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Introducao

A exploragédo do folhelho pirobetuminoso (xisto) deixa para trds enormes
valas a céu aberto, sem cobertura vegetal; além disso produz coprodutos
sélidos de dificil acomodacao no ambiente, como o xisto retortado, finos
de xisto e calxisto. A Petrobras-SIX explora o xisto na regido de Sao Mateus
do Sul, PR, e procura solucionar o problema fazendo a restauracdo do solo,
considerando o relevo da area minerada, utilizando os rejeitos sélidos do
processo. Os sélidos sdo acomodados na cava da mina, de baixo para cima,
na seguinte ordem: xisto retortado, finos de xisto inapropriado para uso no
processo de retortagem e o calxisto, que é o calcario dolomitico existente
entre as duas camadas de xisto da mina. Por ultimo, tudo é recoberto com
o solo da préxima frente de mineracao.

Neste trabalho foram realizadas coletas de amostras de solo de area
nativa (SAN) préxima a drea de mineracao, e de solo de area recuperada
(SAR) apdés a mineracao do xisto, no perfil estratigrafico (0 cm a 125 cm).
Em geral, as técnicas utilizadas na caracterizacdo mostraram similaridade
entre as amostras SAR e SAN menos profundas (0 cm a 75 cm). As duas
amostras mais profundas de SAR (75 cm a 125 cm) demonstraram diferen-
tes comportamentos espectroscopicos das demais por serem constituidas
basicamente de xisto retortado.
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No estudo de correlagbes entre os resultados das espectroscopias de
Ressonancia Paramagnético Eletronica (RPE) e de Ressonancia Magnético
Nuclear (RMN) de *C para as amostras estudadas, foram encontrados dois
tipos de radicais livres organicos: um em orbitais p de atomos de carbono
(g=2,0029) e outro em atomos de oxigénio (g =2,0042). Essa analise também
indicou que os grupos ligantes para os ions VO(II), Mn(ll) e Fe(lll) residuais nas
amostras SAN e SAR sdo bases derivadas de dcidos uronicos e nao de acidos
carboxilicos aromaticos, como o acido salicilico, conforme se considera para
a matéria organica do ambiente. De forma geral, pode-se dizer que a recupe-
racao da area reflorestada foi efetiva, propiciando reconstituicdo do local da
mina sem impactar profundamente a qualidade do solo da regiao.

A Unidade de Negdcio da Industrializacao do Xisto (UN-SIX) da Petrobras fica
em Sdo Mateus do Sul, PR, a 150 km de Curitiba, e esta instalada sobre uma
das maiores reservas mundiais de folhelho pirobetuminoso, a Formacao Irati.
Essa formacao comeca no Estado do Mato Grosso do Sul e vai até a fronteira
com o Uruguai, aflorando antes na regido de Sao Mateus do Sul.

A coluna estratigrdfica da mina, de interesse econdmico (Figura 1), é
composta de duas camadas de xisto, separadas por uma camada inter-
medidria constituida de material com razodavel teor de calcario dolomitico
[Ca Mg(CO,),] (calxisto). As camadas de xisto sdo designadas, do topo para
a base da coluna, como primeira camada e segunda camada, apresen-
tando, em média, espessuras de 6,50 m e 3,20 m, com teores de 6leo da
ordem de 7,5% e 9,1% (em peso), respectivamente. Sob aquecimento em
atmosfera redutora de hidrocarbonetos gasosos extraidos do proprio xisto
(processo de pirdlise ou retortagem), o xisto cru produz 6leo, gas e enxofre
(PETROBRAS-SIX, 2006; PROJETO XISTO AGRICOLA, 2005) (Figura 1).

O xisto retortado é um subproduto sélido natural desse processo, rico em
micronutrientes e hidrocarbonetos de cadeia alquilica-aromatica conden-
sada (CHAVES; VASCONCELOS, 2006; SANTOS et al., 2013). O calxisto € outro
subproduto da exploracdo do xisto, e constitui-se de fonte de silica e de
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Figura 1. Coluna estratigrafica na area de mineragao de xisto, Sdo Mateus do Sul, PR.

dolomita (TESSARO, 1998). Os finos de xisto sao constituidos de rocha de
xisto cru, com granulometria menor que a adequada para o processo de
retortagem. O xisto retortado, o calxisto e os finos de xisto sdo os subpro-
dutos sélidos da industrializacdo do xisto, utilizados na restauracdo do solo
da area minerada.

As industrias mineradoras devem possuir um Plano de Controle Ambiental
com medidas que compensem o impacto causado pela atividade explo-
ratoria. A finalidade da recuperacdo da area minerada é a de reconstituir
a paisagem e, principalmente, devolver a capacidade autossustentavel do
ecossistema local através da retomada das caracteristicas do solo e recom-
posicdo da biodiversidade local (CECONI et al., 2006).

Em Sao Mateus do Sul, a mineracao do xisto é feita a céu aberto com lavra em
cortes paralelos, removendo-se a vegetacao, o solo e a camada estéril, per-
mitindo retirada direta do xisto para os veiculos de transporte. Os estéreis da
mina sao os materiais que ocorrem naturalmente na area, préximo ao minério



180 Indicadores de qualidade ambiental em areas mineradas | Parte 2

explorado, ndo possuindo valor econémico. As escavacdes chegam a 40 m
de profundidade. O material retirado nas escavacgdes (solo, argila e rocha) é
imediatamente recolocado nas areas a serem recuperadas, que ja receberam
a camada de xisto retortado para a restauracao do relevo (Figura 2).

Revegetagio — [ELE
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Xisto retortado —p

Figura 2. Perfil da area de recuperacéo apds a reconstituicdo topografica.

A recuperacdo das areas mineradas procede de forma sistematica no de-
correr da lavra, utilizando-se os rejeitos do processo de mineracao (xisto
retortado, finos de xisto e calxisto) para restaurar o relevo e, em seguida, re-
cobri-los com argila e solo da préxima frente de mineragdo (PETROBRAS-SIX,
2006). E feito ainda o plantio de florestas nativas [com a espécie bracatinga
(Mimosa scabrella)] (Figura 2) e reintroducdo da fauna, podendo haver de-
senvolvimento de atividades agricolas e pecudrias nas areas mineradas e re-
cuperadas (SKALSKI JUNIOR, 2010). Os experimentos de recuperagdo dessas
areas mineradas iniciaram em 1977, com o plantio das espécies Pinus taeda,
Eucalyptus viminalis e Mimosa scabrella, sendo esta ultima nativa da regiao.

A recuperacao de areas degradadas é um processo de restauracdao do ecos-
sistema, por isso é importante determinar parametros, como taxa de forma-
¢ado do solo adequado para seus usos normais, profundidade de horizontes
organicos, taxa de acumulagdo de nutrientes e, essencialmente, a qualidade
da matéria organica do solo (MOS) (PIETRZYKOWSKI; KRZAKLEWSKI, 2007).
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Ap0ds a recuperacao da drea minerada, sdo observadas as camadas de xisto
retortado, material de capeamento, solo e vegetacao (Figura 2). A camada
vegetal (solo e restos de vegetacao) é importante para a proliferacdo dos
microorganismos que irdo promover a mineralizacdo da matéria organica,
disponibilizando nutrientes essenciais as plantas (RUIVO et al., 2006).

O solo é um sistema complexo cujos processos e mecanismos de funciona-
mento sao de dificil compreensao. Muitas técnicas analiticas convencionais
tém sido utilizadas para tentar estabelecer relagbes entre as propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas do solo e de seus componentes individuais
(VISCARRA ROSSEL et al., 2006). Trata-se de um produto residual derivado
da acao do intemperismo sobre rochas e minerais, cujo processo é conhe-
cido por pedogénese e resulta do intemperismo das rochas mais a acdo
dos microrganismos nele existente. O solo é considerado um sistema vivo.
Dentre os fatores responsdveis por esse processo, estao o clima, o relevo, o
tempo e 0s microrganismos que agem sobre a rocha matriz original, o solo
(JORDAO et al., 2001).

O solo é composto de sélidos, liquidos e gases em diferentes proporcoes,
conforme as condicdes do local. Os principais elementos encontrados na
crosta terrestre e em sedimentos sao O, Si, Al, Fe, C, Ca, K, Na e Mg sob
diversas estruturas quimicas. Os componentes inorganicos representam
em torno de 90% da parte solida do solo, e incluem os minerais primarios,
que podem ser alterados por intemperismo, e os secundarios, que sao os
resultados do intemperismo sobre minerais primarios. Os minerais secun-
darios desempenham importante papel em varias reacdes e processos
guimicos no solo. Entre esses minerais, destacam-se os silicatos, argilomi-
nerais, oxido-hidréxidos de Fe e de Al, carbonatos e sulfatos (SPARKS, 2003).
Os latossolos sao os solos mais intemperizados, sendo considerados, em
sua maioria, acidos ou fortemente acidos (JORDAO et al., 2001). Os latosso-
los sdo tipicos de zonas tropicais e localizam-se em areas antigas e estaveis.
Sao solos considerados velhos compostos por argilominerais do grupo 1:1
e oxido-hidréxidos de Fe e Al (OLIVEIRA, 2003).
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A matéria organica do solo

A maioria das propriedades que determinam a fertilidade do solo, como
disponibilidade de nutrientes, capacidade de troca catiénica (CTC) e estru-
tura do solo, estao principalmente relacionadas a quantidade e a compo-
sicdo quimica da matéria organica do solo (MOS) (GONCALVES et al., 2003;
NARIMOTO, 2006). O que chamamos de MOS é uma mistura de compostos
organicos provenientes de plantas, animais, mesofauna e microrganismos,
parcialmente transformados fisica e quimicamente heterogéneos, também
chamada poralguns autores de humus. A MOS forma um grande e dinamico
reservatério de C, sendo parte importante no ciclo do C global (NARIMOTO,
2006; RUMPEL et al., 2001; SANTOS, 2006; SEGNINI et al., 2008).

Por outro lado, a incorporacao do material pirolisado, como o xisto retor-
tado, a biomassa terrestre pode servir como alternativa para o controle de
emissao do CO, para a atmosfera. Foi observado, em trabalhos desenvol-
vidos por Lehmann et al. (2006), que, apds 100 anos, o material organico
pirolisado permanece em cerca de 40% da sua massa inicial, enquanto a
matéria organica natural, nao pirolisada, é totalmente mineralizada, com
retorno do CO, a atmosfera, mais CH, e N,O, em cerca de 10 anos. Esse tipo
de condicionador de solo teria alguma semelhanca com as terras pretas
de indio da Amazonia, altamente ricas em matéria organica recalcitrante
(NOVOTNY et al., 2007). De modo geral, estudos em solos sdo realizados
em diferentes profundidades devido a mudancas na composicdo quimica
na coluna estratigrafica do solo (COSTA-NETO et al., 1977; ROVIRA; RAMON
VALLEJO, 2007). Tradicionalmente estuda-se a MOS promovendo-se a ex-
tracao e purificacdo das chamadas substancias humicas e sua separacao
em acidos huimicos, acidos fulvicos e huminas, que sao a MOS humificada
insolivel em meio aquoso a qualquer pH, fortemente associada a fracdo
argila do solo. Na sua composicao organica, predominam acidos graxos de
cadeia longa (hidrofébicos) provenientes de ceras, suberina, cutina e cutan.
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Uma solucdo aquosa de acido fluoridrico (HF) a 10% tem sido utilizada
como pré-tratamento para andlises de MOS por meio das técnicas de RPE e
RMN de *C, como uma alternativa para melhorar a resolucdo dos espectros.
Ao destruir e dissolver as estruturas inorganicas com HF, a MOS é liberada e
concentrada, facilitando as analises. Na reacdo com HF, ocorrem as quebras
das ligagoes Al-O, Fe-O e Si-O das estruturas do solo, e a formacdo de com-
plexos dos acidos duros de Pearson (PEARSON, 1963) Si(IV), Al(lll) e Fe(lll),
com a base dura F~, conforme mostrado nas reacdes a continuacao.

6HF + Si - (O)3 (silicatos) - 3 H,0 + [SiF6]2‘ (solavel);
AI(OH), (gibbsita) + 3HF — [AI(OH),F.I* (soluvel);

Fe(OH), + 3HF — [Fe(OH)3F3]3’ (soluvel)

Essa remocao de minerais nao é importante somente por concentrar a MOS,
a ser analisada, mas a presenca de elétrons desemparelhados [ex.: Fe(lll),
Fe(ll) e radicais livres organicos] na amostra afeta o comportamento de re-
laxacdo dos prétons. Se o tempo de relaxacao for mais curto que o tempo
necessario para uma transferéncia de magnetizacao eficiente, ao se utilizar a
polarizacdo cruzada, comum no estudo da MOS, o respectivo sinal de *C por
espectroscopia de RMN é ocultado. Assim, a interpretacédo se torna dificil e,
algumas vezes, impossivel, fazendo-se necessério esse tratamento com acido
fluoridrico a 10% (DICK et al., 2005; GONCALVES et al., 2003).

Métodos espectroscopicos magnéticos

Recentemente, no nosso grupo, temos utilizado a espectroscopia de refle-
tancia difusa na regido do ultravioleta-visivel do espectro das radiacdes ele-
tromagnéticas (DRUV-Vis) para avaliar a presenca de estruturas inorganicas,
principalmente aquelas relacionadas com o ion Fe(lll) (FUKAMACHI et al.,
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2007). Absorcdes nas regides do UV-Vis podem resultar de dois tipos de
transi¢des eletrénicas. Uma delas acontece entre orbitais moleculares, com
transicdo de elétrons de um orbital ligante, ou ndo ligante, para um orbital
antiligante (m — 1*; n —> *; e n — n*). Outra transicdo envolve a transferén-
cia de carga do orbital de um grupo ligante para um metal conforme transi-
¢ao de transferéncia de carga do ligante para o metal (LMCT). Na analise da
amostra por refletancia difusa (estado sélido), ha também contribuicéo, por
exemplo, da policondensacao aromatica em moléculas isoladas e também
a contribuicao dessas moléculas “empacotadas” (condensadas) (OLENDZKI,
2006). Os diagramas dos trés tipos de transicdes eletrénicas em fons Fe(lll)
em estruturas de oxido-hidréxidos de ferro com interacao magnética em
solos sdo compostos pela transicdo de transferéncia de carga do ligante
para o metal, LMCT, O2 — Fe*', permitidas, pois o elétron é transferido de
um orbital p do ion 6xido para um orbital d do ion Fe(lll) — transicdo impar
— par, (6,) > (2tzg). As chamadas transicdes, d-d, sao proibidas pelas re-
gras da paridade (Laporte) e da multiplicidade. Essas transicdes sao fracas
e pouco percebidas nos espectros das amostras em solucao. No estado
sélido, porém, as transicoes d-d sao permitidas porque o sistema de spins é
modificado pela interacdo magnética entre ions, como os de Fe(lll) adjacen-
tes. Nesse caso, pode-se ter transicao de um Unico elétron, ou de um par de
elétrons ao mesmo tempo.

O mais comum para linearizacdo de espectros de refletancia difusa é o uso
da transformacdo em log 1/R. A equacao original de Kubelka-Munk relacio-
na a refletancia difusa absoluta (R) com os coeficientes de absorcao molar,
k, e espalhamento, s.

1-Ry
f(KA/I):( ZR) :%

Na pratica a refletancia absoluta foi substituida pela refletancia relativa (em
relacdo a um padréo). Essa equacéo, que define uma relagéo linear entre a



Capitulo 1 | Avaliagao da reabilitacdo de solos de dreas mineradas de xisto... 185

intensidade espectral relativa (em relacdo a um padrao) e a concentracao, é
mais sofisticada que a simples transformacao logaritmica, log 1/R.

A ressonancia paramagnética electrénica (RPE) é um ramo da espectrosco-
pia no qual a radiagao, na frequéncia de microondas, é absorvida por mo-
[éculas, ions ou atomos possuindo elétrons com spins desemparelhados,
que sao chamados de centros paramagnéticos (MANGRICH, 1993), quando
estes sao submetidos a um campo magnético. A técnica de RPE baseia-se
na existéncia de um momento magnético liquido, ou resultante, de spin
associado ao elétron (MANGRICH, 1983). Essa técnica concerne a deteccao
de elétrons desemparelhados e a caracterizacdo de seu ambiente quimico.
Substancias diamagnéticas, ou seja, aquelas que ndao possuem elétrons
desemparelhados, ndao podem ser detectadas por RPE. Essa é uma técnica
util no estudo de sitios metalicos paramagnéticos, como os de VO(Il), Mn(ll),
Fe(lll), Cu(ll), e de radicais livres organicos, como os encontrados na matéria
organica ambiental.

Por outro lado, sob condi¢cdes apropriadas, uma amostra pode absorver
radiacdo eletromagnética na regiao de radiofrequéncia, promovendo exci-
tacdo do nucleo do estado fundamental para um nivel de mais alta energia.
O resultado desse fendmeno é um espectro que consiste de uma ou mais
linhas de ressonancia (NARIMOTO, 2006). Tem-se agora a espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN). Um espectro de RMN pode fornecer
informacdes detalhadas sobre as estruturas e dinamicas moleculares, as
quais ndo seriam facilmente obtidas por qualquer outra técnica espectros-
copica. Além de indicar a presenca das principais fungdes organicas nas
substancias (analise qualitativa), permite estimar o teor dessas funcdes
(andlise quantitativa) pelo método das amostras solidas (GUIMARAES et al.,
2001). Porém, a investigacdo da composicao quimica da MOS através da
técnica de NMR de 3C, quando contaminada por teores de cinzas relativa-
mente altos, é limitada pelo baixo contelddo relativo de C (GONCALVES et
al., 2003), assim como pela perda de resolucao (alargamento dos sinais) ou
mesmo perda seletiva de sinais, 0 que compromete a quantificacdo.
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As anadlises quimiométricas sao Uteis para a correlacdo de resultados entre téc-
nicas diferentes de analise. Correlacionando dados de RPE e RMN, por exemplo,
pode-se obter informacdes sobre quais 0s grupos organicos que compdem a
MOS estao interagindo quimicamente com ions inorganicos paramagnéticos
ou apresentam radical livre organico (RLO) (SANTOS et al., 2013).

A andlise de componentes principais (ACP, ou PCA, do inglés, principal
components analysis) é interessante quando se pretende estudar dados mul-
tivariados. A ACP permite transformar um conjunto de dados correlacionados
em outro, de dados nao correlacionados, que sao as componentes principais,
as quais poderao explicar grande parte da variancia total, com um nuimero
reduzido de componentes, ou fatores, sem grandes perdas de informacao.

A recuperacao de areas mineradas/degradadas nos processos de extracao
de combustiveis fosseis é pratica, altamente recomendada pela sociedade e
fiscalizada pelas promotorias do meio ambiente, institutos ambientais dos
estados e outros 6rgaos ambientais de diferentes niveis de governo. Tanto
a universidade quanto a empresa demonstram interesse nesse tipo de pes-
quisa. De um lado, hé grande empenho com vistas a formacao dos jovens
ambientalistas com capacidade técnica e alto nivel de consciéncia ecoldgica,
de outro, a Empresa mostra responsabilidade ambiental ao cuidar da recupe-
racao das areas utilizadas na sua atividade extrativa e, também, na colabora-
¢ao do preparo de pessoal com nivel técnico adequado as suas necessidades.

No caso aqui apresentado da recuperacao da area degradada pela mine-
racao do xisto, sao utilizados subprodutos sélidos do processo Petrobras-
SIX, compondo parte das camadas do perfil do solo recuperado. Com o
presente trabalho, pretendeu-se estudar, comparativamente, solo de area
nativa (SAN) vizinha e solo de area recuperada (SAR), em diferentes pro-
fundidades, avaliando-se, do ponto de vista quimico e espectroscépico, a
eficiéncia na recuperacao da drea minerada. A caracterizacao das amostras
foi realizada por meio da aplicacdo de diferentes técnicas de analises qua-
litativas e quantitativas, de constituintes organicos e inorganicos do solo
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para monitoramento de fatores essenciais no processo de recuperacao. As
amostras de solos SAN e SAR utilizadas no presente trabalho foram cole-
tadas em perfil de solo em diferentes profundidades (Tabela 1). As coletas
foram feitas em Sdo Mateus do Sul, PR, na unidade da Petrobras-SIX.

Tabela 1. Descricao das amostras estudadas conforme area e profundidade de coleta.

Area de coleta Profundidade (cm) Amostra
0-5 SAN 1.1
5-25 SAN 1.2
Solo de area nativa (SAN) 25-50 SAN 1.3
50-75 SAN 1.4
75-100 SAN 1.5
0-5 SAR 1.1
5-25 SAR 1.2
25-50 SAR 1.3
Solo de area minerada e recuperada (SAR)
50-75 SAR 1.4
75-100 SAR 1.5
100-125 SAR 1.6

Para todas as amostras, foram feitas analises de umidade e cinzas e, con-
sequentemente, calculados os teores de matéria organica (MO) e carbono.
Os teores de carbono, calculados, apresentam pequenos erros, pois se
considera que toda a MO apresenta-se com estruturas quimicas similares,
0 que pode nao ser correto. Os resultados das andlises mostram que as
amostras de superficie possuem os menores teores de cinzas (Tabela 2).
No geral, as amostras SAN apresentam maiores teores de MO que as amos-
tras SAR, excecdo feita a amostra SAR 1.6.
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Tabela 2. Resultados analiticos de umidade e cinzas nas amostras de solos SAN e
SAR.

Area de Umidade Cinzas
Amostra
coleta
SAN 1.1 51 23,0 12,8 71,9
SAN 1.2 4.8 20,7 11,5 74,5
Solo de
area nativa SAN 1.3 3,7 18,4 10,2 77,9
(SAN)
SAN 1.4 3,7 17,2 9,5 79,1
SAN 1.5 3,2 5,4 8,5 81,3
SAR 1.1 4.8 17,5 9,7 77,7
Solo de 4rea SAR 1.2 3,4 13,8 7.7 82,8
recuperada  SAR 1.3 2,9 14,1 7.8 82,9
apos
mineragéo SAR 1.4 3,5 14,2 7,9 82,4
(B8 SAR 15 2.5 6,2 3,5 91,3
SAR 1.6 2,3 17,4 9,6 80,3

As Figuras 3 e 4 mostram os espectros de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR, a sigla corresponde a lingua inglesa) das amostras de solos
SAN e SAR, em diferentes profundidades. No geral, observa-se que todas as
amostras, com excecdo de SAR 1.5 e SAR 1.6, apresentaram bandas finas e
bem definidas, referentes a estiramento de grupos O-H internos de argilo-
minerais, na regiao de 3.700 cm™ a 3.830 cm', superpostas a bandas largas
centradas na regiao de 3.445 cm™a 3.400 cm™, devido a vibragao axial de
grupos O-H com ligacdes de hidrogénio em diferentes niveis de energia.
Sugere-se que bandas na regiao de 3.390 cm™ a 3.400 cm™ podem estar
relacionadas também a vibracdo de grupos AlO-H e FeO-H de argilomi-
nerais e oxido-hidréxidos, OH de fenol e de H,O e NH de aminas e iminas
(RUSSELL; FRASER, 1994). Mais detalhadamente, sugere-se que as bandas
em 3.700 cm™, 3.620 cm™, 3.530cm™, 915 cm™, 800 cm™, 750 cm™, 694 cm’’,
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Figura 3. Espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das amos-
tras de solo de area nativa (SAN) em diferentes profundidades.

535 cm™ e 470 cm™ estao relacionadas a presenca do mineral caulinita e
que as bandas em 3.620 cm™, 3.530 cm™, 3.445 cm™, 3.392 cm™, 3.375 cm’?
e 1.013 cm™ a presenca de gibbsita (RUSSELL; FRASER, 1994). Foram obser-
vadas, em todas as amostras estudadas, bandas na regiao de 2.920 cm™ e
2.850 cm™, caracteristicas de deformacao axial de ligacdo C-H e, também,
na regido de 1.630 cm™, caracteristica de deformacao angular da agua, e
ainda, deformacao axial de ligacdo C=C de constituintes aromaticos, ou de
ligacdo C=0 de grupos carboxilatos (MANGRICH, 1983).

A banda em 1.440 cm™, caracteristica do grupo carbonato (calcita), apre-
senta-se mais evidente nas amostras SAN, mais intensa em SAN 1.2, quando
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Figura 4. Espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das amos-
tras de solo de area recuperada (SAR) em diferentes profundidades.

comparada as demais amostras. Bandas na regiaode 1.510 cm™e 1.450 cm’™
podem ser atribuidas a deformacdes angulares de grupos R-C-H e R-N-H
de amida secundaria ou, ainda, a vibragao de ligacao C-O (HABERHAUER;
GERZABEK, 1999). As amostras de solos SAR apresentam banda em
1.170 cm™, atribuida a ligagao C-OH de polissacarideos, ou ao grupo Si-O
(NAYAK; SINGH, 2007; RUSSELL; FRASER, 1994). Observaram-se bandas em
1.100 cm™, caracteristicas de ligacdes Si-O de quartzo ou de argilominerais,
e 1.030 cm™, devido a ligacdes C-O em carboidratos, em todas as amostras
estudadas com diferentes graus de intensidade. Observa-se banda em
915 cm’, indicando presenca da ligacao Al-OH (RUSSELL; FRASER, 1994).
A banda em 915 cm™ apresentou-se com menor intensidade no solo
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SAR 1.6. Bandas em 915 cm™ e 800 cm™ podem ser atribuidas também a
presenca de goetita, enquanto bandas em 915 cm™ e 840 cm™ (Mg-OH)
podem confirmar a presenca de montmorilonita. Nos espectros de FTIR dos
solos SAR 1.5 e SAR 1.6, foram observadas bandas na regido entre 800 cm™ e
700 cm™, atribuidas a presenca de albita. As bandas em 800 cm™, 775 cm™,
694 cm™, 530 cm™ e 470 cm™ sao atribuidas a ligacdes Si-O em quartzo e em
argilominerais de grupos, Si-O-Al e Si-O-Fe (NAYAK; SINGH, 2007; RUSSELL;
FRASER, 1994). Observou-se banda em 694 cm, caracteristica de deforma-
¢ado de grupos M-O-H de aluminossilicatos ou vibracao dos ions octaédri-
cos M(H,0)," (M = Al(ll1), Mg(ll) ou Li(l)), presente em todas as amostras de
solos SAN e SAR (FARMER, 1974). Todas as amostras apresentaram banda
em 530 cm’, atribuida a deformacao das ligagdes Si-O-Al. Ja as bandas em
915 cm™, 668 cm™, 530 cm™ e 470 cm™ sugerem a presenca da hematita
(NAYAK; SINGH, 2007; RUSSELL; FRASER, 1994). De maneira geral, os solos
até cerca de 75 cm de profundidade apresentam-se semelhantes quanto as
absorcoes por espectroscopia de FTIR.

As Figuras 5 e 6 mostram os espectros de DRUV-Vis das amostras de solos no
modo de segunda derivada da fungao Kubelka-Munk. Por meio da técnica de
DRUV-Vis, observa-se a presenca de bandas de transicdo de campo ligante
deions Fe(lll), de 477 nm e 538 nm [2(°A, — *T, (*G)) (d-d)], relativas a excita-
cao de pares Fe(lll)-Fe(lll) de goetita (FeOOH) e hematita (Fe,0,), respecti-
vamente (FUKAMACHI et al., 2007; SHERMAN; WAITE, 1985), presentes em
todas as amostras. Por meio das analises por RPE, foram observadas linhas
largas que confirmam a presenca de ions Fe(lll) em dominios concentrados
facilitando as interagdes magnéticas entre esses ions. Em comprimento de
onda em torno de 260 nm, observa-se, em todas as amostras aqui estuda-
das, transicdes de transferéncia de carga do ligante para o metal (LMCT),
02— Fe** (FUKAMACHI et al., 2007; SHERMAN; WAITE, 1985).

As amostras SAR 1.5 g, principalmente, SAR 1.6 mostram bandas diferen-
tes das demais, possivelmente devido a sua maior contribuicdo do xisto
retortado, onde a MO esta em maiores teores e o ferro esta, provavelmente,
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Figura 5. Espectros difusos na regiao do ultravioleta visivel (DRUV-Vis) em segunda
derivada da funcdo Kubelka-Munk das amostras de solos de area nativa (SAN), em
diferentes profundidades.

como Fe(ll) devido a atmosfera redutora do processo de pirélise Petrosix.
As principais transi¢coes eletronicas observadas estdo descritas na Tabela 3.
Todas essas transicdes, com excecao da LMCT, seriam proibidas nao fossem
as fortes interagées magnéticas entre os ions Fe(lll)-Fe(lll).

Espectros de RPE foram obtidos das amostras de solos SAN e SAR em dife-
rentes profundidades (Figuras 7 e 8). Observam-se, em todas as amostras,
linhas largas em g ~ 2,0 (3.500 G), caracteristicas das interacdes de ions
Fe(lll) em dominios concentrados. Nessa mesma regido, observam-se li-
nhas estreitas, de menores intensidades, referentes a presenca de radical
livre organico (RLO). As menores intensidades dessas linhas devem-se ao
menor numero de RLO nessas amostras e/ou ao maior teor de ions Fe(lll).
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Figura 6. Espectros difusos na regiao do ultravioleta visivel (DRUV-Vis) em segunda
derivada da fungdo Kubelka-Munk das amostras de solos de area recuperada (SAR),
em diferentes profundidades.

Tabela 3. Atribuicdes das bandas DRUV-Vis nas amostras de solos estudadas.

A (nm) Transicao

260 LMCT, 0% — Fe®*

290-310 A, — “T, (*P) (Goetita)
360-380 °A, — “E (*D) (Goetita)

415 °A, — ‘E, “A, (*G) (Hematita)
440-480 2(°A,) — 2(“T, (*G)) (Goetita)
480-550 2(°A,) — 2(“T, (*G)) (Hematita)
480-550 °A, — “E, “A, (*G) (Hematita)
640 A, — “T, (*G)

900 °A, — “T, (“G)

Fonte: Sherman e Waite (1985).
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Figura 7. Espectros de ressonancia paramagnético-eletrdnica (RPE) a temperatura am-
biente em faixa de campo magnético de 5.000 G, com campo central de 2.500 G, cor-
respondente as amostras de solos de area nativa (SAN) em diferentes profundidades.

Na amostra SAR 1.6, a linha de RLO se destaca por ser uma amostra com
maior conteudo de C organico e baixos teores de ions Fe(lll), pois vé-se
a linha de dominios concentrados muito menos intensa que nas demais
amostras e a linha em g ~ 4,3 (1.500 G) referente a presenca de ions Fe(lll),
sem interacdes, também chamada de dominios diluidos, mais intensa
(LOMBARDI et al., 2006; SEGNINI et al., 2008). Observa-se que, de maneira
geral, os valores de largura de linha diminuem conforme se desce na coluna
estratigrafica (Tabela 4), sugerindo o aumento do carater redutor coluna
abaixo. Apenas a amostra SAN 1.2 apresentou largura de linha maior que o
observado em SAN 1.1.



Capitulo 1 | Avaliagao da reabilitacdo de solos de dreas mineradas de xisto... 195

FE.“w -
[':.J s ‘3.3:1 Fa r‘j S 2]

SAR 1.1

SAR1.2

SAR1.3

SAR 1.4

SAR 15

SAR1E6

0 1000 2000 3000 4000 5000
Campo magnético (G)

Figura 8. Espectros de ressonancia paramagnético-eletronica (RPE) a temperatura

ambiente em faixa de campo magnético de 5.000 G, com campo central de 2.500 G,

correspondente as amostras de solos de area recuperada (SAR) em diferentes pro-
fundidades. RLO = radical livre organico.

Por meio dos difratogramas de raios X (Figuras 9 e 10), pode-se observar que
as amostras sao, em geral, bastante semelhantes, com exce¢ao da SAR 1.6
(xisto retortado). Na amostra SAR 1.6, além dos minerais citados, sdo ob-
servados a albita, o ortoclasio e a gipsita (DENAIX et al., 1999; FIGUEIREDO
et al., 2006; MANHAES et al., 2002; NAYAK; SINGH, 2007). A Tabela 5 traz a
composi¢ao quimica dos minerais encontrados nos solos estudados.

Foram observadas, principalmente, as estruturas de quartzo, caulinita,
montmorilonita, goetita, hematita, gibbsita. Hematita e goetita foram tam-
bém observadas por FTIR e DRUV-Vis. As amostras SAN apresentaram picos
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Tabela 4. Valores do Fator G corrigidos, da linha larga de dominio de concentrados
dos ions Fe(lll) para os solos SAN e SAR.

Solo Amostra Largura de linha (G)
SAN 1.1 1.099
SAN 1.2 1.271
Solo de area nativa SAN 1.3 1.047
(SAN) ’ ’
SAN 1.4 833
SAN 1.5 760
SAR 1.1 1.151
SAR 1.2 1.057
Solo de area recuperada apés mineragao SAR 1.3 870
(SAR) SAR 1.4 849
SAR 1.5 703
SAR 1.6 678

tanto da hematita como da goetita. J4 nas amostras SAR foram observados
somente picos da goetita, mineral talvez formado na superficie da pilha de
armazenamento por oxidacao da pirita conforme vemos na reacao quimica
a sequir:

4FeS, + 150, + 10H,0 — 4FeOOH + 8H_SO,

Para as andlises seguintes, as amostras de solo, apds secagem ao ar e
passadas por peneiras de 2 mm de malha, foram submetidas a tratamento
com solugdo aquosa de HF 10%, por oito vezes cada uma, em sequéncia,
segundo a metodologia de Dick et al. (2005, 2006) (Figura 11).

A seguir estao os espectros em segunda derivada da funcdo Kubelka-Munk
das amostras tratadas com HF (Figuras 12 e 13). Nesses espectros, conforme
esperado, sdo observadas somente bandas relativas a estruturas organicas.
Observando os espectros das quatro primeiras profundidades de cada
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Figura 9. Difratogramas de raios X das amostras de solos de area nativa (SAN) em
diferentes profundidades.

An = anatasio; Gi = gibbsita; Go = goetita; He = hematita; K = caulinita; Mo = montmorilonita; Q = quartzo.

area, nota-se que as bandas sao semelhantes, com algumas diferencas de
intensidades, com bandas de transicdo de estruturas organicas aromaticas
(SILVERSTEIN et al., 2005).

Em sequéncia sdo apresentados os espectros de RPE das amostras de solos
SAN e SAR em diferentes profundidades, apds tratamento com HF a 10%
(Figuras 14 e 15). Nos espectros de RPE das amostras de solos SAN e SAR,
em diferentes profundidades, tratadas com HF a 10%, as linhas intensas de
Fe3** em dominios concentrados (g ~ 2) e em dominios diluidos (g ~ 4,3)
se apresentam com intensidades bem baixas (LOMBARDI et al., 2006). Isso
mostra a eficiéncia do tratamento dessas amostras com a solucdo aquosa



198 Indicadores de qualidade ambiental em areas mineradas | Parte 2

C
Gi
Ma o
k Go
Gi Mo
K An | Q Qq Q
Qa aq A SAR 11
"_ SAR 1.2
- SAR 1.3
SAR 1.4
SAR 15
Ca
Gy Al Al
i G
cylot r:"
SAR 16
] L ] N ] = ] . ]
10 20 30 40 50

28

Figura 10. Difratogramas de raios X das amostras de solos de area recuperada (SAR)
em diferentes profundidades.

Al = albita; An = anatasio; Ca = calcita; Gi = gibbsita; Go = goetita; Gy = gipsita; K = caulinita; Mo = montmorilonita;
O = ortoclasio; Q = quartzo.

de HF a 10% e que os ions metdlicos paramagnéticos aparecem agora so-
mente de forma residual.

Com a retirada significativa dos ions paramagnéticos, e a consequente con-
centracao da MOS, os sinais de RLO se intensificaram (NOVOTNY; MARTIN-
NETO, 2002). Na regido de g ~ 2,0, podem ser observados, ainda, sexteto
de linhas, atribuido a presenca de ions Mn(ll) (MANGRICH, 1993; NOVOTNY
et al., 2007), ausente na amostra SAR 1.6. A partir dos espectros de RPE em
50 G (nao mostrados), foram calculados os valores de spin/g e fator g para
0s RLO dessas amostras (Tabela 6).
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Tabela 5. Formula quimica dos minerais encontrados nos solos estudados.

Mineral Formula quimica

Albita (Al)
Anatasio (An)
Caulinita (K)
Calcita (Ca)
Criolita (Cr)
Gibbsita (Gi)
Gipsita (Gy)
Goetita (Go)
Hematita (He)
Maladrita (Ma)
Biotita (Mi)
Montmorilonita (Mo)
Ortoclasio (O)
Quartzo (Q)

-

Sobrenadante

.

Descartado

Figura 11. Fluxograma do tratamento com
solugéo 10% de acido fluoridrico (HF).

MO = matéria organica.

(Na,Ca)Al(Si,Al),O,

TiO,

ALSi,O,(OH),

CaCO,

Na,AlF,

Al(OH),

CaS0,.2H,0

a-FeOOH

a-Fe,O,

Na_SiF,
K(Mg,Fe),(OH,F),(Al,Fe)Si,O,,
Na, ,(Al,Mg),Si,0,,(CH),.8H,0
K(Al,Fe)Si,O,

SiOo

2

15 g de solo
+ 40 mL de HF 10%

Agitagdo manual (30 s)
Descanso por 1 noite

Agitagdo mecanica (2 h)
Centrifugagdo (15 min.)

7 repeticdes «—— Residuo solido

Lavado com agua deionizada (3x)
Seco em estufa (~ 50 °C)

v

MO total



200 Indicadores de qualidade ambiental em areas mineradas | Parte 2

’ -a‘-‘:'ﬁf\l al‘:'{fl&f“;oﬁb'
I SOCOTA

SAN 1.1 HF
E
=
=
=
m
= SAN 1.3 HF
&
=]
=1
<
2 SAN 1.4 HF
[
=
2
i
E f
2 : - SAN 1.5 HF
H E
= 1
= 3
S 1
= .
3 H
m
a
w

-
I T Ll — I . ] ¥ I L I ¥ I ¥ 1

200 300 400 500 600 700 800 90C

Comprimento de onda (nm)

Figura 12. Espectros difusos na regido do ultravioleta visivel (DRUV-Vis) em segunda
derivada para a fungéo Kubelka-Munk das amostras de solos de area nativa, em dife-
rentes profundidades, tratadas com solugdo 10% de acido fluoridrico (HF).

Os valores do fator g de RPE encontrados para essas amostras sao detecta-
dos nas SH e sdo atribuidos a RLO préximo a atomos de carbono (SENESI,
1990), e similares para todas as amostras estudadas, com tendéncia a valores
maiores para as amostras SAN. No geral, as amostras SAR apresentam maio-
res teores de spins desemparelhados por grama da amostra, sugerindo que
a MOS dessas amostras apresenta alto grau de maturacao e recalcitrancia
como é comum em sedimentos antigos.

Os espectros de *C RMN das amostras de solos SAN (Figura 16) mostram
a tendéncia de aumento dos teores de estruturas aromaticas (110 ppm
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Figura 13. Espectros difusos na regido do ultravioleta visivel (DRUV-Vis) em segunda

derivada para a fungdo Kubelka-Munk das amostras de solos de area recuperada, em
diferentes profundidades, tratadas com solucédo 10% de acido fluoridrico (HF).

- 150 ppm) e diminuicdo de estruturas alifaticas (0 ppm — 48 ppm) com a
profundidade, o que indica maior maturacdo e estabilidade das estruturas
organicas mais profundas.

Nas amostras SAR (Figura 17), observa-se aumento nos dois tipos de es-
truturas, alifaticas e aromaticas, na coluna estratigrafica abaixo. A amostra
SAR 1.5 é francamente mais alifatica do que aromatica, e a amostra SAR 1.6,
constituida praticamente sé de xisto retortado, apresenta-se praticamente
s6 aromatica, indicando que o processo de pirélise do xisto extrai muito
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Figura 14. Espectros de ressonancia paramagnético-eletronica (RPE) a temperatura
ambiente de 5.000 G, correspondentes as amostras de solos de area nativa (SAN) em
diferentes profundidades, apds tratamento com solu¢do 10% de acido fluoridrico (HF).
RLO = radical livre orgénico; MO = matéria organica.

mais estruturas alifaticas, como se esperaria. As amostras SAR apresentam
menores teores de grupos associados a lignina (O-aromatico, ~ 150 ppm
e metoxila, 75 ppm), carboidratos (O-alquila e di-O-alquila, 72 ppm e
104 ppm, respectivamente) e carboxilicas (160 ppm - 180 ppm) (DICK et
al., 2006; NOVOTNY et al.,, 2006), indicando maior contribuicao de matéria
organica fossil na drea recuperada. Para as amostras coletadas, na maior
profundidade na area recuperada (SAR 1.5HF e SAR 1.6HF), os espectros sao
dominados pelos sinais de grupos alquilicos (SAR 1.5HF) e aromaticos (SAR
1.6HF) em detrimento aos sinais de grupos labeis de origem vegetal (tais
como celulose, lignina e acidos organicos), indicando a forte contribuicdo
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Figura 15. Espectros de ressonancia paramagnético-eletronica (RPE) a temperatura
ambiente de 5.000 G, correspondentes as amostras de solos de area recuperada

(SAR) em diferentes profundidades, apés tratamento com solugdo 10% de &cido fluo-
ridrico (HF). RLO = radical livre organico; MO = matéria organica.

da matéria organica féssil presente no xisto retortado utilizado na recom-
posicao do perfil do solo nessas alturas da coluna estratigrafica.

Efetuou-se andlise de componentes principais (PCA) (grafico ndao mostra-
do) com os espectros de RMN das amostras de solos SAN e SAR tratadas
com solucao 10% de HF. Pela PC1, com 62% da variancia total, as amostras
SAR 1.5 e 1.6 se diferenciaram das demais. Por outro lado, a PC2, no geral,
separou as amostras de area nativa das amostras de area recuperada. Essa
separacao foi mais evidente para as amostras mais superficiais. Sendo que,
analisando-se os carregamentos da PC2 (Figura 18), conclui-se que, nas
amostras da area recuperada, observa-se um maior conteudo de estruturas



204 Indicadores de qualidade ambiental em areas mineradas | Parte 2

Tabela 6. Valores de Spin/g e Fator g de RPE correspondente as amostras de solos
SAN e SAR em diferentes profundidades, tratadas com solugéo 10% de HF.

Area de coleta Amostras Spin g’ (x10') Fatorg
SAN 1.1HF 10,04 2,0033
SAN 1.2HF 9,31 2,0032
Solo de area nativa (SAN) SAN 1.3HF 10,00 2,0031
SAN 1.4HF 12,83 2,0031
SAN 1.5HF 11,48 2,0032
SAR 1.1HF 22,52 2,0031
SAR 1.2HF 25,51 2,0030
Solo de area recuperada apos SAR 1.3HF 19,62 2,0031
mineraceo (SAR) SAR 1.4HF 18,53 2,0032
SAR 1.5HF 64,54 2,0030
SAR 1.6HF 80,48 2,0030

aromaticas parcialmente oxidadas (O-arila — 160 ppm, e carboxilas ligadas
diretamente as estruturas aromaticas — 166 ppm), enquanto, na area nativa,
observam-se maiores conteldos de estruturas associaveis a residuos vegetais
(celulose/celulose oxidada, lignina e alquila de cadeia longa, tanto cristalina
como amorfa). A PC2 separou, ainda, SAR 1.5 de SAR 1.6 devido a diferen-
cas quantitativas de estruturas alquila e arila nas duas amostras (Figura 17).
Apesar de pertencerem ao mesmo grupo de amostras, SAN 1.1THF e SAN
1.2HF permanecem separadas das demais, provavelmente por apresentarem
um maior conteldo de estruturas derivadas de residuos vegetais (carrega-
mentos negativos para sinais tipicos de celulose e lignina) e acidos graxos
(carregamentos negativos para grupos alquilas e carboxilas alifaticos).

Utilizando-se os dados das andlises de RMN de *C e RPE, foi feita uma
andlise heteroespectral, correlacionando os dados das duas técnicas (2D)
(Figura 19).
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Figura 16. Espectros de ressonancia magnético-nuclear (RMN) de *C das amostras

de solos de area nativa (SAN), em diferentes profundidades, tratadas com solugéo
10% de acido fluoridrico (HF).

As manchas escuras indicam grandes correlacdes dos grupos carboxilatos
(172 ppm) e O-alquilas (70 ppm) de RMN com os sinais de RPE de Mn(ll)
(350 mT), e de Fe(lll) em dominios concentrados (g ~ 2) (275 mT) e, também,
de Fe(lll) em dominios diluidos (g = 4.3) (170 mT). Diferentemente do que
se dizia até entdo, esses ions metalicos, principalmente Fe(lll), estao ligados
a MOS através de acidos alifaticos, similares ao acidos urénicos (170 ppm,
100 ppm e 70 ppm), e nao a acidos aromaticos (170 ppm e 125 ppm) do
tipo salicilico, conforme se dizia até entdo (SANTOS et al., 2013). Esse foi
o primeiro achado importante do uso dessa metodologia espectral com
dados das duas espectroscopias magnéticas, RMN de '*C e RPE.
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Figura 17. Espectros de ressonancia magnético-nuclear (RMN) de *C das amostras

de solos de area recuperada (SAR), em diferentes profundidades, tratadas com solu-
¢ao 10% de acido fluoridrico (HF).

Os mesmos estudos foram feitos para as interacdes do ion vanadila (VO(II)),
existente de forma residual nas amostras SAN e SAR estudadas, com a
matéria organica dessas amostras (Figura 20). Do mesmo modo que para
os fons Mn(ll) e Fe(lll), as correlacdes ocorrem (manchas escuras) entre a
regiao de acidos carboxilicos de carboidratos em RMN (172 ppm, 100 ppm
e 70 ppm) e as oito linhas do espectro perpendicular de RPE, em segunda
derivada do espectro, dos ions vanadila, VO(II), (I = 7/2), respectivamente.

Também foi feito o mesmo tipo de estudo para as amostras SAN e SAR, aqui
comparadas, agora da correlacdo existente entre os sinais de radicais livres
organicos (RLO) e as estruturas quimicas das amostras (Figura 21).
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Figura 18. Dispersao entre os escores da PC2 e a variavel aromaticidade. PC = compo-
nentes principais; SAR = solos de area recuperada; HF = acido fluoridrico.

Nos estudos por analises visuais dos espectros de RPE, um a um, verificou-se
(Tabela 6) tendéncia para valores maiores do fator g paras as amostras SAN, o
que significava que, nessas amostras, o RLO estaria mais proximo de atomos
de oxigénio das estruturas quimicas do que no caso das amostras SAR. Nessas
os valores do fator g tendiam a ser menores, e sugeriam que os RLO estariam
mais préoximos de atomos de carbono. Os estudos de correlacao 2D entre as
espectroscopias de RMN e RPE (Figura 21) agora esclarecem mais o que ocorre.
Conforme dito para o caso dos ions metalicos (Figuras 19 e 20), as manchas es-
curas mostram correlagdes entre os RLO (RPE) e grupos das estruturas quimicas
(*CRMN). Agora fica clara a existéncia de dois tipos de RLO. O fator g = 2,0022,
(9<g,),deRPE,em que g, =2,0023, ¢ o fator g do elétron livre, indica que o RLO
encontra-se préoximo a dtomos de carbono. As amostras SAR apresentaram
maior concentragao de RLO e fatores g com tendéncia para valores menores.
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Isso sugere que essas amostras sdo mais estaveis e resistentes a degradacao
fisica, quimica ou bioldgica. O outro tipo de RLO, com fator g = 2,0042 (g >
g,), sugerindo que os spins eletronicos estao proximos a dtomos de oxigénio
de estruturas alifaticas. Esse material, representado pelas amostras SAN, é mais
labil e sujeito a degradacdes no meio ambiente.

Consideracoes finais

Em funcdo dos resultados das técnicas aplicadas neste estudo, observa-se
que os solos SAN e SAR, considerando-se as amostras até 75 cm de pro-
fundidade, sdo semelhantes, mas, nao iguais. Considerando-se as técnicas
de caracterizacao aplicadas neste trabalho, as amostra SAR 1.5 e, principal-
mente, SAR 1.6 demonstraram comportamento diferente em relacdo as
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Figura 20. Resultado da analise heteroespectral 2D para *C RMN (0 a 205 ppm) e
RPE (330 mT a 410 mT), AB = 80 mT, g ~ 2, conforme o0 modo de segunda derivada,
das amostras estudadas. RMN = ressonancia magnético-nuclear; RPE = ressonancia
paramagnético-eletronica.

demais amostras de solos, tanto de area nativa como de darea recuperada
apds mineracdo nas demais profundidades.

A amostra SAR 1.6, a qual é composta principalmente pelo xisto retorta-
do, que é utilizado na recomposicao do perfil do solo mais profundo, é a
amostra na qual sdo observadas as maiores diferencas comparativamente
as demais, tanto de area nativa como recuperada.

Por meio da analise das amostras de solos SAR 1.5 e SAR 1.6, tratadas com
solucdo aquosa de HF a 10%, por DRUV-Vis, RPE e RMN, ficou evidente a
influéncia da presenca do xisto retortado nessas amostras. Através dos es-
pectros de '*C RMN dessas amostras, apds o tratamento com HF, observa-se
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Figura 21. Resultado da andlise heteroespectral 2D para *C RMN e RPE na regido
NLO, AB = 5 mT, g ~ 2, das amostras estudadas. RMN = ressonancia magnético-nu-
clear; RPE = ressonancia paramagnético-eletronica.

predominancia dos sinais de grupos aromaticos e alquilicos, indicando forte
contribuicdo da matéria organica féssil, presente no xisto retortado.

A recomposicao do relevo com a utilizacao do xisto retortado e calxisto se
mostrou eficiente como forma de utilizacdo dos subprodutos da industria-
lizacao do xisto.

Os estudos de correlacao heteroespectral 2D entre as espectroscopias de
13C RMN e RPE revelaram que os ions metalicos VO(II), Mn(ll) e Fe(lll) residu-
ais estao ligados a grupos oxigenados de estruturas de carboidratos, tipo
acidos uroénicos, e ndo de acidos aromaticos, conforme se dizia até entdo.
Por meio desses estudos, mostrou-se claramente a existéncia de dois tipos
de RLO, uns mais estaveis (amostras SAR) préoximos a atomos de carbono de
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estruturas aromaticas, e outros menos estaveis (amostras SAN) préximos a
atomos de oxigénio de estruturas alifaticas.
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