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MINERAIS AMORFOS DE SOLOS DAS PENINSULAS KELLER E BARTON, ILHA
REI GEORGE, ANTARTICA MARITIMA !

Autor: Giovana Clarice Poggere
Orientador: Prof. Dr. Vander de Freitas Melo

RESUMO GERAL

O continente Antartico € um ambiente com caracteristicas particulares e quanto a formacao
dos solos, o intemperismo fisico predomina sobre o quimicos sendo que muitos minerais
formados apresentam baixa cristalinidade. Estes minerais possuem elevada area superficial
especifica com grande quantidade de grupos reativos de superficie e podem contribuir de
forma efetiva no tamponamento de AI** no sistema. Quanto a caracterizacfo, as técnicas
normalmente empregadas nos estudos de mineralogia ndo se aplicam para estudos com
minerais amorfos. Assim, o presente trabalho tem por objetivo estudar os minerais amorfos e
o tamponamento de AI** em solos da Antartica Maritima, enfocando a sua formagdo em
diferentes ambientes e relacionar aspectos quantitativos e qualitativos com a capacidade de
adsorcdo de chumbo e arsénio. Foram selecionados trés perfis de solo na peninsula Keller e
um na peninsula Barton, formados sobre basaltos andesiticos e andesitos sulfatados onde
foram amostrados os horizontes pedogenéticos em perfis com e sem influéncia ornitogénica.
Na fracdo argila foi realizado o fracionamento dos minerais amorfos com pirofosfato de sddio
(PYR) 0,05 e 0,1 mol dm™, oxalato de amdnio (OA) 0,1 e 0,2 mol dm™ e hidréxido de sédio
(NaOH) 0,25 e 0,5 mol dm™. Ap6s cada tratamento foi realizada a difratometria de raios X
(DRX) (método do pd) e difratometria diferencial de raios X (DDRX). A cinética de liberacéo
de AI** foi realizada a partir de extrages sucessivas com CuCl; 1 mol dm™. Para determinar a
CMA de Pb e As, realizou-se ensaios de adsorcdo na fracdo argila, a partir de adi¢bes
sucessivas. Os parametros mineraldgicos foram correlacionados com a CMA de Pb e As. A
extracdo em duas etapas se mostrou eficiente na remocéo dos minerais amorfos, permitindo a
quantificacdo das fases mais labeis e das fases mais estaveis desses minerais. A atividade
ornitogénica favorece a formacdo de minerais amorfos em formas mais labeis, com

proporcdes de até 96% de oxidos extraidos com pirofosfato de sédio 0,05 mol dm™ e de até

! Dissertacdo de Mestrado em Ciéncia do Solo. Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia do Solo, Setor de
Ciéncias Agrarias, Universidade Federal do Parana. Curitiba. (71 f.) Fevereiro, 2014.
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100% para extracdo com oxalato de amdnio 0,1 mol dm™. O teor de minerais amorfos na
fracdo argila foi de até 44% nos perfis com atividade ornitogénica, demonstrando que esta
atividade contribui na formacdo desses minerais, principalmente associados a matéria
orgénica e oOxidos de Fe e Al. A relacdo Al,O3/SiO, <2 indica que em todos os perfis ha
predominio de alofana. Os minerais amorfos associados & matéria organica séo os principais

I** em solos com atividade ornitogénica. A CMA foi

responsaveis no tamponamento do A
elevada para Pb (valor maximo de 411.327 mg kg™) e baixa para As (valor maximo de 3.554
mg kg™, sendo o perfil com influéncia ornitogénica de pinguins o que apresentou os maiores
valores de CMA. Para o Pb®" os principais atributos mineraldgicos associados a CMA estdo
relacionados aos minerais amorfos ligados a matéria organica (MO) com destaque para 0s
6xidos de aluminio. Para 0 HAsO,> além dos amorfos ligados a MO, ha contribuicdo dos
amorfos extraidos com OA e NaOH, com destaque para os 6xidos de Fe. Do ponto de vista
ambiental, os solos da Antértica ricos em minerais amorfos associados a atividade
ornitogénica possuem maior poder filtrante para poluentes catiénicos como o Pb?* e menor
poder filtrante para poluentes aniénicos como o HAsO,>, sendo esta dinamica fundamental

para prever estratégias de preservacdo deste local.

Palavras-chave: Atividade ornitogénica. Alofana. Imogolita. Al reativo. Quimiosorgao.



AMORPHOUS MINERALS OF SOIL OF THE KELLER AND BARTON
PENINSULAS, KING GEORGE ISLAND, MARITIME ANTARCTICA?

Autor: Giovana Clarice Poggere
Orientador: Prof. Dr. Vander de Freitas Melo

GENERAL ABSTRACT

The Antarctic continent is an environment with particular traits and soil formation, physical
weathering predominates over the chemical and many minerals formed have low crystallinity.
These minerals have high specific surface area with large amounts of reactive surface groups
and can effectively contribute to the buffering of AI** in the system. As for characterization,
the technique typically employed in studies of mineralogy does not apply to studies with
amorphous minerals. Thus, the present work aims to study the amorphous minerals in soils
Maritime Antarctica, focusing on its formation in different environments and relate
quantitative and qualitative aspects with the adsorption capacity of lead and arsenic. Three
soil profiles were selected in Keller Peninsula and in the Barton Peninsula, formed on
andesitic basalts and andesites sulfated where pedogenic horizons with and without
ornitogénica influences were sampled. In the clay fractions of amorphous minerals with
sodium pyrophosphate (PYR) 0.05 and 0.1 mol dm™, ammonium oxalate (AO) 0.1 and 0.2
mol dm™ NaOH and 0.25 and 0.5 mol dm™ was performed. After each treatment was
performed X ray diffration (XRD) (powder method) and differential X ray diffraction
(DXRS). The release kinetics of AI** was performed from CuCl, successive extractions with
1 mol dm™. To determine the maximum adsorption capacity (MAC) of Pb and As, held for
adsorption on the clay from successive additions. Mineralogical parameters were correlated
with the MAC Pb and As extraction in two steps proved effective in removing amorphous
minerals, allowing the quantification of labile phases and the most stable phases of these
minerals. The ornitogénic activity favors the formation of amorphous minerals in more labile
forms, with ratios of up to 96 % of oxides extracted with PYR 0.05 mol dm™ and 100 % for
extraction with AO 0.1 mol dm™. The content of amorphous minerals in the clay fraction was

up 44 % in profiles ornitogénic activity, demonstrating that this activity contributes to the

? Soils Science Master Dissertation. Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia do Solo, Setor de Ciéncias
Agrarias, Universidade Federal do Parana. Curitiba. (71 f.) February, 2014.
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formation of these minerals, mainly associated with organic matter and oxides the Fe and Al.
The Al,O3/SiO; < 2 ratio indicates that in all the profiles there is a predominance of
allophane. Amorphous minerals associated with organic matter are mainly responsible
buffering the AI** in soils with ornitogénic activity. The MAC was higher for Pb (maximum
of 411,327 mg kg™) and low for the As (maximum of 3,554 mg kg ™), with the profile
ornitogénic influence of penguins presented the highest values of MAC. For the Pb, the main
mineralogical attributes associated with MAC are related to amorphous minerals bound to
organic matter (OM) with emphasis on aluminum oxides. For the As, besides the amorphous
bound OM, contribution of amorphous NaOH and extracted with AO, especially oxides of Fe.
From an environmental standpoint, the rich soils of Antarctica in amorphous minerals
associated with ornitogénic activity have greater power to filter pollutants such as Pb cationic
and anionic lower power to filter pollutants such as As, and it is essential to predict dynamic

strategies to preserve this place.

Palavras-chave: Ornitogenic activity. Allophane. Imogolite. Reactive Al. Chemisorption.
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INTRODUCAO GERAL

O continente Antéartico, parte integrante do sistema ambiente global, possui muitas
particularidades e é um ambiente muito sensivel a qualquer mudanga ocorrida em outros
locais do planeta. Assim, atividades de pesquisa abrangendo os sistemas terrestres, maritimo e
atmosférico sdo desenvolvidas por varios paises no intuito de monitorar as mudancas globais.

A preocupagdo com as consequéncias antropicas no ambiente Antértico fez com que
em 1991 fosse criado o Protocolo ao Tratado da Antartica sobre Protecdo ao Meio Ambiente,
0 Protocolo de Madri, que entrou em vigor em 1998. Nesse protocolo, além das diretrizes e
procedimentos que devem ser adotados na execucgdo de atividades na Antértica, os paises
integrantes assumem o compromisso de monitorar o impacto ambiental das atividades neste
continente, devido a sua fragilidade.

Dentre os sistemas terrestres, a formacao do solo no ambiente Antartico ocorre de
forma mais lenta, dado as baixas temperaturas e pouca disponibilidade de 4gua no estado
liquido. Nessas condigdes restritas, o solo formado possui pouca proporcéao de argila, presenca
de minerais primarios e quantidade significativa de minerais mal cristalizados, também
chamados de minerais amorfos. Esses minerais possuem elevada area superficial especifica
com elevado numero de grupos reativos de superficie. Por esta caracteristica, adquirem a
elevada capacidade de reter poluentes, compensando o0s baixos teores de argila.

Em alguns locais da regido maritima da Antartica, ocorrem as chamadas
pinguineiras, que sdo locais de concentracdo dos pinguins. Essa atividade juntamente com a
presenca de aves nidificantes, como as Skuas, promove a geracao intensa de excretas que
favorecem a pedogénese, num processo chamado ornitogénese.

A importancia tanto da atividade ornitogénica quanto dos minerais amorfos assume
um papel fundamental no que diz respeito a protecdo ambiental da Antartica, tanto por
favorecer a pedogénese quanto pelas caracteristicas quimicas dos minerais amorfos. Desta
forma o solo age como filtro de poluentes orgéanicos e inorgéanicos e reduz os impactos
causados pelas atividades, tanto de turismo quanto de pesquisa, realizadas na Antartica.
Dentre os poluentes inorganicos, destaque € dado ao chumbo e ao arsénio, devido a alta
capacidade contaminante e persisténcia no sistema.

No que se trata de estudos sobre caracterizacdo mineralogica no ambiente Antartico,
a grande maioria se concentra na caracterizagdo de minerais cristalinos. No entanto, estudos
com enfoque na caracterizagéo e quantificacdo dos minerais amorfos se tornam cada vez mais
relevantes, pois ajudam a prever a capacidade de absorver os impactos causados pela presenca

humana na Antartica.



Assim, o presente estudo discutird os minerais amorfos em solos da Ilha Rei George,
Antartica Maritima, enfocando a sua formacdo em diferentes ambientes e a relacdo dos

aspectos quantitativos e qualitativos com a capacidade de adsorc¢do de chumbo e arsénio.



CAPITULO 1. MINERAIS AMORFOS E TAMPONAMENTO DE AlI** DA FRACAO
ARGILA DE SOLOS DAS PENINSULAS KELLER E BARTON, ILHA REI
GEORGE, ANTARTICA MARITIMA

RESUMO

As restricbes nos fatores e processos de pedogénse do continente Antartico fazem com que
haja significativa ocorréncia de minerais amorfos. Por outro lado, a presenca de atividade
ornitogénica contribui na intensificacdo do intemperismo quimico. Por seus aspectos
quimicos e fisicos, os minerais amorfos sdo de dificil caracterizacdo e extremamente
importantes no ambiente antartico por compensarem 0s baixos teores de argila dos solos.
Objetivou-se aprimorar 0 método de extragdo sequencial e verificar o tamponamento de Al**
pela fracdo argila de solos em diferentes ambientes de formacdo na Baia do Almirantado, ilha
Rei George, Antartica Maritima. Na fracdo argila foi realizado o fracionamento dos minerais
amorfos com pirofosfato de sédio (PYR) 0,05 e 0,1 mol dm™, oxalato de amdnio (OA) 0,1 e
0,2 mol dm™ e hidréxido de sédio (NaOH) 0,25 e 0,5 mol dm™. Apés cada tratamento foi
realizada a difratometria de raios X (DRX) (método do pd) e a difratometria diferencial de
raios X (DDRX). A cinética de liberacéo de AI** foi realizada a partir de extracdes sucessivas
com CuCl, 1 mol dm™. A extracdo em duas etapas se mostrou eficiente na remogio dos
minerais amorfos, permitindo a quantificacdo das fases mais labeis e das fases mais estaveis
desses minerais. A atividade ornitogénica favorece a formacdo de minerais amorfos em
formas mais labeis, com proporcdes de até 96% de 6xidos extraidos com PYR 0,05 mol dm™
e de até 100% para extracdo com OA 0,1 mol dm™. O teor de minerais amorfos na fracéo
argila foi de até 44% nos perfis com atividade ornitogénica, demonstrando que esta atividade
contribui na formacao desses minerais, principalmente associados a matéria organica e 6xidos
de Fe e Al. A relacdo Al,04/SiO, <2 indica que em todos os perfis hd predominio de alofana.
Os minerais amorfos associados a matéria organica Sdo 0S principais responsaveis no

tamponamento do AI** em solos com atividade ornitogénica.



CHAPTER 1. AMORPHOUS MINERALS AND TAMPONADE Al ** OF THE CLAY
FRACTION OF SOILS OF KELLER AND BARTON PENINSULAS, KING GEORGE
ISLAND, MARITIME ANTARCTICA

ABSTRACT

The restrictions on the factors and processes of the pedogenesis in Antarctic continent make
significant occurrence of amorphous minerals. In turn, the presence of ornitogénic activity
contributes to intensification of chemical weathering. By its chemical and physical aspects,
amorphous minerals are difficult to characterize and extremely important in the Antarctic
environment by offsetting the low clay. Aimed to enhance the sequential extraction method
and check the AI** buffering by clay soils in different environments of formation in Admiralty
Bay, King George Island, Maritime Antarctica. In the clay fractions of amorphous minerals
with sodium pyrophosphate (PYR) 0.05 and 0.1 mol dm™, ammonium oxalate (AO) 0.1 and
0.2 mol dm™ NaOH and 0.25 and 0.5 mol dm™ was performed. After each treatment was
performed X ray diffration (XRD) (powder method) and differential X ray diffraction
(DXRS). The release kinetics of AI** was performed from successive extractions with CuCl,
1 mol dm™. The extraction in two steps proved effective in removing amorphous minerals,
allowing the quantification of labile phases and the most stable phases of these minerals. The
ornitogénic activity favors the formation of amorphous minerals in more labile forms, with
ratios of up to 96 % of oxides extracted with PYR 0.05 mol dm™ and 100 % for extraction
with AO 0.1 mol dm™. The content of amorphous minerals in the clay fraction was up 44 % in
profiles ornitogénic activity, demonstrating that this activity contributes to the formation of
these minerals, mainly associated with organic and oxides of Fe and Al. The Al,03/SiO; <2
ratio indicates that all profiles were mainly allophane. Amorphous minerals associated with

ad

organic matter are mainly responsible buffering the Al°" in soils with ornitogénic activity.



1.1. INTRODUCAO

No continente Antartico a formacdo do solo é um processo muito mais lento em
comparagdo a outros ambientes do planeta (Bockheim & Hall, 2002), dado que o
intemperismo fisico predomina sobre o quimico (Vennum & Nejedly, 1990; Navas et al.,
2008). As transformacdes quimicas, que promovem a evolucdo do solo pela formacdo de
novos minerais, sdo dificultadas na Antartica devido as baixas temperaturas e a pouca
disponibilidade de agua liquida.

Os solos da ilha Rei George, Antartica Maritima sdo, na sua grande maioria,
desenvolvidos a partir de basaltos andesiticos afetados por retrabalhamento do Glaciar Collins
(Michael et al., 2006; Simas et al., 2008) e, devido as condicGes restritas de formacao,
quantidades significativas dos minerais possuem baixa cristalinidade.

No que diz respeito a caracterizacdo dos minerais cristalinos em solos da Antartica
existem diversos trabalhos desenvolvidos com essa finalidade. Estudos como o de Vennum &
Nejedly (1990), Simas et al. (2006) e Mendonca et al. (2013) demonstram que a fragdo argila
desses solos é composta principalmente por minerais primarios como mica, clorita, piroxénio,
plagioclasio e quartzo. Na classe dos minerais secundarios esses autores identificaram por
meio da difracdo de raios X (DRX), principalmente, minerais 2:1, como esmectita,
vermiculita, esmectita e vermiculita com hidroxi-aluminio entre camadas (EHE e VHE);
jarosita; metavariscita e minerais 1:1 representados por residuos de caulinita. Quanto aos
minerais amorfos, poucos estudos tratam da caracterizacdo e quantificagdo, uma vez que as
técnicas normalmente empregadas nos estudos de mineralogia, como DRX ndo se aplica para
esse grupo de minerais. Simas et al. (2006) e Mendonca et al. (2013) utilizaram a extracao
sequencial para a quantificacdo e caracterizacdo quimica e a difracdo diferencial de raios X
(DDRX) para determinar aspectos qualitativos da alofana e imogolita em solos de diferentes
areas da Antartica Maritima. A partir dessas técnicas os autores determinaram valores de
minerais amorfos na fracdo argila variando de 14,7 a 81,6% (Simas et al., 2006) e de 33,7 a
70,5% (Mendonca et al., 2013), bem como a presenca de alofana e imogolita em todos os
perfis analisados

Outro aspecto importante nessa regido da Antartica é a presenca de aves nidificantes
e pinguins que promovem a acidificacdo do solo pelo acumulo de guano (excretas das aves
marinhas), modificando atributos morfoldgicos, quimicos e fisicos, acelerando o

intemperismo quimico num processo denominado ornitogénese (Simas et al., 2007). A



acidificacdo do solo decorrente desse processo favorece a transformacao de minerais méaficos
com liberacdo consideravel de minerais de Fe de baixa cristalinidade’, que podem reagir com
P oriundo da atividade ornitogénica e formar minerais Fe-P amorfos e cristalinos (Simas et
al., 2007; Mendongca, et al., 2013).

A ocorréncia de minerais amorfos, mesmo em pequenas quantidades, concorre para
compensar 0s baixos teores de argila dos solos da Antartica, uma vez que estes minerais
possuem elevada area superficial especifica (ASE), com exposi¢do de grande numero de sitios
reativos como Silanol (-SiOH), Aluminol (-AIOH) e Ferrol (-FeOH) (Wada, 1989). Sua
presenca & comum em solos jovens derivados de cinzas vulcanicas (Wada & Higashi, 1976) e
a formagdo de silicatos de Al amorfos, principalmente imogolita (relagdo Al/Si > 2:1) e Si-
alofana (relacdo Al/Si = 1:1) é comum em locais onde ha acumulo de silicio e aluminio,
devido a reduzida lixiviacdo desses elementos em relacdo as bases trocaveis do solo (Motta e
Melo, 2009). Além da alta reatividade, os minerais amorfos podem contribuir de forma
efetiva no tamponamento de AI** no sistema uma vez que a dissolucdo de aluminossilicatos
promove elevados teores sollveis desse elemento. Simas et al. (2008) trabalhando com solos
ornitogénicos da Antartica encontraram teores de Al trocaveis da ordem de 7,0 (= 3,4) cmolc
dm™ e em solo 4cido sulfatado de 14,5 (+ 13,4) cmolc dm?. Francelino et al. (2011)
observaram valores de até 33,0 cmolc dm™ em perfis acido sulfatado na peninsula Keller.
Assim, a quantidade de minerais amorfos e a dindmica de liberacdo de Al dependem, dentre
outros fatores, do material de origem e do ambiente de formagdo do solo.

Assim, objetivou-se com este trabalho aprimorar o método de extracdo sequencial
proposto por Simas et al. (2006) para melhor discriminar as fases minerais amorfas e verificar
o tamponamento de AI** pela fragdo argila de solos de diferentes ambientes de formagéo nas

peninsulas Keller e Barton, ilha Rei George, Antartica Maritima.

1.2. MATERIAL E METODOS
1.2.1. AREA DE ESTUDO, AMOSTRAGEM E CARACTERIZACAO DOS SOLOS

A coleta do solo foi realizada em mar¢o de 2013, durante a XXXI OPERANTAR na
Ilha Rei George, Arquipélago das Shetland do Sul, Antartica Maritima (Figura 1). Visando
contemplar diferentes ambientes pedogenéticos da formagdo Horst de Barton, foram
selecionados trés sitios na peninsula Keller e um sitio na peninsula Barton (Tabela 1). O

principal critério para a amostragem do solo na peninsula Barton foi a intensa atividade de



pinguins, uma vez que o material de origem desse sitio é similar ao perfil 1 de Keller (Tabela
1). Em toda a extensdo da peninsula Keller é comum o transito de pinguins, mas nao se
verifica a concentracdo das aves e formacdo de pinguineiras. Em cada sitio foi aberto um
perfil onde coletou-se aproximadamente 4 kg de solo que, apds transporte e secagem ao ar,
foram tamisadas em peneira com malha de 2 mm para obtencdo da terra fina seca ao ar
(TFSA).

KING GEORGE

ROBERT
5 SON
-~ GREENWICH

LIVINGSTON

SNOW

SMITH
DECEPTION

T LOW

GZ;CO

15

I
62°

6

62°15

Projecsio Conica Conforme de Lambent

L L L L L
56°00 58°45 58°30' 58%15 58°00 57°45

FIGURA 1 — Localizacdo da ialha Rei George, Antartica Maritima e das peninsulas Keller e
Barton. Fonte: Modificado de Arigony Neto (2000).

A descricdo morfoldgica dos perfis (Tabela 2) foi realizada a campo (Santos et al.,
2013). O sistema de classificacdo utilizado foi a World Reference Base of Soil Resources
(ISSS, 2006) A analise granulométrica (Tabela 2) e a caracterizagdo quimica da TFSA
(Tabela 3) foram realizadas segundo procedimentos descritos em Embrapa (2011): anélise
granulométrica pelo método da pipeta; pH em agua, em solucéo de CaCl, 0,01 mol dm™ e em
solucdo de KCI 1 mol dm™; teores trocaveis de Ca**, Mg®* e AI** extraidos com KCI 1 mol

dm; teores trocaveis de K*, Na" e P disponivel extraidos com solucédo de Mehlich-I; teores



de H (acidez potencial ndo trocével) extraidos com acetato de calcio 0,5 mol dm™ pH 7,0.
Determinou-se também formas mais estaveis de AI** pela extragdo com CuCl, 1 mol dm?

(Bloom et al., 1979). Para o carbono orgénico total utilizou-se 0 método de combustdo imida
(Yeomans & Bremner, 1988).



TABELA 1. Caracteristicas dos sitios amostrados nas peninsulas Keller e Barton, llha Rei George, Antartica Maritima.

Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 4
Coordenadas UTM Fuso 21E 426005,65 mE UTM Fuso 21E 425872,891 m  UTM Fuso 21E 425865,91m E  UTM: Fuso 21E 0407785 m E
e 3115696,43 m N E e 3115890,39 m N €3115888,09 m N e 3098499 m N
w;séﬁ;ggg)o Haplic Regosol (Skeletic) Mollic Leptosol (Ornithic) Mollic Leptosol (Ornithic) Haplic Leptosol (Ornithic)

Face oeste da peninsula Keller, Face oeste da peninsula Keller,  Face oeste da peninsula Keller,

Plat6 Nobong, peninsula

Localizacao/influéncia no campo de protalus Speil. em i:ris_ta de p_rotalus sob em grigta de p_rotalus sob Bartor_1, com i_nflue_ncia de
ornitogénica Perfil _aberto na Ia_lte_ral de influéncia de ninho de s_l_<ua influéncia de ninho de s_l_<ua pinguineira ativa
moraina. Sem atividade (Catharacta lonnbergii) (Catharacta lonnbergii)
ornitogénica
Altitude (m) 53,3 44,8 42,6 92,6
Relevo Local: forte ondulado Local: Forte ondulado Local: Forte ondulado Local: plano/suave ondulado
Regional: Montanhoso Regional: Montanhoso Regional: Montanhoso Regional: suave/ondulado
Geologia: Grupo Enseada Geologia: Diques vulcanicos do  Geologia: Digues vulcanicos do Geologia: Grupo Enseada
Martel — Formacéo Peninsula Grupo Baia do Almirantado Grupo Baia do Almirantado Ezcurra
Keller

Material de origem® | jtologia: Andesito sulfatado/  Litologia: Basalto fragmentado  Litologia: Basalto fragmentado
tufos vulcanicos em depdsitos
glaciais Quaternarios
indiferenciados (moraina)

Litologia: Andesito sulfatado

Padréo do solo/ Estriado fraco/ Ausente/ Ausente/ Poligonos/
Crioturbacao Ausente ausente ausente Presente
Regime climatico Subpolar maritimo com precipitacio de 370 mm ano™ e temperatura média anual de -1,8°C
Nucleos espagados de Usnea Deschampsia antarctica + Deschampsia antarctica + Usneas e briofitas
Vegetacéo Antarctica briofita (Sanionia uncinata bridfita (Sanionia uncinata
(Hedw.)) + Usnea (Hedw.)) + Usnea

D Fonte: Shaefer et al., 2004.



TABELA 2. Descricdo morfoldgica dos perfis e analise granulométrica dos solos das
peninsulas Keller e Barton, llha Rei George, Antartica Maritima

Horizonte Profundidade Estrutura®  Consisténcia® Cor®  Areia Silte Argila
Cm gkg?
Perfil 1 - Haplic Regosol (Skeletic)
A 0-5 GS Mc, F, NPI, LPe  25Y 2/2 442 306 252
Bi 5-40 BS,F,P  Mc, MF, LPI,LPe 25Y6/8 481 251 268
Bi2 40 - 80 Ma D, F, LPI, LPe 25Y2/8 439 266 296
Bi3 80 - 95" Ma D, F, LPI, LPe 25Y2/8 412 264 324
Perfil 2 - Mollic Leptsol (Ornithic)
Al 0-5 GS D, Fi, NPI, NPe  10YR3/2 649 214 136
A2 5-15 GS LD, F,NPl,Pe  10YR3/2 547 265 188
Perfil 3 - Mollic Leptsol (Ornithic)
Al 0-10 GS D,F,NPI,NPe  10YR3/2 690 177 133
A2 10-25 GS D,F,NPI, NPe  10YR3/2 606 202 192
B 25-35 BS, M, P Mc, Fi,NPI,NPe 75YR5/1 388 316 296
Perfil 4 — Haplic Leptsol (Ornithic)
A 0-20 GS Mc, MF, NPI, NPe 75YR3/2 621 278 102
B 20-30 BA, F, Me Mc, Fi, PI, Pe 10YR4/4 573 287 140

W Estrutura: tipo (GS - gréos simples, BA - blocos angulares, BS - blocos subangulares, Ma - macica), grau de
desenvolvimento (F - forte, M - moderado), tamanho (P - pequeno, Me - médio). ) Consisténcia no estado seco
(Mc - macia, LD - ligeiramente dura, D - dura), consisténcia no estado umido (MF - muito friavel, F - fridvel, Fi
- firme), Plasticidade (Pl - plastico, NPl - N&o plastico, LPI - ligeiramente pléstico) e Pegajosidade (Pe -
pegajoso, NPe - ndo pegajoso, LPe - ligeiramente pegajoso). ) Cor timida obtida na Munsell Soil Color Chart.



TABELA 3. Atributos quimicos dos solos das peninsulas Keller e peninsula Barton, llha Rei George, Antartica Maritima

10

CTC

Horizonte Profundidade pH ca® Mg* K' Na" AP H  fetiva OH 7 T AF/H P CO V m
cm H,O CaCl, KCl cmol, dm™® mgkg? gkg? %
Perfil 1 - Haplic Regosol (Skeletic)
A 0-5 49 39 36 93 30 02 04 182 5,2 310 36,2 1438 35 48,1 6,0 354 58,7
Bi 5-40 42 35 33 46 13 01 02 278 7,7 34,0 41,7 1557 3,6 19,0 4,2 149 817
Bi2 40 - 80 42 36 33 78 19 01 02 249 6,6 349 415 1405 38 198 6,0 242 71,3
Bi3 80 - 95" 42 36 33 96 23 02 02 244 59 36,7 426 1315 4,1 232 6,9 289 66,5
Perfil 2 - Mollic Leptsol (Ornithic)
Al 0-5 55 47 42 120 53 03 05 07 53 189 241 1769 01 72,0 153 751 39
A2 5-15 66 53 48 128 52 03 05 01 3,6 189 225 1193 0,0 1030 8,7 835 0,6
Perfil 3 - Mollic Leptsol (Ornithic)
Al 0-10 58 48 43 91 55 04 05 07 58 16,2 22,0 1652 01 1340 153 70,5 4,0
A2 10-25 68 55 50 139 53 04 06 01 57 20,3 26,0 1353 0,0 4880 96 77,7 05
B 25-35 71 57 50 16,7 55 03 06 01 2,7 232 259 876 0,0 2920 51 892 04
Perfil 4 — Haplic Leptsol (Ornithic)
A 0-20 57 46 43 19 25 02 08 14 11,4 68 183 1796 0,1 187,0 53,2 29,9 19,9
B 20-30 56 44 40 16 26 02 04 30 7,3 7,7 150 1075 04 3490 17,2 31,4 38,9

@ C = carbono organico total; CTC efetiva = soma de bases (K" + Na* + Ca** + Mg®") + AI*"; CTC pH 7,0 = soma de bases (K* + Na* + Ca’* + Mg?) + A" + H; T: atividade da fragdo
argila = V: saturacéo por bases = (Soma de bases/CTC pH 7,0) x 100; m: saturacdo por aluminio = (AI**/CTC efetiva) x 100.
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1.2.2. SEPARACAO DA FRACAO ARGILA

Cerca de 40 g de TFSA foram agitadas (em agitador orbital) em 100 mL de agua (pH
10,0:1 g de carbonato de sddio em 10 litros de agua) para promover a dispersao das fracGes.
Este procedimento foi repetido em média dez vezes até a obtencdo de argila suficiente para
todos os procedimentos analiticos. Evitou-se o uso de solucbes bésicas dispersantes (como
NaOH 0,2 mol dm™) devido & grande quantidade de material amorfo na fracio argila (Simas
et al., 2006).

A fracdo areia foi retida em peneira de malha 0,053 mm e as fraces silte e argila
recolhidas em provetas de 1000 mL, as quais foram separadas por sedimentacdo baseando-se
na Lei de Stokes (Gee & Bauder, 1986).

1.2.3. ANALISE SEQUENCIAL DOS MINERAIS AMORFOS DA FRACAO ARGILA

O método de extracdo sequencial de minerais amorfos proposto por Simas et al.
(2006) é composto de trés etapas: 1) pirofosfato de sédio 0,1 mol dm™; 2) oxalato de aménio
0,2 mol dm™ e 3) hidréxido de sédio 0,5 mol dm™. A partir desse método foram incluidas
outras trés etapas para possibilitar uma melhor separacdo das fases minerais de baixa
cristalinidade: 1) pirofosfato de sédio 0,05 mol dm™; 2) pirofosfato de sédio 0,1 mol dm; 3)
oxalato de aménio 0,1 mol dm™; 4) oxalato de aménio 0,2 mol dm™; 5) hidréxido de sédio
0,25 mol dm®; 6) hidréxido de sédio 0,5 mol dm.

1.2.3.1. Extracdo com pirofosfato de sddio (PYR) (Dahlgreen, 1994)

Para a separacdo de Al e Fe amorfos ligados a matéria organica foram pesadas
amostras de 1,5 g de argila que receberam 150 mL de Na4sP,O; 0,05 mol L pH 10,0. Ao
residuo desta extracdo foi realizada uma segunda extracdo adicionando-se 150 mL de
NasP,0; 0,1 mol dm™ a pH 10,0. Em ambas as extracdes as amostras foram agitadas em

agitador orbital por 16 h.

1.2.3.2. Extra¢do com oxalato de aménio (OA) (Schwertmann, 1973)

Em auséncia de luz as amostras previamente tratadas com PYR receberam 150 mL
de C,HgN,04 0,1 mol dm™ a pH 3,0. Ao residuo desta extragdo foi realizada uma segunda
extracdo adicionando-se 150 mL de C,HgN2040,2 mol dm™ a pH 3. Em ambas as extracdes as

amostras foram agitadas em agitador orbital por 4 h.
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1.2.3. Extracdo com hidréxido de sédio (NaOH) (Jackson et al., 1986, modificado por Melo et
al., 2002a, 2002b)

Para retirada dos aluminossilicatos amorfos foram pesadas em béqueres de Teflon
0,4 g de argila tratada com PYR e OA, adicionando-se 2 mL de NaOH 0,25 mol dm™. Os
béqueres foram mantidos em banho de areia por 2,5 min 200°C onde foi adicionado a cada
amostra 98 mL de NaOH com a mesma concentracao, solugédo esta previamente colocada em
banho de areia para manter a temperatura de 200°C. Ao residuo desta extracdo, foi realizada
uma segunda extracdo com NaOH 0,5 mol dm™ nas mesmas condicdes acima citadas.

Os procedimentos comuns a todas as etapas foram: antes das extracdes as amostras
foram tamisadas em malha de 0,053 mm e secas por 24 h em estufa a 40°C; as amostras foram
pesadas antes e depois de receberem cada tratamento para posterior calculo da massa
removida em cada extracdo; apds cada extracdo foi realizada a remoc¢éo do excesso de sais
com (NH4),CO; 0,5 mol dm™ e agua deionizada; para coleta de extrato e descarte das
solucdes e da agua de lavagem, os tubos com as amostras foram centrifugados a 3500 rpm,
durante 10 min; os extratos foram preservados com HNO3z 3% e armazenados em frascos
ambar sob refrigeracéo.

Os teores de Al, Fe, Si, Mn e P nos extratos de PYR e OA foram determinados por
espectrometria de emissdo atbmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Nos
extratos de NaOH os teores de Al, Fe e Mn foram determinados por espectrometria de
absorcdo atdmica e os teores de Si e P por espectrofotometria UV-Vis (Korndorfer et al.,
2004). Os resultados para Al, Fe, Si, Mn e P foram convertidos para percentagem de éxidos.

A massa total removida em cada tratamento foi estimada pela Equacdo (1) (Simas et
al., 2006):

Ti=Yi+ X+ 7 Equacéo (1)
T, = massa total removida para amostra ; (em g kg™):
Y; = massa removida pela extracdo com pirofosfato de sodio (em g kg™);
X; = (0,001*massa removida pela extragio com oxalato de amdnio (em g kg*)) * (1000-Y,);
Zi = (0,001*massa removida pela extracdo com NaOH (em g kg™)) * (1000-(X;+Y,)).

1.2.4. IDENTIFICACAO DOS MINERAIS AMORFOS DA FRACAO ARGILA POR
DIFRATOMETRIA DIFERENCIAL DE RAIOS X
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Para identificacdo dos minerais da argila natural e nos residuos das extracdes
sequenciais, amostras com cerca de 0,5 g foram analisadas por difratometria de raios X
(DRX) (método do p6). Utilizou-se difratbmetro com gonidémetro vertical, velocidade angular
do goniémetro de 0,5 °26 min™, com amplitude de 2 a 50 °26 ¢ equipado com tubo de Cu e
filtro de Ni. O tubo de raios X foi operado a 20 mA e 40 kV. A difratometria diferencial de
raios X (DDRX) foi obtida pela subtracdo dos valores de intensidade obtidos para a argila
natural pelos valores de intensidade obtidos para a argila tratada com PYR, dos valores das
intensidades da argila tratada com PYR pelos valores de intensidade da argila tratada com OA
e dos valores de intensidades da argila tratada com OA pelos valores de intensidade da argila
tratada com NaOH (Campbell & Schwertmann, 1985; Dahlgreen, 1994; Schulze, 1994).

1.2.5. pH EM SOLUCAO DE FLUORETO DE SODIO (NaF) (Bolland et al., 2006)

Para estimativa da quantidade de grupos hidroxilados de superficie da TFSA, argila
natural e argila pés-tratamento com OA, pesou-se 0,5 g dessas fracbes e adicionou-se 20 mL
de NaF 1 mol dm™. A suspensdo foi agitada durante uma hora e centrifugada a 3500 rpm, na
qual foi determinado o pH.

1.2.6. CINETICA DE LIBERACAO DE ALUMINIO DA FRACAO ARGILA (Blom et al.,
1979)

Em tubos de centrifuga de 50 mL foram pesadas em duplicata 2,0 g de argila natural
que receberam 20 mL de solucdo de CuCl, 1 mol dm™ pH 2,8. As amostras foram agitadas
em agitador orbital por 30 min e, em seguida, centrifugadas a 3500 rpm por 10 min. A
cinética de liberacdo de AI** foi obtida a partir do valor acumulado de dez extracdes
sucessivas. Nos extratos obtidos determinou-se o teor de Al por espectrometria de absorgédo

atbmica.

1.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
1.3.1. CARACTERIZAQAO DOS PERFIS DE SOLOS

De forma geral, os perfis apresentaram baixo desenvolvimento pedogenético, o que
estad de acordo com o predominio do intemperismo fisico ao quimico, mesmo nessa regiao
maritima onde as temperaturas no verdo sdo mais amenas e ocorre maior disponibilidade de

agua liquida devido ao derretimento da neve acumulada durante o inverno. O perfil 1,
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localizado na peninsula Keller (Figura 2 A e B), apresentou maior desenvolvimento
comparado aos demais perfis analisados (Tabela 2). Isso pode ser constatado pela
profundidade e pela espessura do horizonte B, no qual se verifica a presenga de estrutura do
tipo bloco subangulares com consisténcia ligeiramente pléstica e ligeiramente pegajosa
(Tabela 2). Esse maior desenvolvimento também € coerente com 0s maiores teores de argila e
menor relacdo silte/argila, como também observado por Simas et al. (2008) e Francelino et al.
(2011) em solos derivados de andesito sulfatado na peninsula Keller. O material de origem
deste perfil, andesito sulfatado com tufos vulcanicos (Tabela 1), ao sofrer intemperismo tem
reacdo mais &cida (pH 4,2 no horizonte B), libera altos teores de AI** (18,2 a 27,8 cmol. dm™)
(Tabela 3), o que acelera as reacdes de hidrolise do intemperismo quimico (Francelino et al.,
2011; Souza et al., 2012). A manutencdo ou a pouca lixiviacdo do AI** desse sistema é
favorecida pelos altos valores de CTC efetiva dos horizontes (31,0 a 36,7 cmolc kg™) e pela
reduzida precipitacdo média do local (370 mm ano™). A elevada relacido AI**/H aliada a
semelhanca entre os valores de CTC efetiva e CTC pH 7 demonstra que o AI** é o principal
componente de acidez do solo do perfil 1 (Motta & Melo, 2009). A mineralogia da fracdo
argila é composta por hidrobiotita, clorita, caulinita, mica, jarosita e natrojarosita (Figura 3).
A discreta reflexdo da clorita é devido a sua instabilidade em solos muito acidos (Allen &
Hajek, 1989), como no solo em questdo. A presenca de jarosita e natrojarosita € justificada
pela condicdo mais acida que juntamente com a oxidacdo de pirita pode resultar em sulfato
acido, com precipitacdo desses minerais (Simas et al., 2006).

O perfil 2, localizado na peninsula Keller (Figura 2 C e D; Tabela 1), é o perfil
menos desenvolvido, apresentando estrutura tipo grdo simples e consisténcia molhada nao
plastica e ndo pegajosa. Ja o perfil 3 (Figura 2 E e F), apesar de estar localizado préximo ao
perfil 2, apresentou maior desenvolvimento e presenca de horizonte B com estrutura em
blocos subangulares. Nestes dois perfis ocorre atividade ornitogénica de Skuas (Catharacta
sp.) que contribuem com a adicdo de MO, indiretamente ao construirem seus ninhos ou
diretamente pela deposicdo de guano. Nota-se que no perfil 3, mais desenvolvido em relagéo
ao perfil 2, ocorre menor quantidade de vegetacao representada por Deschampsia antarctica,
bridfitas (Sanionia uncinata (Hedw.)) e usneas. A mineralogia da frag&o argila dos perfis 2 e 3
(Figura 4 e 5) é compostas por hidrobiotita, mica, leucofosfita, metavariscita, clorita e
caulinita. A alteracdo da biotita, presente nas rochas maficas como basalto, resulta na

formacgéo do mineral interestratificado hidrobiotita (Wilson, 1999; Azzone & Ruberti, 2010).
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A atividade ornitogénica é fundamental no processo de fosfatizacdo destes perfis, onde os
constituintes do guano promovem a acidificacdo do solo, lixiviacdo de bases trocaveis,
transformacdo de minerais primarios e liberacdo de formas amorfas e sollveis de Fe, Al e K
que reagem com o P ornitogénico formando minerais fosfatados como leucofosfita e
metavariscita (Mendonga et al., 2013) (Figura 4 e 5).

O perfil 4, localizado na peninsula Barton (Figura 2 G e H), apresenta o horizonte A
com 0s menores teores de argila, estrutura tipo grédo simples, consisténcia molhada ndo
plastica e ndo pegajosa e o horizonte B com desenvolvimento de estrutura do tipo blocos
angulares e consisténcia plastica e pegajosa (Tabela 2). O material de origem deste perfil,
andesito sulfatado, ¢ o mesmo do perfil 1 porém diferindo no que se refere a atividade
ornitogénica. O perfil 4 foi coletado em pinguineira e, portanto, com deposi¢do continua de
guano. A baixa relagdo AI**/H e a maior diferenca entre CTC efetiva e CTC pH 7
demonstram que o H é o principal componente de acidez no perfil 4 (Motta & Mello, 2009),
provavelmente em decorréncia das cargas pH dependentes que podem ser oriundas tanto da
MO quanto de minerais amorfos.

A influéncia ornitogénica contribuiu significativamente nos teores de P e CO mais
elevados nos perfis 2, 3 e 4 quando comparados ao perfil 1. Porém para o P o valor maximo
de 488 mg kg™ obtido no horizonte A2 do perfil 3 é inferior aos descritos em outros trabalhos
também na Ilha Rei George, como de Simas et al., 2006 e Mendonca et al., 2013 que
determinaram valores de 3.182 e 1.421 mg kg™, respectivamente. Essa menor quantidade de P
sollvel esta relacionada a menor acumulacdo de guano oriunda da atividade ornitogénica nas

areas amostradas para este estudo.
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FIGURA 2. Paisagem e detalhes dos perfis de solos. Peninsula Keller: Perfil 1: (A e B); Perfil
2: (C e D); Perfil 3: (E e F); peninsula Barton: Perfil 4. (G e F).
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FIGURA 3. Difratogramas de Raios X (radiacdo Cu-Ka) da fragdo argila dos horizontes A,
Bi, Bi2 e Bi3 do Perfil 1, peninsula Keller, ilha rei George,Antartica Maritima. Hb:
hidrobiotita, Nj: natrojarosita, Ct: caulinita, Cl: clorita, Ja: jarosita, Mi: mica.

T L] T L] T = T L] T o T ) T L T s T N 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
©2 teta

FIGURA 4. Difratogramas de raios X (radiacdo Cu-Ka) da fracdo argila dos horizontes Al e
A2 Perfil 2, peninsula Keller, ilha rei George, Antartica Maritima. Hb: hidrobiotita, Le:

leucofosfita, Me: metavariscita, Ct: caulinita, Cl: clorita, Mi: mica.
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FIGURA 5. Difratogramas de raios X (radiacdo Cu-Ka) da fragdo argila dos horizontes Al,
A2 e B do Perfil 3, peninsula Keller, ilha Rei George, Antartica Maritima. Mi: mica, Le:
leucofosfita, Me: metavariscita, Ct: caulinita, CI: clorita.
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FIGURA 6. Difratogramas de raios X (radiacdo Cu-Ka) da fragao argila dos horizontes A e B
do Perfil 4, peninsula Barton, ilha Rei George, Antartica Maritima. Mi: mica, Le: leucofosfita,
Ct: caulinita, CI: clorita, PI: plagioclasio, Mn: minualita.



19

1.3.2. QUANTIFICACAO E CARACTERIZACAO DOS MINERAIS AMORFOS DA
FRACAO ARGILA

Os valores de pH em NaF (Tabela 4) mostram maiores quantidades de mineral
amorfo no perfil 4, uma vez que tanto na TFSA quanto na argila natural e apds tratamento
com OA, os valores foram superiores aos demais perfis. De maneira geral, valores de pH em
NaF acima de 9,5 sdo indicativos da presenca significativa de minerais amorfos no solo
(FAO, 2006), que devido a alta exposigéo de grupos funcionais -OH promove a elevagdo do
pH apds troca pelo F (Bower & Hatcher, 1967). O pH original da solucdo de NaF é de 7,5. A
maior diferenca entre os valores de pH da argila natural e apds tratamento com OA no perfil 4
indica o predominio de éxidos de Fe amorfos e minerais amorfos ligados a MO. Estes valores
de pH em NaF 1 mol dm™ est&o préximos aos valores médios encontrados por outros autores
em solos ricos em minerais amorfos de origem vulcanica: 9,9 e 10 para os horizontes A e B
de 12 solos de origem vulcanica na Europa (Garcia-Rodeja et al., 2004); entre 9,7 e 11,5 em
quatro Andossolos no Japéo (Shoji & Ono, 1978).

A atividade ornitogénica favoreceu a formagéo de minerais amorfos em fases mais
labeis, principalmente os extraidos com PYR e OA (Tabela 5). Nos perfis 2,3 e 4, a extracdo
com menor concentragdo de PYR (0,05 mol dm™) ja foi responsavel pela solubilizagdo de 47
a 95% para Al,O3, de 17 a 80% para SiO; e de 42 a 96% para Fe,O3 de formas amorfas
associadas a essa fase (minerais amorfos associados a MO). Na extragdo com OA a primeira
concentracdo utilizada (0,1 mol dm™) extraiu a totalidade dessas fases de minerais amorfos
(6xidos de Fe e Al amorfos) (Tabela 5). No perfil 1, sem influéncia ornitogénica, a extracao
com menor concentracdo com PYR (0,05 mol dm™) extraiu de 31 a 56 % para Al,Os, de 12 a
22 % para SiO; e de 36 a 47 % para Fe,O3. Na extracdo com OA, apenas no horizonte A foi
constatada duas fases com proporcdes da fase mais labil (extraida com OA 0,1 mol dm™) de
66% para Al,O3, de 49% para SiO, e de 53% para Fe,O3. Nesta distribuicdo, o perfil 4 é o
que apresentou a maior liberacdo de 6xidos amorfos na forma mais labil (primeira extracao
das fases PYR e OA) provavelmente devido a deposi¢cdo constante e mais recente de guano.

Em todos os perfis ambas as concentragcdes de NaOH extrairam principalmente Al e
Si. Soluges bésicas diluidas foram utilizadas com sucesso por outros autores para extragao de
minerais aluminossicatos amorfos na fragdo argila de solos (Jackson et al., 1986; Melo et al.,
2002a, 2002b). Particularmente para o Si, a concentracdo de NaOH 0,25 mol dm™ (forma
mais labil) extraiu baixas quantidades. As proporcdes dessa fase variaram de 15 a 78% para
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Al,O3, de 2 a 5% para SiO; e de 97 a 100% para Fe,03, indicando que os aluminossilicatos
amorfos mais ricos em Si estdo majoritariamente em formas mais estaveis. Contudo, ndo se
pode negligenciar a maior capacidade de extracdo de soluces bésicas para compostos ou
minerais ricos em Al em relacdo as formas de Si.

Os valores de P,0s extraidos com PYR foram muito elevados, inclusive no perfil 1
que ndo apresentou influéncia ornitogénica. Estes valores elevados podem ser justificados
pelo material de origem desses solos (andesito sulfatado), que possui minerais acessorios
fosfatados como apatita Cas(PO4)s[F, OH, CI]. Além disso, a deposicédo pretérita de material
organico e a contribuicdo de areas adjacentes, com influéncia ornitogénica de Skuas (perfil 2 e
3), podem ter contribuido para estes valores elevados. Esses dados indicam que a base para a
formacdo da fase amorfa ligada a matéria orgénica foram os compostos de P. A solugdo de
OA foi eficiente na remog&o dos minerais amorfos ricos em P, principalmente no perfil 1. Os
teores de P,Os no perfil 1 chegaram a 28 g kg™ no horizonte Bi, valor que é superior aos
determinados nos perfis ornitogénicos. Apesar disso, a presenca de minerais fosfatados como
leucofosfita, minulita e metavarescita s6 foram verificados nos perfis com influéncia
ornitogénica (perfil 2, 3 e 4), a partir da DRX (Figuras 4,5 e 6, respectivamente).

A relacdo Al,O5/SiO, (Tabela 6), obtida a partir dos valores da extracdo com OA
indica o predominio de alofana rica em Si no perfil 1 e imogolita e, ou, alofana rica em Al nos
perfis 2 a 4. De acordo Dahlgren (1994) imogolita apresenta morfologia tubular e alta razéo
molar de Al/Si (>2/1), enquanto alofana rica em Al possui composi¢do similar a imogolita
(raz&o molar Al/Si de > 2:1), porém com morfologia diferente, ja Si-alofana possui menor
relacdo Si/Al (1:1). Outros trabalhos também realizados na ilha Rei George, como o de Simas
et al. (2006) e de Mendonga et al. (2013) apresentam valores da relacdo Al/Si superiores,
variando de 0,9 a 5,3 e de 1,3 a 8,2, respectivamente. Os silicatos de Al amorfos, imogolita e
alofana, sdo formados preferencialmente em condi¢6es de pH em agua maior do que 4,9, uma
vez que em condicBes mais acidas ha predominio dos complexos Al-hiimus (Shoji & Fujiwara
, 1984). Em valores de pH menor que 4,9 a complexacdo de Al pela MO exerce um efeito
anti-alofanico, indisponibilizando-o para as reacdes com a silica e formacéo de alofana ou
imogolita (Broquen at al., 2005; Garcia-Rodeja et al., 2004; Dahlgren et al., 1993).

A andlise da DDRX dos perfis evidenciou a presenca tanto de imogolita quanto de

alofana (Figura 7). No perfil 1 nota-se ainda que a extragdo com NaOH promoveu a
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dissolucdo da jarosita, o que pode ser percebido pela auséncia do pico caracteristico desse
mineral apés tratamento com NaOH.

A massa total removida no perfil 1 variou de 15,2 a 18,5 % (Tabela 6) e esta dentro
da faixa de 14 a 27 % observados por Simas et al. (2006) também na peninsula Keller em
perfis sobre o mesmo material de origem (andesito sulfatado). Ja nos perfis com influéncia
ornitogénica, 0s mesmos autores obtiveram valores de 36 a 81 %, semelhantes aos obtidos por
Mendonca et al. (2013) de 34 a 70 % em solos da peninsula Fildes, ilha rei George, Antartica
Maritima. Esses valores estdo bem acima do maior valor obtido no presente estudo de 47,8 %
no horizonte A do perfil 4. Ainda, observa-se que em todos os perfis a contribui¢cdo dos
minerais extraidos com PYR + OA variou de 49 (perfil 1) a 76 % (perfil 3) do total dos
minerais amorfos. A partir desta proporcédo, no perfil 1 houve maior contribui¢do dos amorfos
extraidos com OA com valores variando de 40 a 50 % e nos perfis 2, 3 e 4 (com influéncia
ornitogénica) de 30 a 47 %. Desta forma, no perfil 1 nota-se a significativa contribuicdo dos
oxidos de Fe e Al amorfos, enquanto nos perfis 2, 3 e 4 além desses, dos amorfos ligados a
MO. Corroborando com o trabalho de Simas et al. (2006), no qual a extracdo de OA
representou 80 % do total de minerais amorfos extraidos no perfil sem influéncia ornitogénica
e a extracdo com PYR representou 73 % do total de amorfos no perfil com influéncia

ornitogénica.
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TABELA 4. pH em NaF 1 mol dm™ nas fracdes terra fina seca ao ar (TFSA), argila natural e

argila apos tratamento com oxalato de aménio (OA) dos solos das peninsulas Keller e Barton,

ilha Rei George, Antartica Maritima

Hor. Prof. TFSA Argila natural Apds AO Natural - OA
cm pH --
Perfil 1 - Haplic Regosol (Skeletic)
A 0-5 8,5 8,8 8,4 0,4
Bi 5-40 8,2 8,6 8,3 0,3
Bi2 40 - 80 8,2 8,6 8,3 0,3
Bi3 80-95" 8,2 8,6 8,3 0,3
Perfil 2 - Mollic Leptsol (Ornithic)

Al 0-5 8,7 8,9 8,6 0,3
A2 5-15 9,0 91 8,7 0,4
Perfil 3 - Mollic Leptsol (Ornithic)

Al 0-10 8,7 91 8,6 0,5
A2 10-25 9,4 9,5 8,8 0,7
B 25-35 8,6 8,8 8,5 0,3
Perfil 4 — Haplic Leptsol (Ornithic)

A 0-20 9,8 10,1 9,0 1,1
B 20-30 9,0 9,5 8,7 0,8
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TABELA 5. Teores de O0xidos obtidos pelas extracGes sequenciais com pirofosfato de sodio, oxalato de aménio e hidréxido de soédio na fracdo

argila de solos das peninsulas Keller e Barton, ilha Rei George, Antartica Maritima

Hor. Prof. Pirofosfato de sdio Oxalato de amodnio Hidroxido de sédio
cm 0,05 01 005 01 005 01 005 01 005 01 01 02 01 02 01 02 01 02 01 02 025 05 025 05 025 05 025 05 025 05
mol dm’®
Al;,O3 SiO, Fe,O3 MnO, P,Os Al;,03 SiO, Fe,0s MnO, P,Os Al,O3 SiO; Fe,0s MnO, P,Os
gkg*
Perfil 1 - Haplic Regosol (Skeletic)
A 0-5 28 25 11 51 20 23 00 0,0 6870 1393 47 24 39 40 1063 933 01 00 164 2.2 16 04 02 58 02 00 00 00 06 04
Bi 5-40 23 25 12 58 20 27 00 0,0 6755 1402 41 00 39 00 99 002 00 00 194 09 19 27 03 111 02 00 00 00 05 02
Bi2 40- 80 17 14 12 42 17 26 00 00 6735 1423 33 00 36 00 820 001 00 00 280 09 07 42 03 123 02 00 00 00 05 03
Bi3 80- 95" 18 40 12 84 15 27 00 00 6623 1435 34 00 38 00 687 001 00 00 207 07 22 40 03 121 03 00 00 00 05 03
Perfil 2 - Mollic Leptsol (Ornithic)
Al 0-5 24 26 10 46 13 16 06 03 6863 1492 93 00 51 00 106 00 16 00 127 07 46 52 03 81 04 00 00 00 05 01
A2 5-15 23 26 09 40 12 17 03 0,2 6981 1482 110 00 56 00 114 00 18 00 126 0,7 69 49 04 84 04 00 00 00 01 01
Perfil 3 - Mollic Leptsol (Ornithic)
Al 0-10 44 31 10 38 26 25 06 03 7032 1485 114 00 57 00 120 00 19 00 155 06 44 45 04 86 05 00 00 00 01 01
A2 10-25 85 44 08 44 77 37 05 0,2 7077 1539 118 00 64 00 103 00 21 00 146 05 34 46 04 85 03 00 00 00 00 01
B 25-35 14 15 10 38 06 07 01 01 6973 1429 53 00 43 00 43 00 08 00 127 03 35 57 02 83 02 00 00 00 00 00
Perfil 4 — Haplic Leptsol (Ornithic)
0-20 136 07 14 03 123 06 04 00 7228 1720 240 00 121 00 276 01 08 00 181 41 78 58 07 127 07 00 00 00 07 02
B 20-30 74 29 08 29 70 25 02 01 7539 35 115 00 63 00 175 00 07 00 82 15 159 97 06 141 01 00 00 00 08 04
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TABELA 6. Remocdo de massa da fracdo argila dos solos das peninsulas Keller e Barton, llha

Rei George, Antartica Maritima, pelas extra¢des sequenciais com pirofosfato de sddio (PYR),
oxalato de amonio (OA) e hidroxido de sodio (NaOH) e relacdo Al,03/SiO, extraida com OA

PYR (moldm®  OA (moldm®  NaOH (mol dm?) AlLOy/
Hor. Prof Total PYR+ OA .
0,05 0,1 0,1 0,2 0,25 0,5 SiO,
cm %

Perfil 1 - Haplic Regosol (Skeletic)
A 0-5 1,7 0,0 6,0 13 5,4 0,8 15,2 9,0 1,2
Bi 5-40 0,6 0,1 6,5 11 6,3 0,7 15,2 8,3 11
Bi2 40-80 0,5 2,2 7,6 0,8 6,5 0,9 18,5 11,1 0,9
Bi3 80-95" 1,1 0,4 55 0,9 6,0 1,9 15,7 7,8 0,9

Perfil 2 - Mollic Leptsol (Ornithic)

Al 0-5 2,8 0,1 5,0 1,4 4,2 1,6 15,1 9,2 1,8
A2 5-15 2,1 0,2 55 1,6 4,2 15 15,1 94 2,0
Perfil 3 - Mollic Leptsol (Ornithic)

Al 0-10 4,1 0,7 52 12 4,3 13 16,8 11,2 2,0
A2 10-25 6,3 15 4,5 11 3,2 0,9 17,5 13,4 1,9
B 25-35 1,6 0,7 2,8 0,4 2,4 1,9 9,9 5,6 1,2
Perfil 4 - Haplic Leptsol (Ornithic)

A 0-20 15,5 3,6 8,2 4,3 10,4 1,8 43,9 31,7 2,0
B 20 - 30 5,0 1,2 4,7 3,0 5,6 1,8 21,2 13,9 1,8
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FIGURA 7. Difratogramas de raios X da fracdo argila apos tratamentos sequanciais e a
ocorréncia de minerais amosfos no padréo de difracdo diferencial de raios X (DDRX) (padrédo
de OA — NaOH) da fracdo argila do horizonte A do perfil 1 da peninsula Keller, ilha rei
george, Antartica Maritima. Hb: hidrobiotita, Nj: natrojarosita, Ct: caulinita, CI: clorita, Ja:

jarosita, I: imogolita, A: alofana.
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FIGURA 8. Difratogramas de raios X da fracdo argila apos tratamentos sequanciais e a

ocorréncia de minerais amorfos no padrao de difracdo diferencial de raios X (DDRX) (padréo

de OA — NaOH) da fracdo argila do horizonte A do perfil 1 da peninsula Keller, ilha Rei

George, Antartica Maritima. Mi: mica, Le: leucofosfita, Ct: caulinita, Cl: clorita, PI:

plagioclasio, Mn: minualita, A: alofana, I: imogolita
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1.3.3. CINETICA DE LIBERACAO DE AI®**

A estimativa do Al reativo na TFSA obtido por diferentes extratores é apresentada na
Tabela 7. Os teores de AI** para KCI e CuCl, obtidos no perfil 1 sdo muito semelhantes,
devido a pouca quantidade de MO (cerca de 1%). J& para os perfis com presenca ornitogénica
(perfis 2, 3 e 4), o CuCl, extraiu até 60 vezes mais AlI** do que o KCI (horizonte A2 do perfil
3) principalmente nas camadas superficiais. A diferenca entre o Al extraido com CuCl, e KCI
expressa 0 Al que estd complexado na MO. Portanto, a partir desses teores nota-se claramente
que no perfil 1 a maior parte do Al esta adsorvido por complexos de esfera externa e nos
perfis 2, 3 e 4 a maior parte esta complexado & MO por interacfes de esfera interna. Sendo
assim, sugere-se que no perfil 1 imogolita e alofona, sejam 0s principais componentes que
contribuem para o tamponamento do AI**. J4 nos perfis com influéncia ornitogénica, o
principal componente no tamponamento do Al** sdo os amorfos ligados a MO. De acordo
com Motta & Melo (2009), os aluminossilicatos amorfos podem ser eficientes na manutencéo
dos dois componentes da acidez do solo: o Al facilmente liberado da sua estrutura devido a
baixa cristalinidade, e 0 H das hidroxilas de superficie, principalmente ligadas ao Al (grupo
aluminol). O pH medido apds cada extragdo com CuCl, manteve-se em valores proximos a
2,8 (pH original da solucéo extratora), indicando que além da forte troca com Cu ligado a
MO, o efeito acidificante do extrator, facilita a solubilizacdo de amorfos de Al e
aluminissilicatos. Isto pode ser confirmado quando se observa os teores de Al,O3 extraidos
com OA e NaOH nos perfis 2,3 e 4 (Tabela 5).

As curvas da cinética de liberagdo de AI**

na fracdo argila extraidos com CuCl,
(Figura 9), mostram que, apesar dos altos teores de Al trocavel extraido com KCI obtidos na
TFSA do perfil 1, com teores variando de 18,2 a 27,8 cmol. dm™ (Tabela 3), na argila os
teores ndo ultrapassam os 10 cmol. dm™ no somatério das dez extragdes. Isso demonstra que
grande parte do Al da TFSA foi provavelmente extraido pelo préprio processo de separacao
da argila. As diferencas das curvas de cinética entre os perfis 2 e 3, com influéncia
ornitogénica de Skuas sp, sdo devido, principalmente, ao teor inicial de MO e da quantidade
de Al complexado por ela. Vale ressaltar que a MO n&o foi eliminada na TFSA antes da
separacdo das fracdes. Em ambos os perfis ndo foi possivel a estabilizacdo dos teores apds dez
extragdes sucessivas. Segundo Motta & Melo (2009), o nimero de extracBes necessarias para

que se atinja o equilibrio depende da forga da solucéo extratora e do tipo de solo.
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O perfil 4, com influéncia ornitogénica de pinguins, foi o que apresentou os maiores

teores de AI®*

extraidos com CuCl,, o que reflete os maiores teores de MO e também o0s
maiores teores de minerais amorfos ligados a esta fragdo, como mostrados pelos dados da
extracdo sequencial (teores extraidos com PYR, Tabela 5). Neste perfil também néao foi
possivel observar a estabilizacdo dos teores de AI®* extraidos, o que demonstra a maior
capacidade destes solos no tamponamento de Al, com contribuicdo principalmente dos
amorfos ligados a MO. No trabalho realizado por Oates & Kamprath (1983) verificou-se que
a estabilidade da extracdo variou com o teor de MO, ocorrendo na segunda extracdo, em solos
de baixo teor e, apos sete extracdes, em solos com teores elevados de MO. Amostras que
requerem grande numero de extracBes até a estabilizacdo indicam ocorréncia de maior
nimero de formas de Al, o que se reflete em elevado gradiente em termos de forca de
adsorcédo do Al (Motta & Melo, 2009).

Na Figura 10 é apresentado os teores do Al da fracdo argila extraidos com PYR
(somatorio das duas extracdes) e CuCl,. A partir da subtracdo desses teores € possivel
determinar o Al que esta fortemente complexado pela MO, com energia superior a extracdo
do CuCl, (Pedrotti et al., 2003). Os maiores teores sdo observados no horizonte A2 do perfil 3
(8,3 cmol, dm™) e no horizonte A do perfil 4 (10,2 cmol, dm™), o que condiz com o maior
tamponamento de Al, a partir das extracfes sucessivas (Figura 9). Esses dados corroboram
com Bloom et al. (1979) que afirmam que oS compostos organicos sdo 0s principais
componentes no controle da atividade do AI** em solucdo, e por isso sdo determinantes na sua

dindmica. A diminuicéo dos teores trocaveis de AI**

(extragdo com KCI) com o aumento dos
teores de MO, como o que foi observado nos perfis estudados, indicam que a MO esta

atuando como dreno do Al liberado pela dissolucdo dos minerais.
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TABELA 7. Teores de Al trocavel (Alkc)) e Al trocavel + complexado pela MO (Alcyciz) na

fracdo TFSA dos solos das peninsulas Keller e Barton, ilha Rei George, Antartica Maritima

Horizonte Profundidade Al Alcyci Alcycr - Al
cm cmol, dm?®
Perfil 1 - Haplic Regosol (Skeletic)
A 0-5 18,2 22,2 4,0
Bi 5-40 27,8 29,2 1,4
Bi2 40 - 80 24,9 27,8 2,9
Bi3 80-95" 24,4 24,6 0,2
Perfil 2 - Mollic Leptsol (Ornithic)
Al 0-5 0,7 6,1 54
A2 5-15 0,1 51 5,0
Perfil 3 - Mollic Leptsol (Ornithic)
Al 0-10 0,7 14,2 13,6
A2 10-25 0,1 6,7 6,6
B 25-35 0,1 2,7 2,6
Perfil 4 — Haplic Leptsol (Ornithic)
A 0-20 1,4 17,2 15,8
B 20 - 30 3,0 9,1 6,1
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FIGURA 9. Cinética de liberagdo de AI** ap6s dez extracdes sucessivas com CuCl, 1 mol dm’
% na fracdo argila dos solos da peninsula Keller - Perfil 1: Haplic Regosol (Skeletic), Perfil 2:
Mollic Leptsol (Ornithic), Perfil 3: Mollic Leptsol (Ornithic) e da peninsula Barton - Perfil 4:
Haplic Leptsol (Ornithic), ilha Rei George, Antartica Maritima.
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FIGURA 10. Al extraido com PYR (Alpygr) CuCl; (Alcycrz) € Al complexado (Alpyr - Alcuci2)
na fracdo argila dos solos das peninsulas Keller e Barton, ilha Rei George, Antartica

Maritima.



32

1.4. CONCLUSOES

A extracdo em duas etapas se mostrou eficiente na remo¢do dos minerais amorfos,
permitindo a quantificacdo das fases mais labeis e das fases mais estaveis desses minerais. A
atividade ornitogénica favorece a formacdo de minerais amorfos em formas mais labeis, com
proporcdes de até 96% de 6xidos extraidos com pirofosfato de sédio 0,05 mol dm™ e de até
100% para extracdo com oxalato de aménio 0,1 mol dm™.

O teor de minerais amorfos na fracdo argila foi de até 44% nos perfis com atividade
ornitogénica, demonstrando que esta atividade contribui na formagdo desses minerais,
principalmente associados a matéria organica e oxidos de Fe e Al. A relagcdo Al,03/SiO;
indica que no perfil sem influéncia ornitogénica ha predominio de Si-alofana enquanto nos
perfis com influéncia ornitogénica ha predominio de imogolita e/ou alofana rica em Al.

Os minerais amorfos associados a matéria organica sao 0s principais responsaveis no

I3

tamponamento do Al”" em solos com atividade ornitogénica.
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CAPITULO 2. CAPACIDADE MAXIMA DE ADSORCAO DE CHUMBO E ARSENIO
PELA FRACAO ARGILA DE SOLOS DAS PENINSULAS KELLER E BARTON,
ILHA REI GEORGE, ANTARTICA MARITIMA

RESUMO

Estudos sobre a adsorcdo de poluentes pelos coloides do solo no ambiente antartico séo de
extrema importancia, pois fornecerem informagdes sobre a vulnerabilidade desse ambiente.
Objetivou-se determinar a capacidade méaxima de adsorcdo de chumbo e arsénio pela fracéo
argila de solos desenvolvidos em diferentes ambientes na Peninsula Keller e Barton, Antéartica
Maritima. A quantificacdo dos minerais amorfos na fracdo argila foi realizada a parir de
extracdes sequenciais com pirofosfato de sddio (PYR), oxalato de amonio (OA) e NaOH e na
argila natural e em cada fragéo realizou-se difratometria de raios X (DRX) e difratometria
diferencial de raios X (DDRX) para caracterizacdo dos minerais presentes. Para determinar a
capacidade maxima de adsorcdo (CMA) de Pb e As, realizou-se ensaios de adsor¢do na fracdo
argila, a partir de adicBes sucessivas. Os pardmetros mineraldgicos foram correlacionados
com a CMA de Pb e As. A CMA foi elevada para Pb (valor maximo de 411.327 mg kg™) e
baixa para As (valor maximo de 3.554 mg kg, sendo o perfil com influéncia ornitogénica de
pinguins o que apresentou os maiores valores de CMA. Para Pb, os principais atributos
mineraldgicos associados a CMA estdo relacionados aos minerais amorfos ligados a matéria
organica (MO) com destaque para os Oxidos de aluminio. J& para As, além dos amorfos
ligados a MO, héa contribui¢do dos amorfos extraidos com OA e NaOH, com destaque para 0s
oxidos de Fe. Do ponto de vista ambiental, os solos da Antartica ricos em minerais amorfos
associados a atividade ornitogénica possuem maior poder filtrante para poluentes catiénicos
como o Pb e menor poder filtrante para poluentes anidnicos como o As, sendo esta dindmica

fundamental para prever estratégias de preservacdo deste local.
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CHAPTER 2. MAXIMUM CAPACITY OF ADSORPTION OF LEAD AND ARSENIC
OF THE CLAY FRACTION OF SOILS OF THE KELLER AND BARTON
PENINSULAS, KING GEORGE ISLAND, MARITIME ANTARCTICA

ABSTRACT

Studies on the adsorption of pollutants by soil colloids in the Antarctic environment are of
utmost importance as it provide information about the vulnerability of this environment. This
study aimed to determine the maximum adsorption capacity of lead and arsenic by the clay
fraction of soils developed in different environments in Keller and Barton Peninsula,
Maritime Antarctica. The quantification of amorphous minerals in the clay fraction was
performed to give birth sequential extractions with sodium pyrophosphate (PYR), ammonium
oxalate (AO) and NaOH and natural clay and each fraction was performed X ray diffration
(XRD) and differential X ray diffraction (DXRS) to characterize the minerals present. To
determine the maximum adsorption capacity (MAC) of Pb and As, held for adsorption on the
clay from successive additions. Mineralogical parameters were correlated with Pb and As
MAC. The MAC was increased to Pb (maximum value of 411,327 mg kg™) and low for
(maximum value of 3.554 mg kg™) and the profile influence ornitogénic penguins presented
the highest values of MAC. For the Pb , the main mineralogical attributes associated with
MAC are related to amorphous minerals bound to organic matter (OM) with emphasis on
aluminum oxides. For the As, besides the amorphous bound OM contribution of amorphous
NaOH and extracted with OA, especially oxides of Fe. From an environmental standpoint,
the rich soils of Antarctica in amorphous minerals associated with ornitogénic activity have
greater power to filter pollutants such as Pb cationic and anionic lower power to filter
pollutants such As, and it is essential to determine predict dynamic strategies to preserve this

place.
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2.1. INTRODUCAO

No ambiente antartico, as restritas condi¢cdes de formagdo do solo, como pouca
disponibilidade de agua liquida e baixas temperaturas, favorecem o desenvolvimento de
minerais de baixa cristalinidade, também chamado de amorfos, sendo alofana e imogolita,
seus principais representantes (Simas et al., 2006). Estes minerais se caracterizam pela
elevada area de superficie especifica, 0 que por sua vez proporciona maior numero de grupos
reativos de superficie. Esses grupos reativos de superficie, silanol (-SiOH), aluminol (-AIOH)
e ferrol (-FeOH) tem a origem de suas cargas condicionada ao pH (Wada, 1989). Por
possuirem alta reatividade, a presenca de minerais amorfos favorece a adsorcdo de elementos
pelos coloides e ajuda a compensar os baixos teores de argila dos solos (Mendonca et al.,
2013).

A partir da assinatura do Tratado da Antértica, em 1959, houve a abertura do
continente a pesquisa e ao turismo, e essas atividades, apesar de controladas, podem promover
contaminacdo principalmente por hidrocarbonetos (Campbell & Claridge, 1987; Oliveira et
al., 2007; Ferguson et al., 2003) e metais pesados (Claridge et al., 1995; Shepard et al., 2000;
Santos et al., 2005; Townsend et al., 2009). Além disso, h& contribuicdo continua de
particulas poluentes depositadas no continente pela acdo do vento (Sheppard et al., 2000).

O potencial poluidor de compostos organicos ou de elementos inorganicos esta
relacionado as caracteristicas do poluente e a caracteristicas quimicas e mineraldgicas do solo
(Fontes & Alleoni, 2006). No que se refere aos poluentes inorganicos, destaque é dado para
chumbo (Pb) e arsénio (As). Ambos os elementos sdo extremamente toxicos e prejudiciais a
salide de homens e animais. O Pb est& presente no ambiente na forma de Pb?* ou Pb** e, assim
como outros metais catibnicos, sua mobilidade diminui com o aumento do pH e com as
interacBes de esfera externa e interna com os coldides dos solos. J& 0 As € um semimetal que
pode ser encontrado no ambiente nas formas de As®, As’, As®* e As®* dependendo das
condicdes de oxidacao e pH (Wang & Mulligan, 2006; Pfeifer et al., 2007), e ao contrario dos
metais catidnicos, a mobilidade do As aumenta conforme aumenta o pH. Em solos oxidados,
o0 arsenato [As(V)] é encontrado primariamente na forma aniénica, com o predominio de
H,AsO, na faixa de pH de 2 a 6, e de HAsO,* em pHs variando de 6 a 11 (Saada et al.,
2003).
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Estudos sobre a adsorcdo de poluentes pelos coloides do solo no ambiente antartico
sdo de extrema importancia ao fornecerem informacgdes sobre a vulnerabilidade desse
ambiente frente a0 aumento da ocupagdo humana (Mendonga et al., 2013).

Objetivou-se com este trabalho determinar a capacidade maxima de adsorcdo de
chumbo e arsénio pela fracdo argila de solos desenvolvidos em diferentes ambientes nas

peninsulas Keller e Barton, Ilha Rei George, Antartica Maritima.
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2.2. MATERIAL E METODOS
2.2.1. AREA DE ESTUDO, AMOSTRAGEM E CARACTERIZACAO DOS SOLOS

A coleta do solo foi realizada em marco de 2013, durante a XXXI OPERANTAR na
Ilha Rei George, Arquipélago das Shetland do Sul, Antértica Maritima (Figura 1). Visando
contemplar diferentes ambientes pedogenéticos da formagdo Horst de Barton, foram
selecionados trés sitios na peninsula Keller e um sitio na peninsula Barton (Tabela 1). O
principal critério para a amostragem do solo na peninsula Barton foi a intensa atividade de
pinguins, uma vez que o material de origem desse sitio é similar ao perfil 1 da peninsula
Keller (Tabela 1). Em toda a extensdo da peninsula Keller € comum o transito de pinguins,
mas ndo se verifica 0 acimulo das aves e formacdo de pinguineiras. Em cada sitio foi aberto
um perfil onde foi coletado cerca de 4 kg de solo que, apds transporte e secagem ao ar, foram
tamisadas em peneira com malha de 2 mm para obtencdo da terra fina seca ao ar (TFSA). Na
TFSA foi realizada a analise granulométrica pelo método da pipeta (Embrapa, 2011) e o teor
de carbono organico total pelo método de combustdo Umida (Yeomans & Bremner, 1988)
(Tabela 1).

KING GEORGE
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FIGURA 1 — Localizacdo da ialha Rei George, Antartica Maritima e das peninsulas Keller e
Barton. Fonte: Modificado de Arigony Neto (2000).
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TABELA 1. Descricdo geral, teor de argila e caracteristicas quimicas da TFSA e da fracdo argila, dos perfis de solos das peninsulas Keller e

Barton, llha Rei George, Antartica Maritima

Altitude  Coordenadas Descrigéo do local Hor.  Prof. TFSA Argila®
Argila CO  Alpyr-Alcycr pH NaF
m cm Cm -—gkg'---  cmol.dm® AN Pés AO
Perfil 1 - Haplic Regosol (Skeletic)
UTM Fuso 21E Solo desenvolvido sobre andesito sulfatado/ tufos vulcanicos A 0-5 252 6,0 2,2 8,8 8,4
426005,65 mE e na face oeste da peninsula Keller, sem influéncia ornitogénica; Bi  5-40 268 4,2 2,1 8,6 8,3
53 3115696,43 m N nucleos espacados de Usnea Antarctica Bi2 40-80 296 6,0 0,9 8,6 8,3
Bi3 80-95° 324 6,9 3,3 8,6 8,3
Perfil 2 - Mollic Leptsol (Ornithic)
UTM Fuso 21E Solo desenvolvido sobre basalto na face oeste da peninsula Al 0-5 136 15,3 2,3 8,9 8,6
45 425872,891 mEe Keller sob influéncia de ninho de Skua; A2 5-15 188 8,7 1,6 9,1 8,7
3115890,39 m N Deschampsia antarctica, Usnea antarctica e briéfitas
Perfil 3 - Mollic Leptsol (Ornithic)
UTM Fuso 21E Solo desenvolvido sobre basalto na face oeste da peninsula Al 0-10 133 153 39 9,1 8,6
43 42586591 mEe Keller sob influéncia de ninho de Skua; A2 10-25 192 9,6 8,3 9,5 8,7
3115888,09 m N Deschampsia antarctica, Usnea antarctica e briofitas B 25-35 296 51 0,6 8,8 8,5
Perfil 4 — Haplic Leptsol (Ornithic)
UTM:Fuso 21E Solo desenvolvido sobre andesito sulfatado no platd Nobong A 0-20 102 53,2 10,2 10,1 9,0
93 0407785 mEe na peninsula Barton, com influéncia de pinguineira ativa; B 20-30 140 17,2 7,0 9,8 8,7
3098499 m N colonizacdo de usneas e bridfitas

&) Alpyr-Alcycro: referente ao Al fortemente retido na MO. AN: argila natural. P6s OA: argila apés tratamento com oxalato de aménio.
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2.2.2. CARACTERIZACAO DA FRACAO ARGILA

Cerca de 40 g de TFSA foram agitadas (em agitador orbital) em 100 mL de &4gua pH
10,0 para promover a dispersdo das fracdes. Este procedimento foi repetido em média dez
vezes até a obtencdo de argila suficiente para todos os procedimentos analiticos. Evitou-se o
uso de solugdes bésicas dispersantes (como NaOH 0,2 mol dm™) devido & grande quantidade
de material amorfo na fracdo argila (Simas et al., 2006).

A fracdo areia foi retida em peneira de malha 0,053 mm, e as fracdes silte e argila
recolhidas em provetas de 1000 mL, as quais foram separadas por sedimentacao baseando-se
na Lei de Stokes (Gee & Bauder, 1986).

Para a caracterizagcdo quimica da fragdo argila, as amostras foram submetidas a
extracdo sequencial com pirofosfato de sodio 0,05 e 0,1 mol dm™, pH 10,0 (PYR) (Dahlgreen,
1994), oxalato de amdnio 0,1 e 0,2 mol dm?, pH 3,0 (OA) (Schwertmann, 1973) e hidréxido
de sédio 0,25 e 0,5 mol dm™ (NaOH) (Jackson et al., 1986, modificado por Melo et al.,
2002a, 2002b).

Os teores de Al, Fe, Si e P nos extratos de PYR e OA foram determinados por
espectrometria de emissdo atbmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Nos
extratos de NaOH os teores de Al, Fe foram determinados por espectrometria de absorcao
atbmica e os teores de Si e P por espectrofotometria UV-Vis (Korndorfer et al., 2004). A
massa total removida em cada tratamento foi estimada como descrito em Simas et al. (2006).

Para estimativa da quantidade de grupos hidroxilados da argila natural e argila pés-
tratamento com OA, pesou-se 0,5 g dessas fracdes e adicionou-se 20 mL de NaF 1 mol dm™
(Bolland et al., 2006). A suspenséo foi agitada durante uma hora e centrifugada a 3500 rpm,
na qual foi determinado o pH.

I3 extraido com CuCl, 1 mol dm™ (Blom

Na fracdo argila foi determinado ainda o A
et al., 1979). Em tubos de centrifuga de 50 mL foram pesadas em duplicata 2,0 g de argila
natural que receberam 20 mL de soluc&o de CuCl, 1 mol dm™ pH 2,8. As amostras foram
agitadas em agitador orbital por 30 min e, em seguida, centrifugadas a 3500 rpm por 10 min.
O teor de Al foi determinado por espectrometria de absorcdo atbmica.

Para identificacdo dos minerais presentes na argila natural e nos residuos das
extragdes sequenciais a partir da difratometria de raios X (DRX), amostras com cerca de 0,5 g
foram analisadas pelo método do pd. Utilizou-se difratdbmetro com goniémetro vertical,

velocidade angular do goniémetro de 0,5 °20 min™, com amplitude de 2 a 50 20, equipado
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com tubo de Cu e filtro de Ni, o tubo de raios X foi operado a 20 mA e 40 kV. A difratometria
diferencial de raios X (DDRX) foi obtida pela subtracdo dos valores de intensidade obtidos
para a argila tratada com OA pelos valores de intensidade da argila tratada com NaOH
(Campbell & Schwertmann, 1985; Dahlgreen, 1994; Schulze, 1994).

O pH em NaF, os teores de Al, Si, Fe e P obtidos nas extragdes sequenciais, a perda
total de massa da fracdo argila pelas extracdes com PYR, OA e NaOH e o teores de argila

foram correlacionadas com a CMA de Pb e As.
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TABELA 2. Teores de o0xidos de Al, Fe, Si e P e total de massa de argila removida pelas extra¢@es sequenciais com pirofosfato de sédio,

oxalato de amdnio e hidréxido de sédio na fracdo argila de solos das peninsulas Keller e Barton, llha Rei George, Antértica Maritima

Hor. Prof. Pirofosfato de sédio Oxalato de aménio Hidroxido de sodio
AlLO; SiO, Fe,0; P,0s SOMA®  AlLO; SiO, Fe0; P,0s SOMA  Al,O; SiO, Fe0O; P,0s SOMA  TOTAL®
cm g kg-l
Perfil 1 - Haplic Regosol (Skeletic)
A 0-5 52 6,3 4,4  826,3 842,2 7,1 80 20,0 18,6 53,7 2,0 6,1 0,2 0,9 7,3 152
Bi 5-40 4,7 7,0 4,7 815,6 832,0 4,1 3,9 9,9 20,3 38,2 45 114 0,2 0,7 12,4 152
Bi2 40-80 3,1 54 42 8158 828,5 3,3 3,6 82 289 441 50 126 0,2 0,8 13,7 185
Bi3 80-95° 58 9,6 42 805,8 825,4 3,4 3,8 6,9 214 355 6,2 124 0,3 0,8 13,5 157
Perfil 2 - Mollic Leptsol (Ornithic)
Al 0-5 50 55 29 8355 848,9 9,3 51 10,7 133 38,4 9,8 8,4 0,4 0,6 9,4 151
A2 5-15 50 50 2,8 8464 859,1 110 56 114 133 41,3 11,8 8,7 04 0,1 9,3 151
Perfil 3 - Mollic Leptsol (Ornithic)
Al 0-10 7,5 4,8 51 8517 869,2 114 57 120 16,2 454 9,0 9,0 0,5 0,2 9,6 168
A2 10-25 129 52 11,4 8616 891,1 118 64 10,3 15,0 43,5 8,0 8,9 0,3 0,1 9,3 175
B 25-35 30 4,8 1,3 840,2 849,2 53 4,3 4,3 13,0 27,0 9,2 8,5 0,2 0,0 8,8 99
Perfil 4 — Haplic Leptsol (Ornithic)
A 0-20 143 1,7 128 8948 923,6 240 121 27,7 22,3 86,1 136 134 0,7 1,0 15,0 439
B 20-30 10,3 3,7 95 7574 780,9 116 6,3 175 9,7 45,0 256 14,7 0,1 1,2 16,0 212

@ Soma dos teores de 6xidos de Al, Fe, Si e P da extracéo correspondente. ® Soma da massa de argila extraida com os tratamentos sequenciais com pirofosfato de sédio, oxalato de
amonio e hidroxido de sodio.
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TABELA 3. Composi¢do mineraldgica da fracdo argila determinada por difratometria de raios
X (DRX) e difratometria diferencial de raios X (DDRX) da fracdo argila dos solos das

peninsulas Keller e Barton, Ilha Rei George, Antartica Maritima

Horizonte Profundidade DRX® DDRX
m cm
Perfil 1 - Haplic Regosol (Skeletic)
A 0-5 Hb, Nj, Ct, Cl, Ja, Mi
Bi 5-40 Hb, Nj, Ct, Cl, Ja, Mi i .
Bi2 40 - 80 Hb, Nj, Ct, C, Ja, Mi alofana e imogolita
Bi3 80 - 95" Hb, Nj, Ct, Cl, Ja, Mi
Perfil 2 - Mollic Leptsol (Ornithic)
Al 0-5 Hb, Le, Ct, Cl, Mi i .
. alofana e imogolita
A2 5-15 Hb, Le, Ct, CI, Mi
Perfil 3 - Mollic Leptsol (Ornithic)
Al 0-10 Mi, Le, Me, Ct, CI
A2 10-25 Mi, Le, Me, Ct, CI alofana e imogolita
B 25-35 Mi, Le, Me, Ct, CI
Perfil 4 — Haplic Leptsol (Ornithic)
A 0-20 Mi, Le, Ct, Ct, PI, Mn ) .
) alofana e imogolita
B 20-30 Mi, Le, Ct, Ct, PI, Mn

D Argila natural. @ argila ap6s tratamento sequencial com pirofosfato de sédio, oxalato de amdnio e hidréxido de sédio. Hb:
hidrobiotita, Nj: natrojarosita, Ct: caulinita, Cl: clorita, Ja: jarosita, Mi: mica, Le: leucofosfita, Me: metavariscita, PI:
plagioclasio, Mn: minualita.

2.2.3. CAPACIDADE MAXIMA DE ADSORCAO DE Pb E As PELA FRA(;AO ARGILA
Cerca de 0,3 g de argila, em duplicata foram pesadas em tubos de polietileno com
capacidade para 50 mL. Para determinacdo da capacidade maxima de adsorcdo de Pb
(CMAPb), as amostras foram suspensas em 30 mL de solugdo de Pb(NO3), 0,45 mmol dm
em Ca(NO3); 5 mmol dm™ pH 5,0. Para capacidade maxima de adsorcio de As (CMAAS) as
amostras foram suspensas com NazHAsO4.7H,0 0,45 mmol dm™ em NaCl 15 mmol dm™, pH
7,0. As amostras permaneceram em contato com a respectiva solucéo por 72 h, alternando-se
12 h de repouso e 12 h sob agitacdo (Pierangeli et al., 2001a). Apds este periodo, as solugdes
foram centrifugadas, o sobrenadante coletado para leitura de Pb e As e o residuo pesado para
determinacdo da massa de solugdo retida. Ao residuo foi adicionado 30 mL da respectiva
solucéo, repetindo o processo de agitacdo e repouso, centrifugacdo e coleta do sobrenadante
para leitura de Pb e As. Este procedimento foi repetido até que o incremento na adsor¢éo

fosse inferior a 2%.
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A quantidade adsorvida foi calculada pela diferenca entre o Pb e o0 As adicionados e
0 remanescente na solucao de equilibrio apds cada série de reacdo, sendo a adsor¢do maxima
o resultado do somatdrio das quantidades adsorvidas em cada série.

Os teores de 6xidos das extracfes sequenciais, a perda total de massa da fracdo argila
pelas extracbes com PYR, OA e NaOH e as algumas caracteristicas quimicas foram

correlacionadas com a CMA de chumbo e arsénio.

2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
2.3.1. CAPACIDADE MAXIMA DE ADSORCAO DE Pb

A fracdo argila de todos os solos estudados apresentou elevada capacidade maxima
de adsorcdo de Pb (CMAPb), com valores variando de 163.653 a 411.327 mg kg™ (Figura 1).

O perfil 1, desenvolvido sobre andesito sulfatado/tufo vulcanico, sem influéncia

ornitogénica e o perfil 2, desenvolvido sobre basalto e com influéncia ornitogénica de Skuas,
(Tabela 1) apresentaram valores de CMAPb semelhantes. De maneira geral, o perfil 1
apresentou os menores teores de CO e os perfis 1 e 2 apresentaram 0s menores teores de Al
fortemente retido na MO (Tabela 1) e de minerais amorfos (Tabela 2).
Os maiores valores de CMAPb (360.700 e 411.327 mg kg™) foram obtidos no perfil 4, com
influéncia ornitogénica de pinguim. Em contrapartida, as amostras desse perfil apresentaram
0s menores teores de argila (Tabela 1). Como consequéncia, as correlacbes entre CMAPD e
teores de argila ndo foram significativas. Esses dados reforcam a grande importancia da
qualidade da fracdo argila dos solos da Antartica. A ocorréncia de minerais amorfos contribui
para compensar os reduzidos teores de argila nos solos da Antartica (< 324 g kg™ Tabela 1) e
aumentam significativamente a sua capacidade adsortiva. Os teores de minerais amorfos na
fracdo argila do perfil 4 foram de 439 e 212 g kg™, para os horizontes A e B, respectivamente
(Tabela 2). Outra evidéncia da expressiva importancia da quantidade e qualidade dos minerais
amorfos foram as correlacdes positivas e significativas entre a CMAPbD e os valores de pHNaF
na argila natural e apés as extracdes com OA (Tabela 4).

Comparativamente, os solos desenvolvidos em condi¢Ges tropicais apresentam
inexpressivos teores de minerais amorfos. Melo et al. (2002b) estudaram amostras da fragéo
argila de horizontes Bw de Latossolos de diferentes regides do Brasil, usando procedimento
de extracOes sequenciais similar a do presente estudo, e observaram que a quantidade de

minerais amorfos estimados por OA e NaOH 0,5 mol dm™ somaram apenas 36,5 g kg™, o que
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evidencia as diferencas pedogenéticas das condicBes entre os tropicos imidos e da Antartica.
Isso reflete também nos menores valores de CMAPDb na TFSA onde Pierangeli et al. (2001a)
trabalhando com 19 Latossolos observaram valores que variaram de 2.115 e 19.465 mg kg™ e
Linhares et al. (2009) trabalhando com quatro Latossolos e um Argissolo encontraram valores
entre 988 a 1.660 mg kg™, valores estes muito inferiores aos determinados neste estudo.

A alta CMAPDb, mostra que a adsorcdo de Pb ndo é apenas um processo de atracao
eletrostatica, mas também que ele é adsorvido de forma especifica pela formacdo de
complexos de esfera interna e que independem do pH ou da carga superficial (Sparks, 1995),
sendo esses processos de dificil distingdo (Sposito, 1984). Assim pode-se considerar que a
adosrcdo de Pb ocorre de duas formas, sendo a primeira por processos de quimiosorcao e
posteriormente por atracdo eletrostatica (Pierangeli et al., 2001a; Appel & Ma, 2002).

Considerando todas as fases amorfas extraidas (PYR - amorfos ligados a MO; OA -
alofana, imogolita e éxidos de Fe e Al amorfos; NaOH - alumissolicatos amorfos) os teores de
Al,O3 apresentaram correlacdes mais expressivas com a CMAPD, demonstrando que o grupo
aluminol (Al-OH) foi o principal responsavel pela retencéo de Pb. Em todos os perfis foram
identificados picos caracteristicos de alofana e imogolita (Figura 3), minerais que expde
grande quantidade de grupos -AlOH. Este grupo funcional apresenta elevado pH PCZ (7-8) e,
portanto, predominio de CTA. Desta forma a adsorcdo neste grupo € mais atribuida a troca de
ligantes de superficie [(H" por Pb(OH)" ou 2H* por Pb*] da solucdo (McBride, 1989). Esse
tipo de reacdo, também conhecida como adsorcdo de esfera interna, € muito importante em
termos ambientais devido a sua maior estabilidade.

Os valores de CMAPDb do perfil 4 sdo superiores aos obtidos por Mendonca et al.
(2013) que foi de 322.581 mg kg™ no horizonte C1 de um perfil ornitogénico na peninsula
Fildes, Antartica Maritima, com teor de minerais amorfos de 630 g kg?. No presente estudo
optou-se por realizar adicdes sucessivas (total de 45 adi¢des) com baixas concentracdes de Pb
(0,45 mmol dm™). J4 no trabalho de Mendonca et al (2013) ap6s adicées crescentes de doses
de Pb (0 a 60.000 mg kg?) a CMAPb foi estimada usando a isoterma de adsorcdo de
Langmuir. A adicdo de concentragdes muito altas pode subestimar a capacidade maxima de
adsorcdo de ions (Benjamin & Leckie, 1981; Dutta & Singh, 2011). Este fato esta relacionado
a saturacdo continua de sitios de ligacdo dos coldides, o que pode substimar os valores de
CMA.
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FIGURA 2. Capacidade maxima de adsorcao de Pb pela fracdo argila dos solos da peninsula
Keller - Perfil 1: Haplic Regosol (Skeletic), Perfil 2: Mollic Leptsol (Ornithic), Perfil 3:
Mollic Leptsol (Ornithic) e da peninsula Barton - Perfil 4: Haplic Leptsol (Ornithic).

2.3.2. CAPACIDADE MAXIMA DE ADSORCAO DE As

A CMAA:s variou de 16 a 3.553 mg kg™ e foi bastante inferior a observada para o Pb.
Para este elemento, mais parametros apresentaram correlagdes significativas com a CMAAs
(Tabela 4). Dentre eles, podemos destacar o teor total de amorfos na fracdo argila, e os teores
de Fe,O5 extraidos com PYR, OA e NaOH.

O pH da solucdo de As adicionada (7,0) foi determinante nas reacdes entre este metal
e os coloides presentes na fracdo argila. Ao contrério do Pb, o elevacdo do pH promove
reducdo na capacidade de adsorcéo dos coloides do solo, uma vez que a espécie predominante
de As(V) em solucdes alcalinas é HAsO,* (Hayes & Traina, 1998; Smith et al.,1998). Assim,
houve maior contribuicdo da CTA na CMAAs, relativo a adsorcdo de esfera externa, e pouca
contribuicdo de reagdes de esfera interna envolvendo troca de ligantes, como observado para
o Phb.

O perfil 4, foi o que apresentou os maiores valores de CMAAs (Figura 3) e também

0s maiores valores de 0xidos de Fe (Tabela 2). Dentre os grupos reativos de superficie, silanol
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(-SiOH), aluminol (-AIOH) e ferrol (-FeOH), que interagem com 0s metais, este ultimo
presente nos 6xidos de ferro é o que apresenta o maior pH PCZ (Alleoni et al., 2009). Desta
forma, quanto maior o teor de O0xidos de Fe, maior é o nimero deste grupo reativo e maior
deve ser a elevacdo do pH para que ocorra desprotonacdo e formagdo de cargas negativas.
Assim, a maior capacidade de adsorcdo de As no perfil 4 foi devido a maior contribuicdo das
cargas positivas presentes nos Oxidos de Fe amorfos. Essas reacdes ocorrem por atracdo
eletrostatica e ndo envolvem troca de ligantes sendo, portanto mais instaveis o que em termos

ambientais ndo é interessante.
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FIGURA 3. Capacidade méaxima de adsor¢do de As pela fracdo argila dos solos da peninsula
Keller - Perfil 1: Haplic Regosol (Skeletic), Perfil 2: Mollic Leptsol (Ornithic), Perfil 3:
Mollic Leptsol (Ornithic) e da peninsula Barton - Perfil 4: Haplic Leptsol (Ornithic).

Por ser um anion, a presenca de 6xidos no solo favorece a adsorcdo de As (Wang e
Mulligan, 2006). Provavelmente se este ensaio tivesse sido realizado com pH padronizado em
5,5 os valores de CMAAs seriam muito superiores, uma vez que as alofanas e imogolita sdo
caracterizadas pela alta capacidade de retencdo de anions (Kogan et al., 2003). Ladeira &
Cimineli, estudando a adsorcdo de As em minerais isolados (goethita, gibsita e caulinita) e em

um Latossolo, verificaram que a goethita foi 0 mineral que mais adsorveu As (V), cerca de
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12.000 mg kg™. Campos et al. (2007) determinaram a CMAAs em 17 Latossolos com pH
ajustado para 5,5 e observaram o méaximo valor de 2.013 mg kg™, sendo que o teor de argila e

0s Oxidos de Fe e Al apresentaram influéncia positiva na CMAA:S.

TABELA 4. Coeficientes de correlacdo da andlise de regressdo simples entre os atributos
mineraldgicos e a capacidade maxima de adsorcdo de Pb e As pela fracdo argila dos solos das

peninsulas Keller e Barton, Ilha Rei George, Antartica Maritima™

Parametro Pb As

Argila -0,49™  -0,76*
pH NaF agita natural 0,76* 0,85*
PH NaF pss oa 0,70*  0,79*
Alpyr-Alcyciz 0,74* 0,73*
Al,O3pvr 0,72* 0,70*
SiOzpyr -0,69* -0,74*
Fe,03pyr 0,71* 0,68*
P20s pvr 0,01™ 0,29™
SOMA pyr 0,11" 0,38"™
Al,030n 0,61* 0,87*
SiO;z0a 0,53" 0,71*
Fe;Osz0a 0,47™ 0,71*
P,0s50a -0,36"™  -0,04™
SOMA o4 0,40™ 0,75*
Al,03 naoH 0,74* 0,66*
SiO; naoH 0,43™ 0,55*
Fe,03 naoH 0,09™ 0,61*
P205 naoH 0,18™ 0,37™
SOMA NaoH 0,43"™ 0,58*
Amorfo toraL 0,51™ 0,88*
AmMorfo pyrioa 0,57* 0,88*

(1) Os valores e os respectivos significados dos parametros mineralégicos sdo apresentados nas tabelas 1 e 2.
*significativo ao nivel de 5% de probabilidade. ™ nio significativo.
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Assim, o potencial contaminante de um elemento ndo depende apenas da presenca e
guantidade de minerais amorfos (ou cristalinos) capazes de reté-los, mas também das

condicBes quimicas em que as reagdes se desenvolvem, principalmente os valores de pH.

2.4, CONCLUSOES

A capacidade maxima de adsorc¢éo foi elevada para Pb (valor maximo de 411.327 mg
kg™') e baixa para As (valor méaximo de 3.554 mg kg™), sendo o perfil com influéncia
ornitogénica de pinguins o que apresentou 0s maiores valores de CMA.

Por apresentarem comportamento quimico distintos, houve diferenca nos parametros
mineraldgicos que determinaram a CMA de Pb e As. Para o metal catibnico (Pb), os
principais atributos estdo relacionados aos minerais amorfos ligados a MO com destaque para
0s Oxidos de aluminio. J& para o metal aniénico (As), além dos amorfos ligados a MO, ha
contribuicdo dos amorfos extraidos com OA e NaOH, com destaque para os 6xidos de Fe.

Do ponto de vista ambiental, os solos da Antartica ricos em minerais amorfos
associados a atividade ornitogénica possuem maior poder filtrante para poluentes catiénicos
como o Pb e menor poder filtrante para poluentes anidnicos como o As, sendo esta dindmica

fundamental para prever estratégias de preservacéo deste local.
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CONCLUSAO GERAL

Para a carcacterizacdo, a extracdo em duas etapas se mostrou eficiente na remocéo dos
minerais amorfos, permitindo a quantificacdo das fases mais labeis e das fases mais estaveis
desses minerais. A atividade ornitogénica favorece a formagdo de minerais amorfos em
formas mais labeis, com proporc¢des de até 96% de o0xidos extraidos com pirofosfato de sodio
0,05 mol dm™ e de até 100% para extracdo com oxalato de amdnio 0,1 mol dm™,

O teor de minerais amorfos na fragdo argila foi de até 44% nos perfis com atividade
ornitogénica, demonstrando que esta atividade contribui na formagdo desses minerais,
principalmente associados a matéria organica e 0xidos de Fe e Al. A relacdo Al,03/SiO, <2
indica que em todos os perfis ha predominio de alofana.

Os minerais amorfos associados a matéria organica sao 0s principais responsaveis no
tamponamento do Al** em solos com atividade ornitogénica.

A capacidade maxima de adsorcao foi elevada para Pb (valor maximo de 411.327 mg
kg?) e baixa para As (valor méaximo de 3.554 mg kg™), sendo o perfil com influéncia
ornitogénica de pinguins o que apresentou os maiores valores de CMA.

Por apresentarem comportamento quimico distintos, houve diferenca nos parametros
mineraldgicos que determinaram a CMA de Pb e As. Para o metal catiénico (Pb), os
principais atributos estdo relacionados aos minerais amorfos ligados a MO com destague para
0s Oxidos de aluminio. J& para o metal aniénico (As), além dos amorfos ligados a MO, ha
contribuicdo dos amorfos extraidos com OA e NaOH, com destaque para os Oxidos de Fe.

Do ponto de vista ambiental, os solos da Antértica ricos em minerais amorfos
associados a atividade ornitogénica possuem maior poder filtrante para poluentes catiénicos
como o Pb e menor poder filtrante para poluentes anidnicos como o As, sendo esta dindmica

fundamental para prever estratégias de preservacdo deste local.



