fe cristalinos em SAS (Karimian et al., 2018).
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Figura 13. Distribui¢do dos valores de Eh e pH dos solos em diagramas de estabilidade de

minerais de ferro, em A- Ferridrita; B- Maghemita; C- Lepidocrocita; D — Goethita.
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A jarosita € a principal evidéncia mineralégica ap6s oxidagdo da pirita, e estd condizente
com valores de Eh superiores a 400 mV e pH menor que 3,7, ideais para sua formagdo (Dent,
1986). No entanto, também foi verificado a ocorréncia da jarosita sob condi¢des de Eh < 400
mV (P8 e P9). A presenca do mineral é reliquia da frente de oxidagio no periodo seco. E
destacado que nos solos P8 e P9, a jarosita foi constatada na argila natural por meio de DRX,
mas nos demais solos, a jarosita estava restrita a nucleos especificos. A diferenca na
expressividade da jarosita € atribuida ao (1) efeito de diluicdo na proporcao do solo amostrado,
ap6s difusdo do Fe e posterior precipitacdo de Fe** em micrositios oxidantes (canais radiculares,
areas de bioturbagdo, truncamentos por subsidéncia, entre outros) (Sukitprapanon et al., 2017);
e, (2) a intensidade de lixiviacdo dos produtos de oxidagdo da pirita entre as areas, que se
refletem no conteudo de Ferotal.

A presenca de goethita nos solos ou em nticleos especificos ocorre de forma semelhante
aoutros SAS (Burton et al., 2007; Karimian et al., 2018; Sullivan e Bush, 2004)), com formacao
atribuida a hidrdlise da jarosita (Boman et al., 2008b) ou da recristalizacdo de ferridrita, ou
schwertmannita (Claff et al., 2011; Johnston et al., 2011). No entanto, nos solos P8 e¢ P9, a
hematita ocorre em condi¢Oes limitantes a sua génese, verificada pela alta umidade e teores de
COT (Schwertmann e Murad, 1988; Weihe et al., 2019). A formacao da hematita € atribuida a
praticas de fogo, ainda utilizadas como forma de controle para exploracao de dreas agricolas
(Comte et al., 2012). Nessas dreas, o alto COT provavelmente permite a permanéncia do fogo
por tempo suficiente para a formacao e destrui¢cdo de minerais. Assim, a rota de formacgdo da
hematita pode ser atribuida a desidratacdo da goethita (Gialanella et al., 2010), ou da
transformacdo de schwertmannita a hematita (Henderson e Sullivan, 2010). Tanto a goethita,
como a hematita sdo constantemente atribuida ao status de desenvolvimento dos SAS,
indicando uma oxidagdo avangada dos sulfetos (Sukitprapanon et al., 2016). Mas, nos solos
estudados, esses minerais ndo elucidam o status de desenvolvimento dos SAS, pois apesar das
transformacodes envolvendo hidréxidos de Fe, hd uma reserva de acidez sulfidrica como
evidenciado pela pirita no DRX da fragdo silte.

Nos solos P8 e P9, o fogo € corroborado pela presenga de 6xidos magnéticos. Apesar da
possibilidade de neoformacdo da magnetita devido aos ciclos de oxirreducdo, com posterior
maghemitizacdo (Maxbauer et al., 2016); os baixos valores de pH nao sdo condizentes para

neoformacgdo de magnetita (Lovley et al., 1987), mesmo onde o valor de pH é neutro, como no
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P3, ausente de susceptibilidade magnética. A maghemita tem uma formacao in situ (Gehring,
2006; Marmet et al., 1999), entre as vias mais provaveis a sua formac¢do sdo consideradas (1) a
formagdo de maghemita oriunda da conversdo da pirita, quando revestida em uma matriz de
carbono (Fitzpatrick et al., 2014) ou ainda, (2) da transformagdo da goethita em maghemita
(Grogan et al., 2003). A importancia dos minerais magnéticos em SAS deve-se a dindmica da
transformacdo de fases dos minerais de Fe nos ciclos de inundacdo. Segundo Zhou et al. (2019)
a ocorréncia de maghemita-magnetita caracteriza uma bateria natural para o crescimento de
microrganismos anaerébicos, como as bactérias redutoras de sulfato (BRS), potencializando as
transformagdes mineraldgicas. A influéncia do fogo nas alteracdes mineraldgicas dos solos é
também verificada pelas menores intensidades de reflexdo da caulinita e auséncia de gibbsita
nos DRXs da argila natural do P8 e P9, em razio da desidroxilagdo (Ingram-Jones et al., 1996;
Ruan e Gmkes, 1995). Apesar dos valores de pH extremamente acidos indicarem a
possibilidade de dissolucdo da caulinita, a auséncia de gibbsita apenas em superficie nesses
solos confirma os efeitos de fogo, uma vez que sua desidroxilagdo € alcangada em temperatura

relativamente menor.
5.3 Aluminossilicatos

Além da presenca dos minerais que confirmam a paleo-sulfidizacdo e os processos de
sulfurizagdo, a predominadncia de caulinita foi destacada nos solos. A caulinita §é
predominantemente herdada dos sedimentos da Formacgdo Barreiras. No entanto, a ocorréncia
de muscovita e gibbsita, minerais de pouca expressividade na Formacao Barreiras (Melo et al.,
2002; Zangrade & Rezende, 1989; Ker et al., 2017) confirmam a contribui¢do de sedimentos
oriundos de rochas cristalinas do pré-cambriano, transportados pelo paleo-percurso do rio Doce.
Ambientes deposicionais sdo favoraveis a bissialitizacao, justificando a presenga de esmectitas
em subsuperficie no P3. A formacao das esmectitas ocorreu em condi¢do paleoambiental, cuja
permanéncia sé € possivel pela presenca de conchas marinhas, amortizando a acidez gerada
pela oxidacdo da pirita (Mattbidck et al., 2017b), semelhantemente ao que ocorre em
ecossistemas de apicum (Albuquerque et al., 2014). Aponta-se, portanto, que a acidez
promovida pela oxida¢do dos sulfetos, direciona os processos de monossialitizacao e alitizagao
(Modenesi-Gauttieri, 1983), desestabilizando minerais 2:1 e os minerais 1:1, e incrementando

na fase sélida caulinita e a gibbsita (Bigham e Nordstrom, 2019; Preda e Cox, 2005; Rosicky
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et al., 2004; Sammut et al., 1996). Todas essas transformacdes sdo importantes na dissolucdo e
transformac¢do dos minerais, disponibilizando elementos para a solu¢@o do solo.

Apesar das caulinitas apresentarem baixa cristalinidade, o indice HB criado
especificamente para caulinitas de solos tropicais (Corréa et al., 2008; Hughes e Brown, 1979)
€ o mais elucidativo a hip6tese testada. O valor do indice HB (8,13) no P3 (80-100 cm), ausente
de sulfurizacdo, € concordante aos valores estipulados para caulinitas da Formacao Barreiras
(Corréa et al., 2008; Melo et al., 2002b; Nogueirol et al., 2015), como também as caulinitas de
regides tropicais Umidas, consideradas predominantemente de baixa cristalinidade (7,8 + 2,0)
(Hughes e Brown, 1979). Nas demais camadas em sulfurizacdo, os maiores valores do indice
HB (méx. ~ 36.11) indicam um ganho de cristalinidade, em razdo da provdvel destrui¢dao das
caulinitas de baixa cristalinidade. Assim, refere-se que, apesar da resisténcia das caulinitas, as
de baixa cristalinidade estdo mais susceptiveis a serem provaveis fontes de Al nos SAS. Nos
solos com alto COT, os valores do indice HB (+ 13) permanecem préximos aos dos ambientes
tropicais, contrariando a contribui¢c@o dos ligantes orgéanicos na destrui¢do das caulinitas (Cama
e Ganor, 2006). No entanto, a menor influéncia do COT na selecdo de caulinitas € atribuida a
inibi¢dao do envelhecimento, da cristalizagao ou do amadurecimento de Ostwald dos hidréxidos
de Al (Yvanes-Giuliani et al., 2014), como confirmam os maiores valores de Aloxa. Salienta-
se que as formas amorfas de Al apresentam baixa estabilidade e podem ser consideradas uma
fonte de acidez retida nos SAS.

O intemperismo dos aluminossilicatos mantém uma concentracdo elevada de Al no
complexo de troca, consequentemente, mantendo alta proporcao de Al em solucdo. Exceto em
profundidade no P3, onde o pH altera a forma predominante do Al. Em superficie no P3, apesar
da maior concentracdo de Al em solugdo, verifica-se a maior saturagdo por bases entre 0s solos.
A permanéncia das bases no complexo trocdvel € consequéncia da presenca do sulfato,
reduzindo a atividade do Al livre (5 -7%), mantendo em solucdo o predominio das espécies
AlISO4* e Al (SO4),. Por sua vez, as bases (Ca>* Mg?" K* e Na*) encontram-se parcialmente
livres, o que as mantdm em concentracdes em solucdo superior ao Al**. E por efeito de fluxo
de massa, as bases sdo preferencialmente adsorvidas nos sitios trocaveis. A permanéncia das
bases sobre condi¢des dcidas contraria a necessidade da sua completa lixiviagdo, ou avangados
estagios na oxidagdo dos sulfetos para inicio da lixiviacdo do Al em SAS, como apresentado

por (Hartikainen e Yli-Halla, 1986). Contudo, € provavel que exista nesses solos um residuo de
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minerais de cargas permanentes, como verificado em subsuperficie. Pois, sob condic¢ao 4cida a
protonacdo dos grupamentos de bordas é esperada, minimizando a capacidade de troca de
cations. Com o tempo, € provavel que esse solo se assemelhe aos demais, mantendo altas

concentracdes de Al ndo apenas em solugdo, mas também no complexo trocédvel.
5.4 Impacto dos SAS nos cursos hidricos circunvizinhos

No curso principal, a influéncia dos SAS € verificada a partir de H6 e nos drenos
secunddrios, confirmada pela reducdo do pH e altas leituras de CE, concentra¢des de SO4> e
elementos. O fluxo continuo de dgua de boa qualidade (H1), exportada do rio Doce, dilui a
acidez, elementos e do SO4* no canal principal (Creeper et al., 2015; Johnston et al., 2005).
Mas, a auséncia de um fluxo continuo de dgua nos drenos secunddrio, concentram o lixiviado
dos SAS e evidéncia a exportacdo dos elementos Co, Mn, Ni e Zn. A fonte dos elementos trago
¢ atribuida a dissolu¢do dos hidréxidos de Fe, predominantemente de baixa cristalinidade,
incrementando os elementos (Co, Cr, Pb e Zn) na solucao do solo. Entre os solos, as variagdes
na concentracdo dos elementos sdo atribuidas as distingdes granulométricas, aos constituintes
mineraldgicos e ao teor de COT; além das diferentes taxas de oxidagao dos minerais sulfetados,
como ja constatados em ensaios de SAS (Kawahigashi et al., 2008). Na drea, a exportagcdo da
solucdo do solo pode ocorrer pelo escoamento da dgua subterranea (Johnston et al., 2005, 2004),
ou por lixiviacdo a partir das bordas dos drenos (Green et al., 2006; Kinsela e Melville, 2004).

Na dgua do curso principal embora haja dilui¢do nas concentragcdes de Al e Fe, essas se
mantém superior as diretrizes estabelecidas para qualidade de dgua doce, ou dgua salobra
(Conama, 2005).Uma preocupacdo secundaria destes elementos deve-se as fontes adicionais de
acidez (H"), devido a oxidacdio do Fe®" e as reacdes de hidrélise subsequentes envolvendo Al**
e Fe’* (Cook et al., 2000; Mosley et al., 2017). No entanto, para o AP*, em funcdo dos teores
de COD e SO4*, uma diminui¢io na reatividade do Al livre é esperada, minimizando a geragio
de acidez. A forma de maior reatividade, no entanto, € maior quanto mais distante do SAS (H8).
Adicionalmente, o possivel incremento de Fe?* estende uma preocupacio pela desoxigenacdo
das aguas (Cook et al., 2000). Tém-se referido que dguas com valores de pH préximos a 5,
baixo oxigénio dissolvido e alta concentracdo de Al sdo uma combinagdo letal para peixes e
outros organismos branqueados (Cook et al., 2000; Sammut et al., 1996). Além de que, algumas
pesquisas, apesar de conflitantes, apontam riscos de saide ao homem, em razao do uso de dguas

ricas em Al, atreladas a manifesta¢do de doengas neurodegenerativas, como o Mal de Alzheimer
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(Rondeau et al., 2008; Van Dyke et al., 2020). Além dos elementos dcidos, o0 aumento na dgua
de Ca, Mg, K e Na apontam o processo de acidificacdo natural dos solos (H1 a HS), e da
sulfurizagdo em razao do intemperismo preferencial de aluminossilicatos basicos, confirmando
os processos de monossialitizacdo e alitizagao.

As concentracgdes totais dos elementos nos sedimentos evidenciam a lixiviacdo, em
razdo das altas concentragdes (Al, Fe, Ba, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) em SH5 (apds os SAS) e no
SD1, SD3. A precipitagdo dos elementos nos sedimentos € atribuida as varia¢des de pH no
canal principal. No entanto, o0 mecanismo nao € influenciado pelo pH nos drenos secundarios,
pois as dguas permanecem 4cidas. Sendo mais provavel que haja a reducao do nivel de 4gua no
periodo seco, levando a precipitacdo em razdo da elevada concentracdo de elementos. A
concentracao total dos elementos traco nos sedimentos de fundo s@o menores que os valores
estipulados para os atuais sedimentos do Rio Doce (Davila et al., 2020; Hermano M. Queiroz
et al., 2018). Os menores valores devem-se a baixa influéncia da mineracdo, da exploracao
agricola e das alteragdes antrépicas que ocorrerem na atual bacia do delta do rio Doce. Os
elementos, em sua maior parte, estdo associados aos hidréxidos de Fe nos sedimentos de fundo.
No entanto, verifica-se que antes dos SAS (S1, S2), a maior parte do Fe € alocado nos minerais
de baixa cristalinidade (F3 e F4), mas apds os SAS, e nos canais secunddrios, o Fe é concentrado
predominantemente na fragdo F5, correspondente aos minerais de alta cristalinidade. De fato, a
presenca de goethita nos DRX indica como mineral predominante (Figura). A precipitacio dos
hidréxidos de Fe cristalinos apds os SAS, ocorre em condi¢des de alta concentragdo de Al,
sendo provavel que a formacdo de goethita ocorra com alta substitui¢do de Fe por Al. O que é
particularmente interessante, em razdo da ndo susceptibilidade do Al a processos de
oxirredugdo, conferindo maior estabilidade aos minerais e mantendo os elementos traco menos
vulneraveis.

Ressalta-se que as alteracOes verificadas ao final do periodo de chuvas nos cursos
hidricos podem ser mais intensas nos periodos subsequentes. Pois, auséncia de alteracdes
quimicas verificadas nos solos em épocas final de inundagdo, provavelmente acentuardo as
taxas de oxidacdo dos sulfetos em épocas secas em razdo das taxas mais rdpida de oxidacdo e

acidificag@o em baixo pH, quando comparado aos solos com alto pH (Ward et al., 2004).
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6 CONCLUSOES

Em ~52 anos de drenagem, a oxidacdo dos sulfetos é parcial, sendo evidenciada
principalmente em superficie. Embora os solos com maior teor de silte + argila concentrem
maior acidez ativa, solos arenosos detém da maior preocupagdo ambiental pelo potencial de
lixiviagdo apds oxidacdo. Nos solos, os hidréxidos de Fe cristalinos sdo predominantes, mas a
ocorréncia de 6xidos de alta estabilidade, como hematita ndo corresponde ao avanco no
desenvolvimento dos SAS. A caulinita € o principal aluminossilicato nos solos, a sulfuriza¢ao
promove um aumento no indice de cristalinidade das caulinitas.

A inundac¢do sazonal apesar de minimizar a oxidacdo da pirita e promover a dissolugcdo de
hidréxidos de Fe, mantém valores de pH < 4,0, em razdo da acidez potencial e da jarosita.
Nessas condicdes, altas concentracdes de Al e Fe, além de elementos traco, sdo verificadas na
solucdo do solo. A auséncia de alteragdes quimicas em resposta as inundagdes sazonais aumenta
os impactos ocasionados por estes solos no ambiente, tornando-os ainda mais perigosos em
épocas de seca subsequente, em razio do potencial de oxidacdo da pirita pelo Fe*, afetando as
propriedades quimicas do solo e dos corpos hidricos circundantes.

Na 4gua dos corpos hidricos, o baixo pH, alta concentragio de SO4*, Fe e Al evidenciam
as alteragdes promovidas pelos SAS. O fluxo continuo de dgua de boa qualidade dilui a acidez
e a concentracao dos elementos exportados. No entanto, a maior concentracao de elementos nos
sedimentos de leito, apds os SAS, aponta para uma elevada contribuicdo de elementos em
relacdo as dreas adjacentes. Nos sedimentos, os elementos traco estdo associados
principalmente a hidroxidos cristalinos. A formagdo dos hidréxidos em alta concentracdo de
Al, pode indicar maior estabilidade desses minerais, em razdo da substituicdo de Fe por Al,

consequentemente, modificando a biodisponibilidade do metal com alteracdes redox.
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CAPITULO 2 - GEOQUIMICA ELEMENTAR EM SOLOS ACIDOS SULFATADOS,
ESPIRITO SANTO - BRASIL

RESUMO

A distribui¢do espacial dos solos dcidos sulfatados estd frequentemente associada a evolucao
dos processos costeiros. Em funcdo da sua localizacdo, estes solos podem sequestrar uma
considerdvel quantidade de elementos traco. Foram investigadas a distribuicdo vertical e
horizontal dos elementos maiores (Ca, Mg, K, Al, Fe, S), menores (P, Ti, Mn) e tragco (Ba, Co,
Cu, Cr, Mo, Ni, Pb, V e Zn); e usando indices de qualidade foram avaliados os niveis de
contaminacdo de elementos traco, a partir de diferentes backgrounds em uma planicie
hidromérficas, afetada por processos de sulfidizacdo e sulfuriza¢io no estado do Espirito Santo,
Brasil. Foi verificado que as caracteristicas do elemento, do solo e da paisagem controlam as
variagOes na concentra¢do de elementos maiores, menores € traco na drea. Entre os atributos do
solo, o teor de silte + argila parece controlar as maiores concentracdes dos elementos na area.
A presenca de carbonato nos solos € responsavel pelas maiores concentracdes de Pb, e a fracdo
organica controla a mobilizacdo de elementos. A heterogeneidade nos valores de Ti em
profundidade indica que as variacdes de elementos no solo é consequéncia de deposicdes
diferenciadas do material transportado no passado, mas ndo se excluem entretanto mobiliza¢des
recentes. O aumento da concentracdo de elementos traco em profundidade independe da
presenca de sulfetos. O indice de geo-acumulagdo (Igeo) e o fator de enriquecimento (FE) foram
utilizados como ferramentas para avaliar os niveis de contaminagdo, porém a associaciao de
ambas foi importante para auxiliar nas conclusdes de mobilidade dos elementos. A associagcdo
entre o Igeo e o FE também permitiu identificar que a acumulacdo de elementos em
subsuperficie subestima a identificacdo de contaminantes em superficie. A concentragdo total
de elementos traco por si sO, ndo € critério para definicdo de contaminagdo, para isto sdo
necessdarios uso dos indices de contaminagdo dos solos e a depender do background tomado

como referéncia, as conclusdes quanto ao nivel de contaminacao podem ser divergentes.

Palavras-chave: Elementos traco; Niveis de contaminagio; Indice de qualidade;
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1. INTRODUCAO

Os rios sdo os principais condutores de elementos entre a costa e os ambientes costeiros
(Geng et al., 2015; Jain e Sharma, 2001). Embora a dgua seja o principal meio de condugao,
somente uma pequena quantidade de elementos permanece na coluna de dgua, grande parte é
depositada nos sedimentos (Malvandi, 2017; Mucha et al., 2003). Altos niveis de elementos
traco nos sedimentos sdo oriundos da a¢do conjunta do componente fluvial e marinho, fazendo
com que grande parte dos estudrios estejam entre as dreas mais poluidas do mundo (Yin et al.,
2016). A evolugdo dos processos costeiros ¢ acompanhada pelo favorecimento da distribuicao
espacial de solos 4cidos sulfatados (Lin,1995; Smith et al., 2003). Solos dcidos sulfatados tem
sua formacdo sob condicdo andxica, associada aos processos de reducdo de elementos,
principalmente Fe e S, mediados pelas atividades microbianas, levando a formagdo e acumulo
de minerais sulfetados. Devido a potencialidade desses solos em produzir 4cido sulftrico e os
baixos valores de pH na presenca de oxigénio, eles sdo descritos como um dos solos mais
problematicos do mundo (Dent e Pons, 1995).

A compreensdo do status de contaminagdo por elementos traco em solos de zonas
umidas, contribui para o entendimento e consecutivamente, a qualidade do ecossistema. Um
dos principais problemas envolvendo a determina¢do da contaminag@o por elementos trago, é
estabelecer os valores de referéncia (background) naturalmente presentes. Segundo Rubio et al.
(2000), uma avaliacdo geral do grau de contaminagdo por elementos traco em sedimentos é
dificil, em consequéncia das variagdes nos procedimentos analiticos entre os estudos e a
presenca de um fundo natural desconhecido. Em geral, o background tem sido definido a partir
das concentracdes de elementos em sedimentos pré-antropogénicos, de médias globais,
definidas em dreas primitivas dentro do mesmo ecossistema, no material de origem (geologia
da bacia hidrogréfica, solos), em sedimentos fluviais primitivos e a partir do uso de nucleos
sedimentares (Birch, 2017). Para conclusdes dos niveis de contamina¢ao mais proximas ao real,
backgrounds definidos dentro do mesmo ecossistema estdo entre os mais favordveis na
avaliacdo de anomalias de elementos traco.

O delta do Rio Doce apresenta a maior influéncia de ondas em sua formagdo. Esta
peculiaridade, permitiu uma dindmica espacial ao longo de eras, que ficou registrada por um
conjunto de feicdes macromorfolégicas que retratam periodos pretéritos do curso do rio, a

exemplo da ocorréncia de paleocanais, conectados diretamente as dreas de descarga,
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denominadas de baias interdistributivas (planicies de inundacdo) (Anthony, 2015; Fatima et al.,
2015; Suguio et al., 1982). Essas dreas de inundacao foram submetidas a alteracdes antrdpicas,
como a drenagem, resultando na oxida¢do de sulfetos e provavelmente afetando a mobilizagao
de elementos tragco. Dessa forma, o presente estudo objetivou: 1) quantificar a distribui¢do
horizontal e vertical de elementos maiores (Ca, Mg, K, Al, Fe, S), menores (P, Ti, Mn) e traco
(As, Ba, Co, Cu, Cr, Mo, Ni, Pb, V e Zn) nos solos de uma antiga planicie de inundacgdo e; 2)
avaliar o grau de contamina¢do de elementos traco, usando os indices de qualidade, a partir do
background definido para o estado do Espirito Santo, Brasil (Paye et al., 2010) e da
concentracdo de elementos na profundidade méaxima amostrada, relativamente livre da

influéncia antrépica.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Descri¢ao da area de estudo

O local de estudo € a planicie costeira no norte do Espirito Santo - Brasil, com histéria
sedimentar fortemente controlada por mudangas relativas do nivel médio dos mares e
fornecimento fluvial de sedimentos (Franca et al., 2013; Rossetti et al., 2015; Suguio et al.,
1982). O clima da regido € tropical quente e imido, com precipitacao anual média de 1400 mm
(Peixoto e Gentry, 1990). A precipitagdo geralmente ocorre no verdo com uma estagao seca de
outono-inverno, controlada pela posicdo da Zona de Convergéncia Intertropical (ITCZ) e a
posicdo da Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (SACZ) (Carvalho et al., 2004).

Geologicamente, a planicie costeira do rio Doce estd localizada dentro de uma &area
formada por um complexo de rochas cristalinas pré-cambrianas da Bacia do Espirito Santo. A
bacia de margem passiva foi formada em associagdo da abertura do Atlantico Sul no Jurdssico
Superior e no Cretaceo Inferior (Castro et al., 2013). Os depdsitos berriasianos a albianos que
formam rochas pré-cambrianas sdo os principais responsdveis pelo preenchimento sedimentar
da Bacia do Espirito Santo (Castro et al., 2013; Franca et al., 2013). Além disso, a bacia contém
uma sucessdo do Cretdceo Superior ao Quaterndrio do Grupo Espirito Santo, este ultimo
incluindo os terracos marinhos do Pleistoceno e os depdsitos do Holoceno. Esses estratos
ocupam grande parte da planicie costeira do rio Doce, registrando ambientes lagunares e

fluviais relacionados as baixas cotas (Suguio et al., 1982). Uma caracteristica importante € a
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estreita associacdo entre essas baias interdistributivas com as morfologias dos paleocanais, que

retratam a evolucdo geomorfoldgica do delta (Figura 1).

2.2 Amostragem e analises

Os pontos de coleta foram distribuidos a partir do paleocanal (Figura 1) e conduzido por
variacdes visuais nos depositos interdistributivos, sendo realizadas coletas em dois pontos
tomados como referéncia, situados ao NE (P1 e P2) do paleocanal, ausente de sulfetos. E em
cinco pontos (P3, P4, PS5, P6 e P7) ao SE; e dois pontos ao SO (P8 e P9). Os solos foram
amostrados no final da época chuvosa, num intervalo vertical de 20 cm, até nivel de saturagcdo
de dgua encontrado (presenca do lencol). As amostras foram armazenadas em embalagens

plasticas e ligeiramente postas sob refrigeracdo (< 4°C) para outras andlises como descritas

abaixo.

Altitude

B s0-65 20-30

B 50- 60 10-20

40-50 [ 5- 10
30-40 [ <5

Legenda

@  Amostragem de solo

Drenagem natural

2, 9 3
1:200.000 " ‘ Drenagem canalizada
40°00"W 39°530'W

Figura 1. Distribui¢ao dos pontos de coleta dos solos na antiga planicie de inundagao.
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Foram determinadas em triplicatas: as concentracdes de elementos maiores (Ca, Mg, K,
Al, Fe, S), menores (P, Ti, Mn) e trago (As, Ba, Co, Cu, Cr, Mo, Ni, Pb, V e Zn) em solucdo
apos digestdo de 0,5 g (< 100 mesh) do material coletado utilizando acidos perclérico (HC1Os),
nitrico (HNO3), fluoridrico (HF) e cloridrico (HCl). Os extratos foram analisados por
espectrometria de emissdo Optica por plasma acoplada indutivamente (ICP-OES). controle de
qualidade das andlises foi realizado utilizando-se a amostra certificada NIST SRM 2711a —
Montana II Soil (Moderately Elevated Trace Element Concentrations), a cada digestdo. A
recuperagdo dos elementos foi entre 90 e 108% a depender do metal. Os limites de detec¢dao
(LD) foram calculados como DL = 36 / tga (onde ¢ ¢ o desvio padrdo de dez brancos de
reagentes e tga € o declive da curva de calibragio).

Para aumentar o subsidio de informacdes foram aproveitadas as principais

caracteristicas fisico-quimicas dos solos, descritas no Capitulo 1.

2.3 Determinacoes de contaminacio

Os niveis de contaminac¢do de elementos traco no sedimento foram avaliados a partir do
Igeo, originalmente introduzido por (Muller, 1996). O valor de Igeo foi definido pela seguinte

equagao:
Cm
Igeo = Logz(EX BGn)

onde Cm € a concentracao medida de elementos no sedimento; BGn € a concentracio de fundo
de elementos. O fator de 1,5 € utilizado como correcdo da matriz de fundo causado pela
influéncia litolégicas.

Para fins comparativos, foram utilizados dois valores de concentracdo de fundo (BG)
dos elemento, definidas como: BGj,.q; : 0s valores determinados para os solos do Estado do
Espirito Santo, Brasil (Paye et al., 2016) e; 2- BGy, sity, determinado pela concentracdo do
elemento em maxima profundidade coletada.

O valor de Igeo para cada metal pode ser estimado e classificado em sete classes: Classe
0 (Igeo < 0), ndo contaminado; Classe 1 (0 <Igeo < 1), ndo contaminado a moderadamente
contaminado; Classe 2 (1 <Igeo < 2), moderadamente contaminado; Classe 3 (2 <Igeo < 3),
moderada a fortemente contaminada; Classe 4 (3 <Igeo < 4), altamente contaminado; Classe 5
(4 <Igeo < 5), fortemente a extremamente contaminada; e Classe 6 (Igeo > 5), extremamente

contaminada (Ghrefat et al., 2011).
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O BGpcar € 0BGy, sity, foram também utilizados na determinacdo do fator de
enriquecimento (FE), que normaliza a concentracdo de um metal traco com a de um elemento
conservador, e tem sido utilizado para avaliar melhor as influéncias antropogénicas (Rahn e
McCaffrey, 1979). Como as fontes antropogénicas de titanio (Ti) podem ser ignoradas e seu
comportamento é conservador (Bacardit et al., 2012), selecionamos Ti como o elemento

normalizador. O FE € descrita com a seguinte equacao:

Cm
Ti
BGm
Ti

FE =

onde Cm € a concentracdo medida de elementos (n) no solo e BGm € a concentracdo de fundo

de elementos. Ti € a concentracdo do titdnio para a amostra e para o Background.

2.4 Analises estatistica

Entre os solos, a andlise de correlacdo de Spearmam foi utilizada para identificar as
relacdes entre os elementos traco e as propriedades dos solos (Capitulo 02). O coeficiente de
variacdo (CV) dos elementos foi determinado entre os perfis. A concentragdo total dos
elementos foi comparada em profundidade para cada perfil isolado, apés ANOVA, por teste
Tukey (p < 0.05). Os dados que ndo apresentaram as precedéncias da ANOVA, foram
normalizados segundo transformacdo logaritmica. Uma andlise hierdrquica de cluster ao
conjunto de dados normalizados foi conduzida para que a similaridade pudesse ser medida e
uma analise de componentes principais (ACP) foi usada para indicar quais variaveis sao
explicativas aos grupos. Tanto a andlise de clusters como a ACP foram realizadas de forma
exclusiva na concentracdo total dos elementos. Porém, também foram realizadas na
concentracao total dos elementos, acrescido dos atributos do solo (pH, COT, areia, silte + argila,

APT, AST, AAT) (Capitulo 2). Todas as andlises estatisticas foram realizadas no software R.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Concentracao total dos elementos entre os solos e em profundidade

A concentragdo dos elementos maiores entre os solos variou de 148,7 — 6.992,5 mg/kg

parao Ca; 2486,1 —46.978,8 mg/kg para o Fe; 2,9 — 1.324,50 mg/kg parao Mge 12,6 —33.328 4



85

mg/kg para o S (Tabela 1). Para os elementos menores os valores oscilaram de 12,6 — 344,0
mg/kg para o Mn; 618 — 12.535,0 mg/kg para o P e 727,2 — 8.440,1 mg/kg para o Ti (Tabela
1). O coeficiente de variagdo (CV), indicativo do grau de variagdo das concentragdes dos
elementos entre os solos, em ordem crescente para os elementos maiores e menores foi: Al
(20,82%) < Ti (24,95%) < Fe (30,17%) < K (35,11%) < Mn (57,27%) < S (76,98%) < Ca
(89,98%) < P (99,36%) < Mg (111,8%). A diferenca nos valores do CV registrada para os
elementos avaliados, é regulada pelas caracteristicas destes. A exemplo do Al, que apresenta
baixa mobilidade nos solos permanecendo em novas fases minerais e, do Ti, em funcdo da sua
maior estabilidade (Astrom, 1998). Em contrapartida, a alta variacdo para os elementos Ca e
Mg é proporcionada por aumentos de lixiviacdo em fun¢do da matriz dcida do solo, associado
as condig¢des ciclicas de saturacdo ou a manutenc¢do de carbonatos entre os solos. Logo, o CV
foi uma resultante da acdo combinada do metal e das propriedades quimicas do meio.

As alteragdes fisico-quimicas do solo também influenciam as fases minerais sujeitas a
acoes redox e consequentemente, na liberacdo de elementos que constituem essas fases
minerais. Contudo, essas alteracdes ndo sdo tdo intensas para o Fe, que apresenta um CV
moderado (30,17%). A baixa variacdo do Fe entre as dreas € atribuido as conclusdes de
Sohlenius e Oborn (2004), que apontam a permanéncia do Fe em novas fases minerais apds
oxidacdo da pirita as novas condi¢des Oxicas nos solos dcidos sulfatados, diminuindo a
mobilidade do Fe. Embora a area total apresente influéncia da elevacdo do nivel do mar e no
pretérito tenha sido enriquecida em S, a manutencdo do elemento provavelmente sé foi
favorecida nas cotas mais baixas, onde houve condic¢des para a formacao de minerais sulfetados
(sulfidizacdo) indicando a influéncia do relevo na variacdo da concentracdo dos elementos,
exemplificado no alto CV do S (76,98%).

A distribui¢do da concentragdo total dos elementos traco (Tabela 2) variou de 59,6 —
374,9 mg/kg para Ba; 1,1 — 30,1 mg/kg para Co; 7,0 -107 mg/kg para Cr; 0,4 — 84,9 mg/kg para
Cu; 0,0 — 5,8 mg/kg pra Mo; 2,4 — 46,9 mg/kg para Ni; 1,1 — 65,8 mg/kg para Pb e 6,4 — 76
mg/kg para Zn. A concentracao total de elementos é por vezes superior aos valores estipulados
para o fundo geoquimico dos solos do estado do Espirito Santo (Paye et al., 2010). Embora nao
haja valores de referéncia para o Ba no estado do Espirito Santo (Paye et al., 2010), os valores
encontrados sdo superiores ao estabelecido nacionalmente para extragdes semi-totais (Conama,

2009).
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Tabela 1. Concentracdo total dos elementos maiores € menores nos solos

Profundidade Al Ca Fe K Mg S Mn P Ti
Cm mg/kg
P1 (P2) Cambissolo Haplico
0-20 89895a 889a 18696b 6021c 92b  450a 152a 345a 4586b
20 -40 129158a  596¢ 31637b 6987c 79b  382b 102b 318a 5775a
40 - 60 106208ab  843bc 40730a 12016b 214b 264c 152a 310a 5382ab
60 -80 106889bc  856ab 41690a 12106a 197a 271d 154a 311a 5386ab
80-100 99058c 915a 39626a 12535a 192a 24le 153a 307a 5152ab
P3Gleissolos Tiomorfico
0-20 36577e 1874d 4983e 8323b 187c 1439d 77e 65a 2078d
20-40 78340a 2571c 13208c 10481a 754b 2751c  124b 46b 3678 a
40 - 60 40410d 6993a 18848b 7440bc 1325a 14398b 144c 33c 2494c
60 -80 56038c 3283b 38442a 7176c 638b 16158a 344a 23d  3098b
80-100 70613b 2328c 12192d 10976a 623b 2625¢ 109c 64a 3003b
Organossolo Tiomorfico
0-20 29120c 408 a 20769b 775c 12b 4963b 39a 636a 1229c
20-40 49275b 331b  23103¢ 4651b  5c 2104c  33c 133b 3357b
40 -60 905608a  296¢c 21858a 8000a 18a  7455a 36b 141b 47%a
Gleissolos Tiomorficos
0-20 21471c 215b 2486 1431c 3¢ 1149¢  17e 59a 1293a
20-40 22206¢ 234b 2975 2234bc  4c 301c 27d  25bc  1679a
40 - 60 44049b 46 10794  4606a 18bc 1593¢ 40c 31b  2613a
60 -80 60211a 464a 21160 4792a 42a 21006b 57b 31b 1612a
80100 44642b 339ab 19177 3584ab 27ab 24942a 76° 20c 1937a
Cambissolos Haplicos
0-20 53124a 265d 8931a 2905¢ 9a 356a 21b  394a 2198°
20-40 39540b 232e  6602b 2917c 5b 278b l4c  148b 1852c
40 - 60 14501d 334b  3127d  3530b 4b 144c 15¢  57d 1515b
60 -80 20418c¢ 512a  5303¢ 3752b 12a <LD 57a 153b 920d
80-100 13200d 303c  3104d 6467a 3b <LD 13¢  99c 727e
Gleissolos Tiomorficos
0-20 155602ab 204a 23067c 3463e 11b  7581d 33c 576a 5207c
20-40 170171a  194a 37990a 5478b 9b 20240c 62b 234bc 6709°
40 -60 154563b  152b  24795¢ 4350d 11b  5728e 26d 252b 6188b
60 -80 151487c  197a  30118b 4334c 2la  23268b 70* 145d 528lc
80-100 133184b  149b 31541b 6628a 26a  25889a 63b 217c  6479ab
Organossolos Tiomérficos
0-20 46979a 171c  46979* 618c 3c 17783b 21c 1568* 4302b
20-40 46443a 274b  46443* 3099 20b  21173b 61b 584b 78567
40 - 60 42766a 667a 42766° 3572a 78a 33282 79a 441b 8126°
Organossolos Tiomérficos
0-20 85725b 305¢c 42866a 1442c¢ 8¢ 12898b 21b 1990a 4863c
20-40 82167b 2776  39917b 4079b 20b  25065a 59a 472b 6708b
40 -60 90910a 414a  37785b 4592a  27a 8255¢  60a  303c  8440a

Em cada solo, as mesmas letras indicam que ndo ha diferenca entre as médias nas camadas pelo teste de Tukey
(5%); as letras ndo representam diferencgas ou similaridades entre os solos.

Em profundidade nos solos € indicado uma variacdo da concentracdo total dos
elementos maiores, menores e traco (Tabelas 2 e 3). As tendéncias sdo complexas, porém na

maioria das vezes, sdo registradas maiores concentracdes de elementos em subsuperficie (p <
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0,05). E destacado a homogeneidade do Ti em profundidade para os solos P1, P5 e P8 (Tabela
2), embora haja distin¢des na concentragdo dos demais elementos. A baixa mobilidade do Ti
(Astrém, 1998) é um indicativo de que as variagdes dos elemento em profundidade devem-se a
contribuicdes diferentes do material transportado e depositado ao longo do tempo. Acrescidos,
no entanto, de efeitos colaborativos na variacdo e redistribuicdo dos elementos em
profundidade, regulada pela hidrologia, pelo cardter dos elementos, pelo ambiente do solo, e
absorcdo pelas plantas (Husson, 2013).

Mesmo sendo amplamente estudado e sabido da alta afinidade entre o As e minerais
sulfetados (Sukitprapanon et al., 2016), os valores do As na drea permaneceram abaixo do limite
de detec¢do, contrapondo-se as mencdes de Baeyens et al. (2019) para a atual 4rea costeira do
Delta do Rio Doce. Segundo estes autores, o enriquecimento de As € atribuido a influéncia das
exploracdes de minérios de Fe e ouro na bacia do Rio Doce. Nesse sentido, as contribui¢des de
As por alteracdes antrdpicas sucedem o desenvolvimento das paleo planicies de inundagdo
amostradas. Porém, para os demais elementos, a provavel contribuicio do grupo Barreiras,
algumas vezes referido como contendo elementos traco, principalmente na fracdo argila (Melo
et al., 2002a), atua como uma fonte direta de sedimentos para os sistemas de plataforma costeira
e continental (Cagnin et al., 2017; Mirlean et al., 2011).

Segundo Don et al. (2018), a distribuicao vertical dos elementos traco é bastante regular
nos perfis do solo, jd a contaminacdo desses € causada principalmente por impactos em
superficie. Contudo, ao longo do tempo e por influéncia da eluviacdo, os elementos movem-se
consistentemente para a subsuperficie, contaminando o subsolo. O enriquecimento de
elementos em subsuperficie nos solos, pode estar relacionado a oxidag¢do dos sulfetos, que
geralmente é maior quanto mais préximos a superficie, devido a causas antrdpicas ou naturais
(Rosicky et al., 2004; Sukitprapanon et al., 2016); a oxidacdo pode favorecer a liberagcdo de
elementos traco da estrutura dos sulfetos (Astrom, 1998; Ghosh et al., 2019; Sukitprapanon et
al., 2016; Yli-Halla et al., 2017), ou ser regida pelas mudancas nas caracteristicas quimicas dos

solos (Garcia-Sanchez et al., 1999; Li et al., 2014).
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Profundidade Ba Co Cu Cr Mo Ni Pb \% Zn
cm mg kg !
P1 (P2)
0-20 229b 15¢ 12¢ 50b la 25¢ 12b 63¢c 37d
20-40 247b 20b 15b 64ab la 35a 12b 111a 56¢
40 - 60 306a 23ab 20a 75a <LD 31ab 17a 88a 70ab
60 -80 352a 24a 2la 61ab <LD 31ab 19a 87b 76a
80 - 100 353a 25a 18a 50b <LD 29bc 17a 76bc 67b
P3
0-20 316b 6d 46b 11b 3a Te 44b 19d 17d
20-40 355a 12b 85a 342 1b 2la 66a 46¢ 40b
40 - 60 265¢ 10c 47b 23ab 1b 11d 30c 28d 25¢
60 -80 249c¢ 18a 48b 27a Oc 19b 46b 44b 43a
80— 100 375a 11c 19¢ 31la 1b 18¢c 11d 45a 28c
P4
0-20 144a 8b 79a 41b 6a 18b 7b 142a 22b
20 —-40 144a 8b 12¢ 31c 5b 10c 16a 79b 17¢
40 - 60 166a 16a 15b 48a 5b 2la 14a 46¢ 28a
P4
0-20 60c 3d 3bc 17d 2a 5c 5d 17¢ Tc
20-40 83bc 4d 2bc 12e 2a 4c 3e 14c 6c
40 - 60 161a 6¢ 5b 23c 2a 9b 14a 31b 13b
60 -80 77bc 13b 15a 38b 1b 17a 6¢ 32b 20a
80 - 100 133ab 15a 8b 33a 2a 19a 10b 43a 19a
P5
0-20 115b Ta 4a 27a 1b 11a 12a 50a 16a
20 —-40 111b 5b 3b 18b lab 8b 6b 31b 17a
40 - 60 106bc 2d Ic 19¢ lab 4c 7b 14d 9b
60 -80 198a 4c Ic 9¢ lab 3d 6b 20c 10b
80 - 100 101c le 0od Tc lab 2e 4¢ 12d 8b
P6
0-20 396a 21c 51a 86a 4ab 47a 25d 129b 43¢
20-40 275b 26b 38c 96a 4ab 46ab 32bc 144a 51b
40 - 60 242¢ 19¢ 34d 107a 4ab 39¢ 28cd 141a 39d
60 -80 208d 27ab 33d 80a 2ab 42bc 42a 106b 56a
80 - 100 238c¢ 29a 43b 105a 1b 47a 32b 128¢ 56a
P7
0-20 290a 10b 33a 53a <LD 7b 8¢ 122b 25b
20-40 311a 19a 17b 54a <LD 14a 18a 84ab 41a
40 - 60 167b 20a 12¢ 52a <LD 16a 12b 60a 46a
P8
0-20 68b 11b 43¢ 34c la 7b 1c 169a 37b
20-40 65b 17a 20b 50a la 13a 4b 54b 44a
40 - 60 315a 19a 17a 45b <LD 13a 2la 46¢ 39b

Em cada solo, as mesmas letras indicam que néo hé diferenca entre as médias nas camadas pelo teste de Tukey (5%); as letras

ndo representam diferencas ou similaridades entre os solos. < LD = Menor que o limite de deteccio;

3.2 Elementos e atributos do solo

A hierarquizagdo da concentracgao total dos elementos maiores, menores e trago permitiu

o isolamento de trés grupos (Grupo 1, Grupo 2, Grupo 3) (Figura 2). A partir da anélise de
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componentes principais (Figura 2), o Grupo 01 (P3) indicou a associacdo dos elementos K, Ca,
Mg e Pb. A agregacdo desses elementos permitiu inferir que a principal fonte de Pb sdo os
carbonatos, reconhecidos algumas vezes como fontes de elementos traco (Elkhatib et al., 1991;
Mirlean et al., 2011; Sundaray et al.,, 2011). Indiretamente, a presenca de carbonatos é
responsavel pela associagdo do K ao grupo, por possivelmente favorecer menor intemperismo
de filossilicatos devido ao tamponamento do pH apds oxidacdo dos minerais sulfetados. O Ba,
apesar de nio ser diretamente identificado a um grupo especifico, aproxima-se do Grupo 1. E
atribuido a sua presenga a comum ocorréncia em feldspato e mica dioctaédral (Astrom, 1998).
Embora os solos da Formacgdo Barreiras apresentem baixo conteiido de minerais micacéos a
contribuicao de rochas granitoides da bacia do paleo percurso do rio Doce, garante a entrada

desses minerais.
A - B-

PCA - Biplot
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Figura 2. Hierarquiza¢do a partir da concentracdo total dos elementos - A; Andlise de

Componentes Principais das concentracdes médias de elementos — B.
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O Grupo 2 definido com os demais elementos estudados (excecdo ao Mo) ¢é
hierarquicamente composto pelos solos P1, P7, P8 e P9. O agrupamento de elementos em solos
com distintas condicdes fisico-quimicas, aponta uma similaridade na fonte de elementos, mas
com provaveis mudancas no mineral alocado. As flutua¢des de inundacdo podem favorecer
que as formas de Fe sejam precipitadas ou estejam associadas as formas de minerais sulfetados,
sulfatados e 6xidos/hidréxidos de Fe (Karimian et al., 2018). A correlacdo positiva (p < 0.01)
entre Fe e S (Tabela 3) e a correlacdo positiva destes com os elementos Co, Cu, Cr, Ti,e V (p
< 0.01), aponta a capacidade de incorporagdo ou adsorcdo destes elementos nos minerais
contendo Fe e S conforme também destacado por (Bradl, 2004; Fajardo et al., 2019). Os
minerais sulfetados assumem importancia ndo apenas pela possivel liberagao dos elementos
contidos em sua estrutura apos oxidagdo (Schippers e Jorgensen, 2002), como também por
favorecerem a dissolu¢do dos aluminossilicatos por ataque acido (Astrom, 1998; Sohlenius e
Oborn, 2004). A presenca de Al no Grupo 2, associada a uma correlagio positiva (p < 0,01)
com os elementos P, Ti, Ba, Zn, Cu, Mn, Ni, Cr, V, Pb e Co, indica que os aluminossilicatos
sdao uma das fontes de elementos, quer por incorporacao em sua estrutura, quer por outros
mecanismos, tais como a adsor¢do em suas bordas (Ding et al., 2019; Garcia-Sanchez et al.,
1999; Luo et al., 2011 Sun et al., 2019). Embora ndo seja possivel estabelecer uma sequéncia
exata da ocorréncia de elementos e o respectivo mineral associado, sdo bastante reconhecidas
as alteracdes dos minerais quando sujeitos as mudancas fisico-quimicas ditadas por ciclos de
inundacao (Shaheen et Al. 2013; Shaheen e Rinklebe, 2014). O Grupo 3 (P4, P5 e P6) apresenta
similaridade quanto ao elemento Mo e sdo distribuidos em oposi¢@o aos outros solos, mantendo

as menores concentrag(”)es de elementos.

Ao associar a concentragdo total dos elementos com as propriedades do solo, a
construcdo hierdrquica (Figura 3) indica um padrdo distinto se comparado as concentragdes
isoladas (Figura 2). As propriedades do solo afetam diretamente a maior ou menor concentra¢ao
dos elementos (Khan et al., 2008; Li et al., 2014; 2019), sendo identificados cinco grupos
hierarquicos, denominados como Grupo 1 (P4), Grupo 2 ( P8, P9, P5 (0.6 — 1.0 m)), Grupo 3
(P7), Grupo 4 (P3), Grupo 5 (OX) e o Grupo 6 (P5 (0.0 — 0.6 m) e P6).

A ACP dos grupos (Figura 3) aponta que a variagdo dos elementos entre os solos é
influenciada inicialmente pelo tamanho das particulas, ja relatado como componente importante

na distribuicdo de elementos. Os solos com maiores teores de areia (Grupo 4), possuem as
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menores concentragdes de elementos. Assim como na ACP da concentragdo total isolada, as
maiores concentracdes de Pb estdo associadas a presenca de carbonatos, que influenciam os
valores de pH, conservando Ca e Mg em relagdo aos demais solos. Com a diminui¢do do pH, é
prevista a maior perda de Ca e Mg (Astrom, 1998), confirmado pela correlacdo positiva (p <
0,01) entre o pH com Ca e Mg. As condi¢des oxidadas quase exclusivas do Grupo 5 (OX) ndo

afetam a dinamica do Mn, quando comparado aos demais solos. Em geral, processos de reducao

do Mn numa matriz 4cida favorecem sua lixiviagao (Christel et al., 2019).

A- Distance B - ACP

PC2 (22.2%)

Points

PC1 (32.8%)

Figura 3. Hierarquizacdo da concentracdo total e propriedades do solo - A Andlise de

componentes principais das concentracdes médias e das propriedades do solo - B.

A correlagdo negativa (p < 0,01) entre o pH e o COT condiz com a capacidade da fracao
organica na adsor¢dao de H" (Ding et al., 2019; Yan et al., 1996; Yuan et al., 2015), e caracteriza-
se pela oposicdo de ambas as varidveis na ACP (Figura 3). Os solos com maior conteido de
COT (Grupo 2) estdo associados a acidez ativa (ATT), como a maior reserva acidez total
potencial (ATP), provavelmente devido a contribuicao da oxidag¢do do carbono. No entanto, o
tempo de inundacao, que outrora favoreceu o processo de paludizacdo, também foi responsavel
pelo actimulo de S na forma de minerais sulfetados, inferido a partir da correlagdo positiva entre

COT e S (p <0.01). Estes processos sdo regulados diretamente pela fracdo fina (silte + argila)
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conforme também constataram (Nethaji et al., 2017; Zhao et al., 2018), confirmado pela
correlacdo positiva (p < 0,01) do silte + argilacom o Ce S.

Embora nio tenha sido observado um agrupamento claro entre COT e elementos traco
na ACP, sabe-se que a matéria orginica ¢ de grande importancia na adsor¢cdo de elementos
(Kasilingam et al., 2016; Wen et al., 2018). O que € confirmado pela correlagdo positiva entre
COT e os elementos Al, Zn, Ni, Cr, V, Co (p < 0,001) e Cu (p < 0,05). A presenca de Fe
associada ao Grupo 03 (P7) estd relacionada ao maior teor de silte + argila, o que favorece a
preservacdo da oxidacdo de sulfeto e reduz os efeitos de drenagem apds oxidagao (Capitulo 2).
Sabe-se que os principais reservatorios de ferro cristalino (goethita e jarosita) de solos dcidos
sulfatados podem levar a incorporagdo desses elementos em sua estrutura (Stoffregen et al.,
2011).

Embora a concentragdo total de elementos tenha pouca influéncia nos conceitos de
mobilidade, reatividade ou biodisponibilidade, a forte correlacdo entre os elementos e entre
elementos e propriedades do solo, indicam interdependéncia. Apesar da complexidade dos
minerais € matéria organica nesses solos, hd maior preocupagdo quanto aos ciclos de inundagdo
e secagem da drea, favorecendo possiveis processos de oxirreducdo, que tendem a alterar a

estrutura mineral permitindo maior disponibilidade de elementos (Semenkov et al. 2019).
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Tabela 1. Correlacdo de diversos elementos e propriedades dos solos
pHoX S+A Areia ATT TPA C Fe S Alt Ca Mg K P Ti Ba Zn Cu Mn Ni Cr \Y Pb Mo Co
pHoX -
Finos -0,31 -
Areia 0,28 -0,99 -
ATT -0,65 0,77 -0,76 -
TPA -0,86 046 -044 0,79 -
C 0,51 0,88 -0,86 0,86 0,64

Fe  -024 076 -0,77 0,52 044 0,57 -
S 0,81 055 -0,53 0,71 088 0,59 0,51

Alt  -0,11 081 -0,80 044 0,12 062 065 039 -

Ca 026 -036 035 -035 -020 -044 0,06 -021 -0,19 -

Mg -004 -001 001 -0,12 0,01 -0,12 0,30 0,20 031 074 -

K 015 -013 0,12 -031 -0,29 -029 0,14 -0,08 0,27 0,60 0,78 -

P 007 069 -0,71 0,50 0,12 0,62 057 008 049 -020 -0,14 -031 -

Ti  -033 082 -082 0558 033 066 0,78 0,52 088 -0,12 031 022 0,53 -

Ba 016 0,19 -0,19 -0,07 0,16 -0,04 0,36 0,10 049 039 0,62 0,66 007 043 -

Zn 0,09 0,66 -0,66 031 0,14 045 0,77 038 088 0,11 0,555 044 043 084 0,63 -

Cu 025 048 -044 034 035 038 047 049 051 0,13 044 023 026 043 059 0,60 -

Mn -001 0,09 -0,09 -0,11 -0,01 -0,07 0,42 024 044 0,66 093 0,76 -0,08 042 0,70 0,66 0,44 -

Ni  -0,13 0,60 -0,58 029 009 050 047 035 088 -006 047 039 024 065 053 0,83 0,56 0,57 -

cr 022 086 -084 055 026 0,72 0,69 047 095 -027 023 0,13 0,556 086 041 086 0,53 037 088 -

\% 0,14 086 -0,86 0,59 027 073 0,72 037 0,79 -028 002 -007 0,73 0,69 029 069 061 0,15 0,67 085 -

Pb 0,11 0,14 -0,11 -0,01 -0,01 0,06 0,18 027 049 025 060 0,62 -0,19 037 080 0,55 0,66 0,62 0,63 0,40 022 -

Mo -0,18 -0,11 0,15 0,112 006 008 -0,53 -0,05 -0,18 -0,28 -034 -0,17 -0,30 -0,36 -0,27 -0,43 0,01 -0,38 0,00 -0,13 -0,04 0,02 -
Co 022 0,73 -0,72 038 023 056 0,74 049 093 -006 047 037 040 086 053 096 0,556 0,60 090 0,93 074 053 -029 -

Negrito: p < 0,01; sublinhado p < 0,05.
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3.3 Niveis de contaminacao

O valor do Igeo a partir do BGyy, ity Variou de 0,02 — 2,11 para Co, 0,25 — 1,37 para
Cr, 0,4 — 2,54 para Cu, 0,2 -1,6 para Mo, 0,2 -1,65 para Ni, 0 — 0,95 para Pb, 0 — 1,44 ¢ 0,1 —
0,42 para Zn, caracterizando valores de ndo contaminados a uma contamina¢do moderada
(Muller, 1996). A contaminacdo € verificada principalmente em superficie. A maior
concentracao de elementos trago em profundidade para a maioria dos solos (Tabela 2), ocasiona
ao utilizar o BGyy, sity, O €nquadramento como dreas nao contaminadas, sendo predominantes
os valores menores que zero (Figura 4). No entanto, existem pontos especificos de maior
contaminac¢do para alguns elementos, como na superficie do solo P6 (Co, Cr, Cu, Ni, Pb). As
contribuicdes antropogénicas, no uso de corre¢des de acidez e fertilizantes, estdo entre as
principais causas do aumento de elementos em superficie (Beraldi et al., 2019; Ghosh et al.,
2016; Rosolen et al., 2015). O P6, apesar de enquadrado na ACP com as menores concentracoes
de elementos, ao apresentar niveis de contamina¢cdo moderado em superficie, indica que apenas
os valores de concentracdo total ndo indicam a contaminacao do solo.

H4 um indicativo de contaminacio em superficie para os elementos Cu e V nos solos
P4, P7, P8 e P9 apresentados na Figura 4. Em geral, a contamina¢do por V em superficie,
geralmente, é consequéncia da combustdo de combustiveis fosseis, residuos industriais,
emissdes de gases, poeira, dguas residuais e escorias de metaldrgicas (Cao et al., 2017). O
cobre, geralmente estd associado a pirita em solos acidos sulfatados (Burton et al., 2007;
Sukitprapanon et al., 2017). A baixa mobilidade do Cu em relacao a outros elementos € bastante
conhecida em solos 4cidos sulfatados (Sohlenius e Oborn, 2004). A manutencdo do Cu é
creditada a alta afinidade com o COT, favorecendo a formacdo de complexos e
consequentemente, diminuindo sua mobilidade. No P3, ha aumento nos valores de Igeo no

sentido da superficie a subsuperficie para os elementos Cu e Pb.
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Perfil Prof BG in situ BG Local
(cm) Ba Co Cu Cr Mo Ni Pb \4 Zn Co Cu Cr Mo Ni Pb Zn
0X 0-20 0,7 0,7 07 1,1 - 09 08 09 06 29 3,8 1,8 1,2 5,1 5,0 24
20-40 06 07 0,7 1,1 - L1 06 13 07 30 4,0 1,8 0,8 5.8 4,0 2,8
40-60 0,8 0,8 1,0 14 - 1,0 09 12 09 34 52 2,1 0,0 53 5.8 3,6
60 -80 1,0 1,0 1,1 1,2 - 1,0 1,0 1,1 1,1 4,1 5,7 1,8 0,0 55 6,7 4,1
80-100 1,0 1,0 1,0 1,0 - 10 1,0 10 1,0 42 53 1,6 0,0 54 6,5 3,8
P3 0-20 12 08 36 05 - 06 56 06 09 24 33,2 0,9 6,1 34 41,0 24
20-40 08 09 37 09 - 1,0 47 08 1,2 2,7 34,3 1,5 2,0 55 34,6 3,2
40-60 09 12 3,0 09 - 08 3,1 08 1,1 3,6 27,9 1,5 2,1 42 23,1 3,0
60 -80 06 1,7 25 08 - 1,0 39 09 1,5 5,1 23,1 14 0,0 5,8 28,5 4,1
80-100 1,0 1,0 1,0 1,0 - 10 1,0 1,0 1,0 3,1 9,3 1,7 2,4 5,6 7,30 2,7
P4 60 -80 34 21 210 33 44 33 08 11,9 3,0 58 95,8 54 23,8 13,9 8.4 52
80-100 1,2 0,7 12 09 14 07 16 24 09 20 53 1,5 7,6 2,8 9,1 1,5
P4 0 10 10 1,0 10 1,0 10 10 1,0 28 4,6 1,6 54 42 5,7 1,7
P5 0-20 07 03 06 08 14 04 07 06 05 21 34 2,1 7,1 39 6,8 1,5
20-40 07 03 03 04 12 03 04 04 04 19 1,8 1,1 59 2,5/ 3,6 1,1
40-60 09 03 05 05 08 04 1,1 05 05 21 2,7 1.4 3,9 34 10,2 14
60 -80 0,7 0,5 12 08 07 06 08 05 07 3,6 7,3 2,2 3,7 5,1 7,6 2,0
80-100 10 10 10 10 1,0 10 1,0 1,0 1,0 67 6,0 2,8 5,0 9,2 9,6 2,8
P6 0-20 04 2,1 2,9 3 03 16 10 13 06 29 2,6 2,0 2,4 4.8 10,8 2,1
20-40 0,5 2.1 2,7 12 05 1,7 07 1,2 1,0 2,8 2,5 1,9 3,5 53 8,1 3,3
40-60 0,8 1,2 1,8 ,1 09 13 1,3 09 08 17 1,6 1,7 7,1 4,1 14,4 2,9
60 -80 08 13 08 05 04 05 05 06 05 18 0,7 0,8 3,1 1,6 6,1 1,6
g§0-100 10 10 10 10 10 10 1,0 1,0 1,0 13 0,9 1,6 7.8 3,1 11,2 34
P7 0-20 1,0 09 1,5 14 50 13 1,0 1,3 1,0 3,5 14,5 3,7 3,6 8,6 9,3 24
20-40 1,1 08 08 09 37 09 09 11 0,9 33 8,3 2,3 2,7 6,5 9,1 2,2
40 - 60 LI 07 08 L1 47 09 09 12 07 26 8,1 2,8 34 6,0 8,7 1,8
60 -80 L1 1,1 09 09 26 1,1 16 10 12 45 9,2 2,5 1,9 7,6 15,2 3,1
80-100 10 10 10 10 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 40 9,9 2,6 0,7 6,9 9,6 2,6
P8 0-20 33 10 50 1,5 - 09 14 38 1,0 2,1 1,5 0,0 1,6 3,8 1,7
20-40 12 1,0 1,5 1,1 - 09 09 14 09 21 3,3 1,1 0,0 1,7 24 1,5
40 - 60 1.0 1,0 1,0 1,0 - 1,0 1,0 1,0 1,0 2.1 2,2 1,0 0,0 1,9 2,8 1,7
P9 0-20 04 1,1 3,7 1,2 - 0,9 0,1 5,5 1,5 20 13,0 1,1 1,1 1,3 0.4 2,3
20-40 03 1,2 1,1 1,1 - 1,2 03 1,6 1,1 2.2 3,8 1,1 0,8 1,8 1,2 1,7
40 - 60 10 1,0 10 1,0 - 10 10 10 10 19 3,5 1,0 0,0 1,5 4,9 1,5

Os valores de

Igeo a partir do BGjy.q; indicam, em partes, a maior contaminacao em

comparacao ao uso do BGy, iy, (Figura 5). Os niveis de contaminacao foram nao contaminados

em vérios locais, porém também se identificou dreas de nao contaminadas a contaminadas para

os elementos Cr e Zn; dreas moderadas contaminadas para Co, Mo e Ni; e dreas moderadas a

fortemente contaminada para Cu e Pb (Figura 5). Em geral, o BGj,.q representa uma

diversidade de solos com condi¢des geoldgicas, de vegetacdo e fisico-quimicas distintas. Os

maiores niveis de contaminagdo confirmam que os ambientes estuarinos acumulam as maiores

concentragdes de elementos trago em relacdo aos solos adjacentes (Gan et al., 2019; Hu et al.,

2019; Yuan et al., 2014).
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No uso de ambos backgrounds (BGjocqi € BGipnsity) fol identificado um fator de
enriquecimento (FE) complexo entre os elementos, tanto em superficie quanto em subsuperficie
(Tabela 4). O FE}, ity (Tabela 4) variou de 0,4 — 3,4 para Ba, 0,3-2,1 para Co, 0,4-3,3 para Cer,
0,3-21 para Cu, 0,0-5,0 para Mn, 0.3-3.3 para Mn, 0,1-5,6 para Pb, 0,4 — 11,9 para V e 0,4-3,0
para Zn. Em geral, valores de FE < 1 indicam que o enriquecimento de elementos nos solos se
deve a processos geogénicos naturais. Os incrementos em superficie (FE > 1.5) sao
identificados no P3 (Cu e Pb), P4 (Co, Cr, Cu, Mo, Ni e Zn), P6 (Co, Cu e Ni), P7 (Cu Ni e
Mo), P8 (Ba, Cu, Cr, V e Pb) e P9 (Cu, V, e Zn) indicando provaveis contribui¢des antrépicas
(Malvandi, 2017; Nethaji et al., 2017). Provavelmente, hd uma dependéncia do incremento das
fracOes organicas, complexando elementos em superficie e favorecendo acimulo em relagdo a
subsuperficie conforme j4 constatado (Pinto et al., 2014; Zhou et al., 2018).

Em profundidade, o maior FE},, sty (> 1,5) € observado para o P3 (Co e Zn), P4 (Mo,
Pb e V) e P7 (Pb). O efeito do elemento normalizador (Ti) no FEj,it,, favoreceu a
identificacdo de maior nimero de elementos como enriquecidos, quando comparado ao Igeo
determinado pelo BGy, sit,- O Igeo normaliza as variacdes dos elementos a partir de um valor
arbitrdrio (1,5), ndo favorecendo a complexidade dos ambientes deposicionais. De fato, o FE é
o indicador de enriquecimento de elementos mais utilizado e mais bem sucedido para dreas
costeiras no tempo atual (Birch, 2017). O FE;,.,; exibe altos valores que reforcam a afirmacao
do maior enriquecimento dessas dreas em relacdo aos solos adentro a costa (Tabela 4). A
similaridade numérica do FE),.q4;, verticalmente nos solos, assume maior importancia do que a
grandeza do valor, pois quanto mais proximos sao os valores, maior a homogeneidade em
distribuicdo vertical dos elementos no solo, corrigida por Ti.

Embora alguns solos apresentem regularidade na concentragdo total do Ti, sdo
observados incrementos no FEj,.,; em subsuperficie, a exemplo dos solos P5 (Co, Cu, Pb, Ni
e Zn) e P1 (Co, Cu, Pb e Zn). Isto confirma a provével contribui¢io na mobilizacdo de
elementos no sentido superficie a subsuperficie, associado a processos inerentes aos solos
(lixiviacdo, quelagdo, lessivagem). Apesar de anteriormente o Cu ser indicado como de baixa
mobilidade em solos dcidos sulfatados, € observado seu incremento em profundidade em ambos
os solos (P5 e P1). Provavelmente, a maior mobilidade de Cu nesses solos ¢ atribuida a menor
contribui¢do da fracdo organica, como indicado pela oposi¢do desses solos com o COT na ACP

(Figura 3), como pela completa oxidagdo dos sulfetos em superficie. E destacado para o P1 suas
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caracteristicas fisico-quimicas distintas em relacdo aos demais solos, inferindo que a
movimentacdo ou maior enriquecimento ndo depende da acidez pronunciada (pH < 4,0) ou da
presenca de sulfeto, semelhanca foi verificada por Uusi-Kamppi et al. (2019).

Ousodo BGj,.q indicou maiores niveis de contaminagdo por elementos se comparado
as determinagdes a partir do BGjy, sity, que indicam areas nao contaminadas. Diferentes
conclusdes sobre os niveis de contaminagdo foram relatadas a depender do BG escolhido (Mil-
homem et al., 2006; Rubio et al., 2000). O contraste no uso dos backgrounds indica os processos
relacionados a formacgdo desses solos. A referéncia externa ( BGy,.4; ) possibilitou associar a
“contaminac¢do” e a mobilidade do metal no sentido superficie a subsuperficie, indicando que a
delimitagdo do BGyysiry, estipulado em maxima profundidade, apesar de teoricamente livre da
contaminag¢do antrdpica, apresenta uma acumulagdo de elementos decorrente das caracteristicas
do solo. O acimulo de elementos em subsuperficie pode favorecer a subestimacdo das

contaminagdes recentes em superficie.

4. CONCLUSOES

As maiores concentracdes de elementos em subsuperficie independem da presenca de
sulfetos e respondem as deposi¢des complexas dos sedimentos, acrescidos de translocacdo. A
depender da escolha do BG, as conclusdes de contaminacdo podem ser divergentes,
subestimando ou superestimando a contaminagdo por elementos traco. A utilizagdo de um
elemento normalizador (FE) na avaliacdo dos niveis de contamina¢@o é mais eficiente que o
uso de um indice com defini¢do arbitraria (Igeo). Os resultados presumem que a concentragao
total dos elementos se deve a uma rede complexa de interdependéncia de elementos em
ambientes 4cidos sulfatados, provavelmente influenciados pela destrui¢do e neoformacgdo de

minerais.
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CAPITULO 3 - PARTICAO DE FERRO E ELEMENTOS TRACO EM SOLOS
ACIDOS SULFATADOS, ESPIRITO SANTO — BRASIL

RESUMO

As oscilagdes de inundag@o nos solos de dreas costeiras abrem espago para dividas quanto a
distribui¢io dos minerais contendo Fe e S. E de conhecimento que a concomitincia de minerais
em fases reduzidas e oxidadas € possivel de ocorrer nos solos e compreender a alocacdo de
elementos traco associados a estas fases minerais torna-se importante em estudos de
contaminac¢do ambiental. Assim, o objetivo dessa pesquisa foi particionar Fe e elementos trago
em solos dcidos sulfatados e ndo 4cidos sulfatados a partir de dois métodos de extracao
sequencial e compari-los. Sabendo, porém, que nos solos &dcidos sulfatados submetidos a
oxidacgdo, a jarosita € o mineral predominantemente, foi ensaiado a aplicacdo dos extratores
redutiveis sobre a fase sintética do mineral, com a finalidade de melhorar as conclusdes do
particionamento de Fe e elementos traco. Adicionalmente, foram avaliadas as similaridades dos
resultados entre os métodos. De forma geral, foi verificado por meio dos métodos de extragdao
uma interdependéncia entre as fases minerais de Fe no controle e disponibilidade de elementos
traco. Ao final do periodo de inundacdo hé o favorecimento da dissolucao de hidréxidos de Fe
amorfos, alocando elementos traco (Co, Cu, Ni) no complexo trocdvel. A matéria orgadnica
assume importancia na complexacdo dos elementos traco (Cr, Cu, Co, Pb, Zn), seja apds
dissolucdo de hidréxidos de Fe ou apds oxidagdo de minerais sulfidricos. A pirita, em
profundidade, apresenta elementos trago (Co, Cu, Ni, Pb, Zn) associados a sua estrutura. As
fases oxidadas de Fe (hidroxidos e sulfatos) funcionam como sumidouros importantes de
elementos traco apds oxidacdo da pirita. A combinagdo dos esquemas de extracdo sequencial
permitiu melhores conclusdes quanto: 1- a importancia do complexo trocavel na adsor¢cao de
elementos; 2- a instabilidade dos monossulfetos de Fe em condi¢des 4cidas e a provavel
possibilidade de incorporacio de elementos trago a sua estrutura; 3- a matéria organica do solo
como importante complexante de elementos e; 4- a subestimacdo de fases cristalinas de
hidréxidos e sulfatos de Fe. As limita¢des na aplicacdo de metodologias sequenciais em solos

acidos sulfatados sao observadas pela sobreposi¢do de fases em diferentes estados redox.

Palavras-chave: Extracdo sequencial; Ferro; Pirita; Jarosita; Sulfurizacdo
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1. INTRODUCAO

Os solos acidos sulfatados (SAS) ocorrem naturalmente nas areas costeiras € Sdo
caracterizados por conter minerais sulfetados e uma variedade de produtos de oxidacdo da
pirita. O processo de oxidacdo dos minerais sulfetados é complexo, sendo demostrados que
mesmo apds intervencdes antrdpicas, a oxidacdo total desses minerais ndo ocorre,
principalmente em ambientes com inundacdes sazonais (Capitulo 1; Sukitprapanon et al.,
2016). As transformagdes quimicas e mineraldgicas sdo extremamente severas em solos dcidos
sulfatados. Em geral, minerais termodinamicamente estdveis apenas em condi¢des oxidativas
ou em condi¢des redutivas, podem ser concomitante (Burton et al., 2007). Durante a
pedogénese oxidativa, interagdes a longo prazo entre hidrologia e topografia influenciam a
distribuicdo dos minerais contendo Fe e S (Araujo filho et al., 2019). Nao obstante, condigdes
de re-inundacdo podem beneficiar redugdes dissolutiva dos minerais oxidados de Fe e a possivel
formacdo de minerais sulfidricos (Moses et al., 1987; Nystrand et al., 2016; Yli-Halla et al.,
2017). Alteracdes nos ciclos de inundacao de solos dcidos sulfatados influenciam diretamente
a transformacao, reten¢do ou mobilizacdo de oligoelementos e podem favorecer a contaminacao
de rios e estudrios (Ghosh et al., 2019; Huang et al., 2017; Shaheen e Rinklebe, 2014; Yli-Halla
et al., 2017).

A antiga planicie de inundagdo no norte do Espirito Santo, Brasil, apresenta por vezes,
uma quantidade significativa na concentracao total de elementos trago (Capitulo 2). No entanto,
apesar da concentracao total de elementos ser geralmente utilizada como indicador da poluicao
do solo, ela ndao fornece informagdes sobre distribui¢do, mobilidade e/ou biodisponibilidade de
elementos nos solos (Oyeyiola et al., 2011). Esquemas de extracdes sequenciais (EES)
envolvendo a adicdo de uma série de reagentes a uma unica amostra de solo, t€m sido
amplamente utilizadas para avaliar a particdo geoquimica de elementos em solos e sedimentos
(Claff et al., 2011; Ecology e Stoppe, 2015; Poulton e Canfield, 2005; Sundaray et al., 2011).
Em geral, a determinacdo do procedimento de extracdo mais apropriada para aplicagdo é
dependente do pesquisador e deve levar em consideragdo muitos fatores, incluindo tipo de solo,
nivel de contaminacdo e métodos de comparacdo de resultados, bem como os possiveis
problemas ou limita¢des associados a um conjunto de extragdes especificas (Zimmerman e

Weindorf, 2010).
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O método de extracio sequencial BCR e as varias modificagdes do método de Tessier
estdo entre 0s esquemas sequenciais mais aplicados em estudos de contaminantes ambientais
(Alan e Kara, 2019; Gabarrén et al., 2019; Oyeyiola et al., 2011; Walna et al., 2005;
Zimmerman e Weindorf, 2010). Segundo Claff et al. (2011) hd uma imprudéncia em adotar
esquemas de extracdo sequencial projetados para solo ausentes de sulfetos em solos dcidos
sulfatados, pois eles ndo refletem a especificidade dos minerais de Fe tipicos desses solos. Os
mesmos autores propunham um método de extragdao sequencial para solos acidos sulfatados,
mas apesar de conclusdo favordavel a sua aplicagdo, ha uma sobreposicdo de fases minerais
oxidadas e reduzidas, como também, alguns extratores ndo sdo exclusivamente seletivos a
determinadas fases. Os efeitos anteriores ocasionam problema quanto as conclusdes da
geoquimica do Fe e elementos traco em solos dcidos sulfatados, principalmente quando se busca
compreender a dindmica de elementos atreladas a oscilagdes de inundacao.

Apesar das incertezas no uso dos métodos ndo projetados para os solos &4cidos
sulfatados, o método BCR e as varias modificacdes de Tessier fornecem informacgdes
relevantes, que devem ser consideradas nos estudos de risco ambiental. Segundo Anju e
Banerjee (2010) a comparacdo dos resultados de dois ou mais esquemas de extracdoes em um
lote de amostras pode gerar informagdes adicionais sobre os pontos fortes do solo, como as
limitagdes dos métodos, e se sequéncias complementares de lixiviagcdo forem combinadas,
dados mais valiosos do que os obtidos com o uso de sistemas tnicos poderdo ser derivados.
Nesse sentido, o objetivo dessa pesquisa foi avaliar a parti¢cao de Fe e elementos tragco em solos
acidos sulfatados e ndo 4cidos sulfatados a partir de dois métodos de extracdo sequencial e
comparar a sua aplicacdao. Contudo, sabendo que em solos dcidos sulfatados a jarosita assume
grande importancia como fase oxidada de Fe (Stoffregen et al., 2011) foi ensaiado a aplicacdo
dos extratores redutiveis sobre a fase sintética do mineral, a fim de melhorar as conclusdes apos

extracao.
2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Area de estudo
O local de estudo faz parte da planicie costeira do norte do Espirito Santo , Brasil
(Figura 1), cuja histéria sedimentar € fortemente influenciada por mudancas relativas do nivel

médio dos mares, influéncia fluvial e continental (Franca et al., 2013; Rossetti et al., 2015;
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Suguio et al., 1982). O clima da regido € classificado segundo Kdppen como tropical quente e
timido, com precipitagdo anual média de 1400 mm e temperatura média entre 20 e 26 ° C
(Martins et al., 2010). O periodo timido geralmente ocorre no verdo com uma estagao seca de
outono-inverno, controlada pelas posi¢des da Zona de Convergéncia Intertropical (ITCZ) e da
Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (SACZ) (Carvalho et al., 2004). A 4rea estd localizada
dentro do cinturdo de ventos alisios do Atlantico Sul (NE — E — SE), que esta relacionada a uma
célula local de alta pressdo e ao avango periddico da Frente Polar Atlantica durante o outono e

inverno (Landim Dominguez et al., 1992).
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Figura 1. Localizacdo da drea e distribuicdo dos solos amostrados na antiga planicie de
inundacgdo.

Geologicamente, a planicie costeira do rio Doce estd localizada dentro de uma érea
formada por um complexo de rochas cristalinas pré-cambrianas da Bacia do Espirito Santo. A
bacia de margem passiva foi formada em associag¢do da abertura do Atlantico Sul no Jurdssico

Superior e no Cretaceo Inferior (Castro et al., 2013). Os depdsitos berriasianos a albianos que
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formam rochas pré-cambrianas sdo os principais responsdveis pelo preenchimento sedimentar
da Bacia do Espirito Santo (Castro et al., 2013; Franca et al., 2013). Além disso, a bacia contém
uma sucessdo do Cretdceo Superior ao Quaternario do Grupo Espirito Santo, este ultimo
incluindo os terragos marinhos do Pleistoceno e os depdsitos do Holoceno. Esses estratos
ocupam grande parte da planicie costeira do rio Doce, registrando ambientes lagunares e
fluviais relacionados as baixas cotas (Suguio et al., 1982). Uma caracteristica importante € a
estreita associacdo entre essas baias interdistributivas com as morfologias dos paleocanais, que
retratam a evolucdo geomorfoldgica do delta (Figura 1). Os solos da drea sdo classificados como

Gleissolos e Organossolos Tiémorficos (Vilarinho, 2005).

2.2 Métodos de extraciao sequencial
2.2.1 Método A

Amostras de solos foram submetidos a extracdo sequencial proposta pelo BCR
(European Community Bureau of Reference) (Ure et al., 1993), modificada por Rauret et al.
(1999). Resumidamente, foi pesado 1 g da amostra de solos apos liofilizada e passada em
peneira 200 mesh; O material pesado foi transferido para tubos de centrifuga de 50 mL, onde a
andlise se processou durante todas as etapas. As etapas realizadas no método e as fragdes de

interesse em cada uma delas foram:

F1 — Fe e elementos traco: soluvel, trocdvel e associado a carbonatos, extraidos em 40
mL de 4cido acético (CH3COOH) 0,11 mol L'!; Temperatura ambiente; Agutacdo mecinica
(16h). Nessa etapa até a F3, o extrato foi separado do residuo por centrifugacdo e foi

armazenado.

F2 — Fe e elementos traco: redutivel (Oxidos amorfos de Fe e Mn), extraido com 40 mL
de cloridrato de hidroxilamina (NHOH.HCI) 0,5 mol L™! acidificado com HNO3 (2,0 mol L™);

Temperatura ambiente; Agitacdo mecanica (16h).

F3 — Fe e elementos traco: oxiddvel (matéria organica e sulfetos), extraido com 10 mL
de peréxido de hidrogénio (H20>) 8,8 mol L', com duas extracdes seguidas; 1° Temperatura
ambiente por 1h; Temperatura 85° C, digestdo até quase secar a amostra. Posteriormente, foram
adicionados 40 mL de acetato de amodnio 1 mol L acidificado com HNO3o; Temperatura

ambiente; Agitacdo mecanica (16h).
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A F4 — Fe e elementos traco: residual + silicatos, obtida por diferenca entre a
concentracdo total dos elementos (Capitulo 2) e o somatdério das fracdes F1, F2 e F3 descritas

anteriormente.

O Fe e os elementos tragco (Cr, Co, Cu, Ni, Pb, V, Zn) foram quantificados por
espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e o controle
de qualidade foi realizado utilizando-se a amostra certificada BCR-701 durante todas as etapas

da extracdo.

2.2.3 Método B

Uma combinagdo dos métodos propostos por Tessier et al. (1979), Huerta-Diaz e Morse
(1990) e Fortin et al. (1993) foi realizada. O fracionamento permitiu a diferenciacdo de 6 fracoes
definidas operacionalmente:

T1: Fe e elementos trago: soldveis e permutdveis, extraidos por agitacdo as amostras
durante 30 min com 30 ml de 1 mol/LL MgCl; ajustada para pH 7,0 com NaOH 0,1 M.

T2: Fe e elementos traco: associados a carbonatos, extraidos por agitacdo das amostras
durante 5 h com 30 ml de acetato de s6dio 1 mol/L ajustado para pH 5,0 com 4cido acético
concentrado;

T3: Fe e elementos traco: associado a ferridrita, extraidos agitando as amostras por 6
horas a 30 ° C, com 30 ml de NH>,OH.HCI 0,04 mol/L + acido acético 25% (v / v);

T4: Fe e elementos trago: associado a lepidocrocita, extraidos agitando as amostras por
6 horas a 96 ° C com 30 ml de NH>OH.HCI 0,04 mol/L + acido acético 25% (v / v).

T5: Fe e elementos traco: associado a 6xidos de Fe cristalinos, extraidos por agitacao
das amostras por 30 min com 20 ml de citrato de sédio 0,25 mol/L + bicarbonato de sédio 0,11
mol/L e 3 g de ditionito de s6dio (DCB);

T6: Fe e elementos traco associados a fracdo pirita, extraidos por agitacdo das amostras
por 2h com HNOs concentrado; o residuo serd lavado com 15 ml de 4gua Milli-Q, desoxigenada.

. Neste passo e nos passos seguintes, o extrato foi centrifugado a 3.000 rpm durante 30
min; ao final de cada etapa o material foi “lavado” com agua desoxigenada para eliminar
possiveis impurezas.

Considerou-se que o Metalreativo corresponde a soma de F1 a F5 (XF1 = F5), que

envolve as fragdes redutiveis que podem reagir para formar pirita (Otero e Macias, 2002). O
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GPMT (Grau de piritizacdo de elementos traco, ver Huerta-Diaz e Morse, 1990) foi
determinado com base nas porcentagens de elementos reativos incorporados na pirita e, assim,
calculado como:

GPMTwmeEraL (%) = [METALPpirita) / (METALReativo + METALpirita)] X 100

2.3 Sintese de Jarosita

Jarosita (K2Fes(OH)12(SO4)4) foi preparada seguindo os métodos de Baron e Palmer
(1996) e posteriormente submetida ao DRX para confirmag¢do. Um ensaio na relagdo solo:
extrator (leia-se solo como fase mineral pura) foi utilizada nas propor¢des 1:400; 1:160; 1:80 e
1:20. As extracdes foram realizadas tanto isolada para cada extrator, como também de forma
sequencial. Apos extracdo a quantidade de Fe foi determinada por ICP-OES. A porcentagem
recuperada de Fe em relacdo ao total, foi obtida para cada fracdo. Apds cada extragdo, o material

residual foi avaliado por difratometria de raios-X.

2.4 Microscopia eletronica de varredura e mapas microquimicos

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura com detector de retoespalhamento
acoplado ao espectrometro de dispersdo de raios-X (MEV- EDS), foi realizada em aparelho
marca Zeiss modelo LEO 430i. Esta técnica permite registrar a presenca e o hibito dos minerais,
assim como seus elementos constituintes. As amostras de silte de solos selecionados foram
recobertos por uma fina pelicula de grafite, para formar uma superficie condutora, sendo feitas

microandlises (andlise pontual quantitativa).

2.5 Comparacio entre os métodos A e B

A recuperacdo dos elementos foi obtida para cada fracdo em relacdo ao total.
O método A (MA) e o método B (MB) foram comparados entre as fragdes, da seguinte forma:
1- trocéveis e carbonatos: (Flma) e (T1ms + T2mB); 2- parcialmente redutivel: F2ma e (T3wms +

T4wmp): 3- totalmente redutivel: F2ma e (T3Mms + T4Mms + TSMB) €. 4- oxidaveis: F3ma € T6 ms.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Aplicacao dos extratores redutiveis sobre a jarosita sintética

A sintese de jarosita € confirmada pelos picos caracteristicos do mineral apés DRX (Figura
2a e 2b). A a recuperacdo de Fe da jarosita apds extracdo das trés etapas redutiveis que

constituem o método B € apresentada na Figura 2c. A fracdo T3 recuperou < 2% de Fe
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independente da relacdo solo: extrator (Figura 2c). A baixa recuperacgdo, os valores constantes
e a permanéncia da fase mineral em DRX, indica que provavelmente a quantidade extraida é
“artefato” do processo de sintese.

Os valores de Fe recuperados na fragcdo T4 foram dependentes da relagdo solo: extrator,
com recuperacdo de 27%, 17%, 9% e 4% respectivamente as propor¢des 1:400, 1:160, 1:80 e
1:20. A fracdo T4 faz uso do mesmo extrator que a fracdo T3, porém com incremento de
temperatura (75° C); ao incremento de temperatura € atribuido a maior dissolucdo da jarosita,
provavelmente por acelerar as reagdes de reducdo (He et al., 2013). A maior ou menor
dissolucdo da jarosita € também controlada pela relacio solo: extrator, como mostrado pelas
variagdes na quantidade de Fe recuperada. Mas, € salientado que dentro de um padrio ideal da
relagdo solo: extrator (1:20) (referida pela metodologia), < 4% de Fe € recuperado, e que mesmo
em maiores recuperacoes, a permanéncia da fase residual sintética de jarosita € confirmada por
DRX (Figura 2). A permanéncia do mineral confirma a baixa seletividade do extrator sobre a
jarosita. Enquanto, o uso do extrator DCB (fracdo T5) dissolveu todo o material sintético

independente da relacao solo: extrator, indicando eficiéncia do extrator sobre a jarosita.
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Figura 2. A- DRX pés extracdo com F3; B- DRX pds extracdo com F4; C- Quantidade de Fe

extraida para F3, F4 e F5 (Jarosita).
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3.2 Particionamento de Fe e elementos traco (Método A)

O fracionamento de Fe nos solos € apresentado na Figura 3. Uma recuperagio oscilando
de0—-18% naFl1,3-41% naF2e, 1-37% na F3 sio verificadas entre os solos. O somatoério
das fragcdes F1, F2 e F3 recuperou de 5 a 67% do Fe total (Figura 3). Consequentemente, uma
manutencdo de 33 — 95% do Fe total foi alocado na fracdo residual + silicatos (F4). A alta
porcentagem na fracdo F4, provavelmente € efeito da ineficiéncia do extrator NH>OH.HCI sobre
oxidos de maior cristalinidade, a hip6tese é corroborada pela baixa correlagdo entre o Fe

extraido na F2 e a quantidade de Fe extraido por DCB (Figura 4).
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A recuperagdo de elementos tragco associado a fracao F1 variou de 0 — 18% pra Cr, O -
27% para Cu, 0 - 30% para Ni, 0 — 60 % para Pb, 0 - 55 % para V e 0 - 43% para Zn (Figura
5). Alguns solos (P3, P7, P8) exibem uma tendéncia complexa na distribui¢do das fragdes,
devido a heterogeneidade na natureza de sedimentacdo dos solos (Capitulo 2). Os solos
provavelmente ndo apresentam condi¢des para a manuten¢do de carbonatos, exce¢do do solo
P3 que foi verificado a presenca de carbonatos no momento da coleta (Capitulo 1), indicando
que a maior parte dos elementos na fragdo F1 estd provavelmente associado ao complexo
trocavel. Os elementos alocados na fracdo F1, predominantemente trocdveis, sdo oriundos
provavelmente da dissolucao dos hidréxidos de Fe sob as condi¢des redutoras atuais (Capitulo
1), com excegdo dos solos predominantemente 6xicos (P1 e P6). E sabido que formas amorfas
de hidréxidos de Fe sdo portadores de elementos trago (Chao e Zhou, 1983) e preferencialmente

redutiveis em relagcdo a 6xidos mais cristalinos (Lindsay, 1979).
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Figura 5. Particionamento de elementos traco pelo método A.
A recuperagdo associada as fases oxidadas (F2) oscilou de 4 - 51% para Cr, 0 - 17 %

para Co, 0 - 68% para Cu, 0 - 35% para Ni, 0 - 85% para Pb, 0 - 56% para V, 0 - 26% para Zn.
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De forma geral, a fracdo F2 tem uma distribuicdo de Fe e elementos traco inversa em
profundidade se comparados a distribuicdo de F1. O predominio de formas oxidadas em
superficie € resultado do menor tempo de submersdo em resposta a drenagem livre, como
também das maiores provaveis perdas de umidade por evapotranspiracdo, em comparacdo a
profundidade. Segundo Sukitprapanon et al. (2016) maior concentragdo de formas oxidadas de
Fe em superficie nos solos hidromorficos € o resultado da diferenca no gradiente redox,
favorecendo a ascensio de Fe?* e posteriormente sua oxidagio

Os solos P1 e P6 sao ausentes de sulfetos (Capitulo 1), sendo os elementos da fracao F3
majoritariamente associados a fracdo organica, os demais solos tém contribui¢do dos minerais
sulfetados devido a ndo seletividade do extrator. Na fracao F3, a recuperacao de elementos traco
foi de 17 — 53% para Cr, 0 — 12% para Co, 3 — 63% para Cu, 0 - 23% para Ni, 0 - 58% para Pb,
0-39% para V, 6 - 40% para Zn. Por vezes, entre os solos a fracdo F3 tem maior recuperacao
em comparacdo a fracdo F2 (Figura 4) indicando importancia da fase reduzida. Porém, nao é
possivel distinguir se o0 maior reservatério de Fe e elementos trago € efeito da MOS ou, d4 maior
participacdo dos minerais sulfetados. Mas, em profundidade a fracdo F3 apresenta maiores
recuperagdes € marca e provavelmente marca a baixa oxidacdo dos sulfetos em relacdo a
superficie. Ademais, a mineralogia predominantemente formada por caulinita e gibbsita, aliada
a uma alta saturacdo por aluminio (Capitulo 1) nos solos, ndo favorece uma alta carga liquida
negativa no complexo trocavel, incumbindo participacdo efetiva da MOS na formacdo de
complexos. A adsor¢do de elementos pela matéria organica é um mecanismo importante
diminuindo a mobilidade dos elementos para rios e estudrios (Karimian et al., 2018; Mosley et
al., 2017; Sukitprapanon et al., 2016).

O somatorio das fragdes pseudo - totais (F1 + F2 + F3) recuperou de 0 — 25% para Co,
26 -100% para Cr, 0 - 106% para Cu, 0 - 59% para Mn, 7.8 -108% para Pb, 16 — 87 % para V,
0- 59 % para Ni, 13 — 82 % para Zn. Para alguns solos, a alta recuperagdo indica que grande
parte dos elementos trago estd associado a fragdo biodisponivel, passivel de disponibilidade e
mobilidade caso haja alteracdes ambientais. Mas, ndo estdo necessariamente acima dos valores

de referéncia do Conama (2005).
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3.3 Particao de Fe e elementos traco (Método B)

A recuperagdo do Fe foi de < 4 % na fracdo T1, < 3 % na fracdo T2, < 18 % na fracdo
T3, < 23 % na fracdo T4, 3 - 100 % na fracdo T5 e < 32% na fracdo T6 (Figura 6). Como
descrito anteriormente para o0 MA, as variacdes entre as fragoes (Figura 6) sdo dependentes das
caracteristicas fisico-quimicas dos solos. Para alguns solos ha uma recuperacao total do Fe no
somatorio das fracdes de T1 a T6, para outros uma recuperagdo menor que 13% do total foi
observada. A recuperagdo de Fe apresentou bons resultados em relacao ao total (> 32%) quando
adicionados as concentragcdes de Fe dos silicatos, mas ainda existe um déficit na recuperacao
de Fe para alguns solos. E suposto que a purificacdo das amostras com H2SO4 como pré-
tratamento para elimina¢do da MOS, ou as lavagens entre as fragdes, tenham favorecido sua

perda principalmente de algum reservatdrio de materiais sulfidricos.
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Figura 6. Particionamento de Fe pelo método B.

A recuperacao dos elementos traco (Figura 7) oscilou na fracdo T1 de 0 — 31% para Zn,
0 — 19% para Pb e Ni, 0 — 17% para Cu, < 1% para Cr e < 4% para Co. Na fracdo T2 oscilou
de 0 — 31% para Ni, 0 — 26% para Pb, 0 — 20% para Zn e Cu, < 5% para Cr e Co. Uma
recuperagdo < 30% para Cr, < 11 % para Co, < 35% para Cu, < 21% para Ni, < 15% para Pb,
< 7% para Zn, foi obtida na fragdo T3. A fragdo T4 recuperou < 2% para Cr, < 11% para Co, <
15% para Cu, < 22% para Ni, < 23% para Pb, < 5% para Zn. Maior parte dos elementos foram
recuperados na fracdo TS5 oscilando de 0 — 90% para Cr, 2 — 100% para Cu, 9 - 98% para Zn, 0
— 96% para Ni e Co. A manutencido predominante de elementos na fracdo TS € atribuida a

natureza do mineral, capaz de adsorver ou incorporar elementos em sua estrutura.
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Figura 7. Particionamento de elementos trago pelo método B

A predominancia de hidréxidos de Fe é comum em solos dcidos sulfatados severamente
acidificados. Mas, em geral, estes solos tendem a concentrar as formas oxidadas de Fe em
nucleos oxidantes, como canais radiculares ou macroporos (Sukitprapanon et al., 2016;
Capitulo 1), nesses nucleos os hidréxidos de Fe parecem ser mais estiveis aos processos
dissolutivos, quando comparados a matriz do solo (Capitulo 1). Assim, acrescenta-se, que
apesar da maior alocacdo de elementos nos na fracdo TS, a depender da sua alocagdo, os
processos dissolutivos podem ndo ocorrer (Capitulo 1). Alta correlagdo positiva (r= 0.81) é
verificada entre o somatério das fracdes T3, T4 e TS5 e o Fepcs (Capitulo 1), indicando uma
tendéncia assertiva no reservatério oxidado de Fe (Figura 4B).

A fragdo T6 oscilou de O - 8% para Cr, 0 - 15% para Co, 0 —41% para Cu, 0 - 10 % para
Ni, 0 - 52% para Pb, O - 37% para Zn (Figura 5). Esses valores indicam a incorporacio de
elementos associado a estrutura da pirita e sdo concordantes com a maior concentra¢do de Fe

em profundidade, quando a preservacao de minerais sulfetados é esperada (Huang et al., 2017).
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De fato, o GPMT indica que em profundidade a pirita € o principal reservatério de alguns
elementos (Tabela 1). Entre os elementos, o Cr apresentou a menor associacdo com os sulfetos.
O predominio de Co, Cu, Ni, Zn e Pb associados a pirita € observado predominantemente em
subsuperficie. De fato, Zn, Cu, Cd e Pb sdo elementos facilmente incorporados em estruturas
de minerais sulfetados (Rosado et al., 2016; Sukitaproram, 2010; Astrom e Spiro, 2000). Foi
identificado que grande parte da baia interdistributiva apresenta um potencial enriquecimento
de Cu, provavelmente devido a alta afinidade com minerais sulfetados (Capitulo 2), como ja
constatados por (Sukitaporan, 2018; Burton et al., 2006, Claff et al., 2011). Mapas
microquimicos da fracdo silte apesar de confirmarem a ocorréncia de pirita, evidenciada por
sua estrutura framboidal, ndo indicaram sua associacdo com os elementos traco (Cr, Co, Cu, N,

Pb e Zn) (Figura 8).

Tabela 1. Grau de piritizacdo de elemento traco dos solos (GPMT)

Amostras Profundidade Cr Co Cu Ni Pb 7n
cm

P1 0-20 1 - - - 5
20 - 40 1 - - - - 4

40 - 60 2 - - - 1 4

60 - 80 1 - 35 4 1 7

80 - 100 9 12 37 18 46 9

P2 0-20 1 6 50 5 7 15
20 -40 2 - 36 3 1 14

40 - 60 2 - 47 6 3 13

P3 0-20 2 - - - - 4
20 - 40 1 - - - 6

40 - 60 1 - - - 10

60 - 80 11 6 14 4 30 41

80 - 100 6 7 24 6 34 18

P5 0-20 3 - - - - 3
20-40 1 5 2 7 25 3

40 - 60 3 - - - 36 3

60 - 80 1 18 35 30 56 4

80 - 100 1 19 36 34 63 5

P7 0-20 - - 18 3 4 26
20 - 40 1 - 36 5 3 14

40 - 60 3 - 40 4 6 13

P8 0-20 - - - - - 3
20-40 - - - - 62 12

40 - 60 5 - - - 22 2

- Valor nulo;
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Figura 8. Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) da fracao silte (P5, 80 -100
cm) — A; Estrutura framboidal da pirita em MEV — B; Mapas microquimico da imagem
descrita em B, evidenciando a associacdo com Fe, S, O, Sie Ti — C.

3.4 Comparacio entre os métodos

A Figura 9 apresenta um comparativo entre os reservatdrios de elementos associados a
fracdo trocdvel e aos carbonatos para ambos os métodos. Em solos dcidos sulfatados ativos os
valores de pH (< 4) ndo favorecem a estabilidade dos carbonatos (Exce¢do do solo P3). De fato,
sdo verificados valores nulos a baixos dos teores de elementos extraidos na fragdo T2 do método
B (Figura 9) que corresponde exclusivamente aos elementos associados aos carbonatos. Os
menores valores recuperados e, T2 indicam que a maior parte dos elementos recuperados na
fracdo F1 do método A, teoricamente, correspondem as fases soluveis e trocdveis. Apesar do
uso de diferentes extratores entre os métodos, os reservatorios de elementos atingidos para Fe
sao predominantes similares como verificado pelos contetidos recuperados (Figura 9). Porém,
por vezes, maior recuperagdo a partir do método A é verificada, consequéncia da maior

eficiéncia do extrator do método A em relacao ao extrator do método B (Oyeyiola et al., 2011).
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Figura 9. Comparacdo da recuperacio do ) (soliveis, trocaveis e carbonatos) pelo método A

(laranja) e método B (azul).

Provavelmente, as maiores recuperagdes de Fe e elementos traco no método A dos solos
submergidos tem contribuicao da dissolu¢do dos minerais sulfidricos (excluindo pirita), pelo
extrator 4cido acético. A predominadncia dos maiores valores em subsuperficie, onde ha
condi¢do plausivel na manutengdo ou neoformacdo dos minerais sulfidricos (Capitulo 1),
corrobora a afirmacdo anterior. E dificil prever o mecanismo de dissolu¢io dos minerais
sulfidricos, porém atribui-se a oxidagdio a partir do Fe**, condicdo semelhante ao verificado
para a oxidacdo dos minerais sulfidricos em soluc¢des dcidas, como na extracao por oxalato de
amonio (Capitulo 1). Grande parte de elementos ap6s dissolugdo dos hidroxidos de Fe podem
ser alocados em mono sulfetos de Fe sob condi¢gdes reduzidas (Huang et al., 2017) e, em geral,
esses apresentam relacdo inversa com a superficie (Hermano Melo Queiroz et al., 2018) como
verificados para as maiores recuperagdes de Pb, Cu e Zn.

E destacado a prevaléncia da recuperacio de Pb no P3 a partir do método A, nos demais
solos o Pb é predominantemente extraido pelo método B. Associamos a maior recuperacao de
Pb a ja relatada eficiéncia do CH3;COOH (Oyeyiola et al., 2011), mas também as maiores

chances dissolutivas dos carbonatos favorecidos pela granulometria inicial no método A em
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comparac¢do ao método B. Para os demais elementos (Co, Cu e Ni) é verificado a eficiéncia do
extrator MgCl> do método B, propenso em deslocar os elementos dos sitios trocaveis por acdao
de massas.

As recuperagdes de elementos nas fases oxidadas apresentam divergéncias entre os
métodos (Figura 10 e Figura 11). Enquanto o método A faz uso de uma tnica fracdo (F2) a
partir da extracdo em hidroxilamina, trés fracdes (T3, T4 e T5) pelo método B, almejam o
mesmo reservatorio. As fracdes T3 e T4 do método B, adotam a hidroxilamina como no método
A (F2), porém em menores concentracdes. Nas concentracdes e temperaturas requeridas, a
fracdo T3 e a T4 sdo apontadas como capazes de atingir o mineral ferridrita e a lepidocrocita,
respectivamente. Ao comparar a fragcdo F2 do método A e o somatério das fracdes T3 e T4
(método B) (Figura 10), a similaridade na extragcdo de Fe, indica a atuacio dos extratores sobre
fases oxidadas semelhantes. Recentemente Leermakers et al. (2019) verificaram que a
ineficiéncia da dissolucdo de 6xidos de Fe na extracao sequencial BCR (Método A), € explicada
por revestimento de matéria organica sobre as particulas de hidréxidos de ferro, inibindo a
reducgdo, ou por favorecer novas precipitagdes de coloides de Fe e matéria organica. Apesar de
concordarmos com as conclusdes dos autores, ressaltamos que a ineficiéncia € devida ao proprio
carater do NH>OH.HCI em nio atuar sobre fases mais cristalinas oxidadas, como ja verificados
em sistemas puros (Poulton e Canfield, 2005). A auséncia de seletividade do extrator, inclusive
sobre a jarosita sintética corroboram sua ineficiéncia.

A ineficiéncia da hidroxilamina € salientada quando comparada a fracdo F2 do método
A, com o somatorio das fragdes oxidadas (T3, T4 e T5) do método B (Figura 11), marcando a
eficiéncia do uso de DCB, principalmente sobre a jarosita. Mas, € salientado que ha relatos da
baixa eficiéncia de DCB principalmente para solos com alto teor de 6xidos de ferro; segundo
Claff et al. (2010) a etapa de extracdo do DCB nao € capaz de dissolver completamente os
minerais de 6xido de ferro cristalinos, estando a eficiéncia do extrator, atrelada a dominancia
de jarosita nesses solos. Ao subestimar os teores de elementos da fragdo oxidavel no Método
A, os elementos sdo incrementados na fracao residual, considerada como nao reativa em relacao
a dinAmica do metal e nio susceptivel a disponibilidade (Silveira et al., 2006). E acrescentado
que pode existir uma participacdo da solubilizagdo de compostos organicos na fracdo F5 do
método B. Para o Cu e Pb maior eficiéncia de extracdo a partir do método A em relacdo ao

método B foram verificados.
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Figura 10. Comparacdo da recuperacdo das fases oxidadas extraidas pelo método A (F2)

(laranja) e método B (T3 + T4) (azul).
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Figura 11. Comparagdo da recuperagcdo das fases oxidadas extraidas pelo método A (F2)

(laranja) e método B (T3+T4+T5) (azul).
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Entre as fracdes reduzidas, verifica-se a maior recuperacdo de elementos a partir do
método A (Figura 12). Atribui-se o fato, ao uso do peroxido de hidrogénio ( H202) como agente
oxidante, ndo permitindo distinguir elementos ligados a materiais organicos e pirita. A falta de
distin¢ao constitui a principal limitagao da aplicacao dos procedimentos de extracao sequencial
aos materiais de solos acidos sulfatados (Cllaff et al. 2010). A remocdo da fracdo organica por
H>SO4 no método B, apesar de vantajosa, parece ter afetado o reservatdrio de minerais
sulfidricos e, consequentemente, ter favorecido uma perda substancial de Fe e possivelmente
outros elementos, porém para a pirita o reagente € eficiente. A partir da juncdo dos métodos A
e B, pode-se dizer que a MOS controla a cinética de adsor¢@o de elementos, sua importancia na
retencdo de elementos € alocada pela instabilidade de fases minerais, passiveis de reducao ou
de oxidacdo.
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Figura 12. Comparacdo da recuperacgdo das fases reduzidas extraida pelo Método A (F3)

(laranja) e Método B (T3+T4+T5) (azul).

A aplicacdo das metodologias combinadas aos solos dcidos sulfatados, indica que maior
parte dos 6xidos de Fe de baixa cristalinidade estdo sofrendo dissolugdo, liberando elementos
ao meio que sdo preferencialmente complexados e adsorvidos por sitios trocdveis da MOS. A

aplicacdo do método A em comparacdo ao método B, subestima uma porcentagem de
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reservatorio de elementos oxidados reativos, enquadrando-os como residuais. Porém, como
principal vantagem € verificado a importancia da MOS na complexac¢do de elementos. A juncdo
de esquemas de extracdes sequenciais, apesar de permitirem maiores conclusdes, tem como
principal limitacdo ser procedimentos onerosos, dada a variagdo entre os dados, o amplo

nimero de compartimentos, acrescidos das incertezas do método.

4. CONCLUSOES

A parti¢ao de elementos em solos 4cidos sulfatados € mais satisfatoria pelo método B em
comparacdo ao método A. O método A ndo permite a extracdo completa dos hidréxidos de Fe,
subestimando o reservatério de elementos traco. A juncdo dos métodos apesar de permitir
maiores conclusdes sdo algumas vezes discordantes. Os minerais sulfetados sdo os maiores
problemas na aplicacdo de metodologia sequenciais para solos acidos sulfatados, pois sua
instabilidade durante a extracio favorece sua oxidacdo sobrepondo seus resultados em outras

fases.
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