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Resumo

Este trabalho teve como objetivo caracterizar diferentes solos da
Bacia do Rio Negro-AM e mais especificamente a regido do Rio Araca-AM e
estimar a contribuicdo deste para o ciclo biogeoquimico do Hg na referida
regidao. Caracterizaram-se amostras de solo e de substancias humicas. Nos
solos foram avaliados os seguintes parametros: teor de matéria organica,
granulometria, teor de mercurio, aluminio e ferro. As substancias humicas
extraidas de solo da regido do Rio Aracd-AM sao relevantes por
contribuirem no processo de complexacdo com ions metalicos, influindo na
mobilizacdo e biodisponibilidade de metais no compartimento solo.
Utilizando-se um sistema de fracionamento em funcdo do tamanho
molecular obtiveram-se seis fracdes (F1>100; F»:100-50; F3:50-30; F4:30-10;
F5:10-5 e Fe<5 kDa). Para melhor compreensdao da capacidade de
complexacao (CC) das substancias humicas de solo por ions cobre foram
feitos experimentos de ultrafiltracdo nas fracbes. No capitulo 1 Para tratar
os dados de solos da regido do Rio Aracd-AM utilizou-se a técnica
exploratéria multivariada de analise hierdrquica de agrupamento. Os
dendogramas obtidos mostraram que os solos dessa regiao apresentam
comportamentos similares. No capitulo 2 dentre as capacidades de
complexacdo determinadas a regido do Rio Araca apresenta menor CC
(0,21) quando comparadas a diferentes solos da Bacia do Rio Negro-AM.

Palavras chave: Hg em solo, substadncias humicas, capacidade de
complexacao, cobre.
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I
Abstract

This work was intended to characterized different soils from Basin of
Rio Negro-AM and specifically the region of Rio Araca-AM and estimates its
contribution to biogeochemical cycle of Hg in that region. Soil samples and
humic substances extracted from them were characterized. Were
determined on soils: organic matter, granulometry, quantity of mercury,
aluminium and iron. The extracted humic substances of soil from region of
Rio Araca-AM have an important function due to their performance on
complexing and releasing metallic ions. Six fractions were obtained using a
fractionation system (F;>100; F,:100-50; F3:50-30; F4:30-10; F5:10-5 and
Fe<bkDa) in function of molecular size. To better comprehension of
complexation capacity of humic substances by ions copper, were made
experiments of ultrafiltraction on the fractions. In chapter 1 to treat
characterization data was used the multivariate exploratory technique of
analyze hierarchic of cluster. The results shows that soils from Rio Aracéa-
AM presents similar behavious. In chapter 2 between the complexation
capacities determined from Rio Araca presents the smaller values (0,21)

than others on the Rio Negro Basin.

Keywords: Hg from soil, humic substances, complexation capacity, copper.
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Capitulo 1

CARACTERIZACAO DE
AMOSTRAS DE SOLOS DA
REGIAO DO RIO ARACA,
AMAZONIA.



1.1 — INTRODUCAO

Pela primeira vez esse tipo de estudo esta sendo feito em solos das
margens do Rio Araca-AM, regido de dificil acesso, area praticamente
inabitada e longe dos grandes centros de pesquisa, porém importante pelo

alto teor de matéria organica que disponibiliza para Bacia do Rio Negro-AM.

1.1.1 — Solos

1.1.1.1 — Noc¢oes gerais

A palavra solo €& originaria do latim solum, e pode ter varios
significados: parte plana e inferior de um todo ou ainda “onde se pisa” ou
seja, “chao”, geologicamente denominada rocha decomposta. Isto restringe
o termo, pois exclui o chao formado por pedras (SPARKS, 2003).

O solo pode ser representado como produto de um ciclo natural no
qual participam fragmentos de rochas, minerais, agua, ar, seres vivos €
seus detritos em decomposicao. Estes resultam de fatores climaticos e da
atividade combinada de  microorganismos decompondo  restos
animais/vegetais. Desta forma, o solo é considerado como resultado das
interacbes entre os compartimentos litosfera, hidrosfera, atmosfera e
biosfera. Os principais processos que levam a pedogénese (formacéo de
solos) sdo os intemperismos fisicos (desagregacdo) e quimicos
(decomposicao) os quais atuam nos componentes inorganicos (rocha mae)

e componentes organicos (residuos animais e vegetais) (Figura 1.1).
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1.1.1.2 — Composicao dos solos

A composicao volumétrica percentual do solo distingue-se em trés
fases: 50% solida (45% mineral e 5% organica), 25% liquida (4gua
intersticial), 25% gasosa (ar intersticial). As propor¢des relativas das trés
fases variam de solo para solo e num mesmo solo, com as condi¢cdes de
clima e vegetacdo. Os componentes das quatro fases (mineral, organica,

liguida e gasosa) estdo intensamente misturados, permitindo a ocorréncia



de reacdes e constituindo um ambiente adequado para a vida vegetal
(MALAVOLTA, 1976).

1.1.1.2.1 — Fase sdlida dos solos

Na fase sélida do solo os elementos ocorrem em diversas formas
quimicas que podem ser classificados em: 1) Minerais primarios; 2) Minerais
secundarios; 3) Sais e Oxidos ndo combinados 4) Matéria organica (MO).

Os minerais primarios ndo se apresentam quimicamente alterados
desde sua deposicao e cristalizacdo da lava, em geral, limitados as fracoes
mais grosseiras do solo, com didmetro maior que 2um, os exemplos mais
comuns sao os quartzos e feldspatos.

Os minerais secundarios (neoformados) s&do resultado do
intemperismo sofrido pelo mineral primario, com alteracdo da estrutura ou
reprecipitacdo dos produtos (dissolugdo). Os mais comumente encontrados
sao aluminosilicatos como a caulinita € a montmorilonita, 6xidos como
gibbsita, goetita. Os minerais secundarios sdo encontrados na fragao argila,
geralmente aparecem nas fragdes menores que 2um, mas também podem
estar presentes na fracdo silte. S0 os responsaveis por muitas das
propriedades fisico-quimicas dos solos. Os minerais de argila,
montmorilonitas, ilitas e caulinitas, devem sua reatividade ndao somente ao
grau de subdivisdo, mas também a sua substituicdo isomérfica na rede
gerando uma carga negativa na superficie cristalina exposta, resultando a
adsorcao de cations (SPARKS, 2003).

De acordo com DANA ano os 6xidos sdo compostos cujo oxigénio é
combinado com um ou mais metais, carbonatos e sulfatos podem conter
nutrientes como Ca, Mg, S e Fe. Entretanto, quando presentes, o0s
carbonatos sdo provavelmente mais importantes como tampdes que como
nutrientes. Os Oxidos e hidroxidos de Fe sdo mais importantes como

cimento entre particulas ou capa sobre as mesmas, particularmente aquelas



de minerais secundarios, que como fornecedores de ferro para as plantas.
Oxidos de aluminio também existem como capa, revestindo particulas de
argila. Essas capas de oxidos de ferro e de aluminio fornecem uma
superficie reativa capaz de reter alguns anions, principalmente fosfatos. Os
revestimentos de éxidos sdo, muitas vezes, responsaveis pela propriedade
de troca i6nica do solo.

A MO de solo é derivada da biomassa do solo e consiste estritamente
da matéria organica viva e morta. E considerada a fragdo mais importante
do solo e tem atraido significativa atencdo desde os primérdios da
agricultura, devido seu efeito positivo nas plantacées (RUSSELL, 1960;
KINDEL & GARAY, 2002).

O termo matéria organica de solo é muito usado para indicar somente
a fracdo morta, embora a fragdo viva seja importante, por exemplo, as
enzimas responsaveis pelas a¢oes bioquimicas (STEVENSON, 1994).

Geralmente nas florestas a serrapilheira, camada que recebe elevada
deposicdo de residuos vegetais na superficie, apresenta menos
degradacao, embora desempenhe importante funcdo nos processos fisicos
e de ciclagem de nutrientes, do ponto de vista da quimica do solo ndo é
muito estudada (STEVENSON, 1994).

A fracdo morta é formada pela decomposicado quimica e bioldgica de
residuos organicos, podendo ser distinguida em dois grupos: (1) MO em
varios estagios de decomposicéo, cuja morfologia da planta ainda € visivel,
e (2) material completamente decomposto, onde nao é possivel identificar
tragcos anatdmicos do material de origem.

Os solos variam na quantidade de MO tais como molisol (5 - 6%) no
topo dos 15 cm, solos arenosos (1%), solos mal drenados (10%), solos
tropicais ou oxisolos que apresentam baixa concentracao de MO.

A vida na Terra ndo seria possivel sem o manto de solo que cobre o

globo. Pois como compartimento importante nos ciclos biogeoquimicos, nele



ocorre acado dos decompositores, transformando matéria orgénica em
matéria mineral utilizavel para producdo de biomassa, base das cadeias
alimentares, bem como patrticipar do ciclo de oxigénio para o compartimento
atmosfera.

1.1.1.2.2 — Fase liquida dos solos

De acordo com SKINNER (1987) 1% de toda agua do planeta Terra
encontra-se nos solos. Embora comparado ao volume total esse valor seja
pequeno, este valor representa um volume de agua 35 vezes maior que o
volume que corre nos rios e lagos da superficie terrestre.

A agua que percola / infiltra no solo, preenche os vazios no subsolo
abastecendo os lengdis de agua subterraneos. Parte da agua de infiltracao
retorna a superficie através de nascentes, alimentando o escoamento
superficial ou, através de rotas de fluxo mais profundas e lentas, aportando
diretamente no compartimento hidrosfera (oceanos) (TEIXEIRA, et al.,
2003).

O nivel freatico tem uma relacdo intima com os rios. Em regides
umidas, 0s rios cuja vazao aumenta para jusante sdo chamados de rios
efluentes, e sao alimentados pela agua subterrdnea. O potencial de
infiltracdo de agua esta diretamente relacionado com a vulnerabilidade do
solo e conseqlentemente do lencol freatico (GOMES et al., 2002).

O movimento da agua na zona de ocorréncia subterrdnea somado ao
da 4gua de superficie sdo os principais agentes geomoérficos (modificacdes)
da superficie da Terra (TEIXEIRA, et al., 2003).

A agua intersticial (percolada) do solo é uma solucao de eletrélitos
quase em equilibrio, que ocorre no solo em condicdes de ndo-saturacao de
umidade. A solug¢do do solo constitui, no fator intensidade, a maior parte no
fornecimento de nutrientes para as plantas. Alem disto, € o meio onde

ocorrem a maioria dos processos quimicos e bioldégicos do solo,



funcionando como transporte de materiais no solo (ROCHA, ROSA e
CARDOSO, 2004).

Na maior parte da superficie terrestre, as dguas percolantes tém pH
entre 5 e 9. Nesses ambientes as principais reacdes de intemperismo sao

hidratacao, dissolucao, hidrélise e oxidacao.

1.1.1.2.3 — Fase gasosa dos solos

A fase gasosa do solo apresenta, qualitativamente, os mesmos
principais componentes presentes no ar atmosférico. Entretanto, em termos
quantitativos ha grandes diferencas. Ou seja, devido a respiracao das raizes
e dos microrganismos, a decomposicdao da matéria organica e as reacoes
ocorridas no solo, ha consumo de O, e liberacdo de CO,, com constantes
alteracdes nos fluxos entre os compartimentos.

O ar no interior do solo é fonte de oxigénio para a respiragdo das
células das raizes, bem como dos microrganismos e pequenos animais
produtores de humus (ROCHA, ROSA e CARDOSO, 2004).

Estudos de biodegradacdo utilizando-se reagentes marcados,
envolvendo o C' mostraram que a maior porcentagem desse elemento é
liberada como CO, (TAUK, 1990). Uma vez a substancia humica é formada,
estd menos suscetivel a degradacdo (MACCARTHY & RICE, 1991).

A respiracdo de microrganismos, respiracao de raizes, no solo reflete
diretamente na liberagdo de CO,. Apesar dos microrganismos ocuparem
menos que 1% do volume do solo, sua acéo é significante. Sua quantidade
varia segundo a composicdo e caracteristicas fisico-quimicas do solo.
Importantes também nos processos de ciclagem de nutrientes que tém
como consequéncia a fertilidade e a qualidade do ambiente (SCHINNER et
al., 1997)



1.1.1.3 — Propriedades fisico-quimicas dos solos

As propriedades fisico-quimicas dos solos sao devidas principalmente
a elevada superficie especifica e a alta reatividade apresentada pelos
componentes da fragdo argila. O silte e a areia, sdo menos eficientes nos
processos quimicos, pois sdo constituidos de particulas mais grosseiras de
minerais primarios e de quartzo.

A fragdo mineral do solo € classificada de acordo com sua

granulometria (Tabela 1.1).

Tabela 1.1- Divisao da fragdo mineral de acordo com a granulometria:

Fracao mineral Granulometria
Cascalhos 20mm a 2,0mm
Areia grossa 2,0mm a 0,2mm
Areia fina 0,2mm a 0,02mm
Silte 0,02mm a 0,002mm
Argila <0,002mm

Adaptada de SUGUIO, 1973.

Considera-se que a fragédo argila € constituida pelas particulas solidas
do solo com tamanho igual ou menor que 0,002mm (Tabela 1.1), a qual se
atribui um carater coloidal. De um modo geral, estas caracteristicas séao
devidas a certas propriedades estruturais da fase dispersa, como tamanho,
forma e area superficial das particulas.

Nos solos a fracdo argila € normalmente constituida por minerais
secundarios, 6xidos de Fe e Al cristalinos ou amorfos e matéria organica,
gue na sua totalidade possui uma carga liquida negativa por estar saturada

por diversos cations. Processos como substituicdo isomoérfica de ions da



rede cristalina dos minerais argilosos, quebra de particulas com a exposigcao
de ligagbes negativas e dissociagdes de grupos OH da fracdo mineral e
organica sao 0s responsaveis por essa carga superficial.

As cargas das particulas componentes da fracdo argila se
apresentam saturadas com ions de cargas contrarias, 0s quais Ssao
mantidos em um estado trocavel, podendo entdo ser substituidos por outros
cations que incidentalmente sdo adicionados aos solos. Esta capacidade de
manter ions adsorvidos € uma funcdo da natureza e da porcentagem de
varios constituintes que formam a fragéo argila.

No caso dos solos brasileiros, materiais como caulinita, gibsita, 6xidos
de Fe e Al, além de certa quantidade de matéria organica, constituem a
fracdo argila. Como os minerais argilosos de grade 1:1 ndo apresentam
substituicbes isomorficas e os 6xidos de Fe e Al cristalinos ndo sdo muito
reativos, a capacidade de troca catidnica (CTC) desses solos € devida na

sua maior parte a matéria organica (MALAVOLTA, 1976).

1.1.1.4 — Perfil dos solos

As caracteristicas do solo variam com a profundidade, devido a
maneira como se formou ou depositou, em razdo das diferencas de
temperatura, teor de agua, concentracao de gases (particularmente CO, e
O,) e movimento descendente de solutos e de particulas. Ou seja, trata-se
de fluxos de material formando diferentes camadas (denominadas
horizontes), as quais podem ser identificadas a partir do exame de uma
secdo vertical do solo denominada perfil do solo (ROCHA, ROSA e
CARDOSO, 2004). Os horizontes se diferenciam por espessura, cor,
distribuicdo e arranjos das particulas sélidas e poros, distribuicao de raizes
e outras caracteristicas resultantes da interacdo de fatores influenciadores

na formacado do solo. Os horizontes A, B e C representam os principais



horizontes do solo, e os horizontes O e R identificam horizonte organico em

solos minerais e rocha inalterada, respectivamente.

Figura 1.2 — Camadas de perfil genérico de solo.

1.1.1.5 — Rios da regido Amazoénica

A Bacia do Rio Negro tem como principal tributario o Rio Negro que
possui uma extensdo de aproximadamente 1.700km (IBGE, 1944). Esta
area é considerada preservada e apresenta trés tipos de rios: rios de aguas
brancas, rios de aguas claras e rios de aguas pretas (WALLACE, 1853;
SIOLI 1985).

Os rios de agua branca, como o Amazonas, Purus, Madeira e Jurua
nascem na regido Andina e pré-Andina. Sua coloracao branca ou barrenta
se deve a alta carga de sedimentos transportados, oriundos dos intensos
processos erosivos ocorrente nos Andes. A proporcdo de metais alcalinos
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encontrados nestas aguas é relativamente alta, causando um pH entre 6,2-
7,2, contendo também quantidades altas de sais minerais em solucdo. Sao
consideradas aguas de elevadas produtividades naturais, com alta
diversidade na fauna e na flora. Suas planicies sdo formadas por solos
argilosos relativamente férteis.

Os rios de aguas claras do Baixo Amazonas drenam os escudos
précambrianos, com pH variavel de 4.5-7.8, sdo praticamente transparentes
e transportam baixa quantidade de material em suspenséo (p.e. Rio Xingu).
As concentragcdes de calcio, magnésio e outros sais minerais nesses rios,
variam em fungéo da localizagdo de seus mananciais.

Os rios de aguas pretas (p.e. Rio Negro), tem suas nascentes nos
escudos arqueados das Guianas ou nos sedimentos terciarios da Bacia
Amazbnica, o qual possui relevo suave. Como 0S processos erosivos sao
pouco intensos, a quantidade de sedimentos transportada € baixa. A
presenca de florestas inundaveis e imensos areais nas areas de captacao
desses rios contribuem para serem muito acidos (pH 3,8-4,9) e com
coloragdo escura devido ao elevado teor de matéria organica dissolvida.
Suas planicies sao geralmente arenosas e oligotréficas.

Geograficamente estes rios e cursos de agua menores com as
mesmas caracteristicas podem se encontrar misturados, com rios de agua
branca ou cristalina desembocando em rios de agua negra ou vice-versa
(SIOLI, 1985). Na Bacia do Rio Negro-AM encontram-se
predominantemente rios de aguas pretas. A regidao Amazdnica apresenta
periodos de cheias e de vazantes que se destacam por diferencas
marcantes, aproximadamente 10m do nivel do rio de um periodo até o
outro, inundando imensas areas.

SIOLI (1985) e colaboradores fizeram varias investigagdes
geoquimicas para explicar as origens das aguas pretas em areas de areia
ou podzélicos descorados. Inicialmente a cor das aguas pretas foi
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associada a presenca de turfas. LEENHEER, em 1980, observou que as
aguas pretas resultam de um processo de escoamento lateral, lixiviando
elevadas quantidades de &cidos organicos provenientes da decomposicao
de restos vegetais nos solos arenosos do médio e do alto Rio Negro.
Concluiu também que quando o solo é desprovido de vegetacdo, a
quantidade de matéria organica nao € suficiente para produzir a coloracéao
nas aguas pretas, assim nem todos os podzdis sdo responsaveis pelas
aguas pretas.

Segundo MIRANDA et al. a presenga humana na regido € rara,
discreta e limitada a sua calha. O Rio Araca é o principal afluente do Rio
Demeni, sendo este um dos principais afluentes do Rio Negro. O Rio Araca
é formado por aguas pretas (Figura 1.4) e o perfil do solo possui como
particularidade, deposicdo de matéria organica recente na superficie (0-
0,6m) seguida por camada arenosa (de 0,6m a 4m) com baixo teor de
matéria organica (<0,03%). Logo apds, camada de matéria organica
petrificada (na profundidade de 4m a 6m) com idade aproximada de 32 mil
anos segundo CARNEIRO et al. (2003) (Figura 1.4) e a tabatinga, abaixo de
6m, a qual é constituida principalmente por argila. As aguas lixiviadas nao
percolam a tabatinga sendo escoadas pela matéria orgénica petrificada
(Figura 1.3b).
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(b)

(@)

Figuras 1.3 a e b — a) diferenca na coloracdo de amostras de agua coletadas no
barranco do Rio Aracéa (percolacdo da agua pela matéria organica petrificada) e
coletada diretamente do rio. b) lixiviagdo da matéria organica de solo que escorre

do barranco e atinge o Rio Araca.

Figura 1.4 — Perfil do solo da regido do Rio Araca.
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De acordo com a literatura, regides de florestas com solos arenosos
do médio e alto Rio Negro sdo os principais responsaveis pela coloracao
escura de suas aguas (SIOLI, 1985; LEENHEER, 1980). A presenca da
matéria organica nas aguas deste rio € de fundamental importancia nos
processos quimicos e fotoquimicos, influenciando no transporte, destino e

(bio)disponibilidade de varias espécies presentes no ambiente.

1.1.1.6 — Classificacédo dos solos

O sistema mais utilizado para a classificacdo de solos € o genético-
natural, que esta baseado nas caracteristicas e nos fatores que levaram a
formacéao do solo (MALAVOLTA, 1976).

Os latossolos se formaram sob a acdo de lavagens alcalinas em
regides quentes e Umidas florestadas. Isso determinou a eluviacao de parte
da silica do material original, permanecendo os Oxidos de ferro e de
aluminio.

Os solos podzdlicos e podzolizados sao formados sob processos de
lavagens acidas, sobre material de origem arenoso em regides Umidas e
florestadas. Como conseqliéncia de tais lavagens, as argilas sdo arrastadas
para o horizonte B, ficando as camadas superficiais mais arenosas,
conseqglentemente dificultando a formagdo de matéria organica devido o
alto teor de areia.

Os solos hidromorficos sdo formados sob excesso de agua, portanto
sob condicbes de aeracao deficiente. Estes, geralmente sdo acidos de
textura variavel, pobres em calcio e magnésio e moderados a pobres em
potassio.

Os litossolos sdo solos jovens, pouco desenvolvidos e de pequena
espessura, assentados diretamente sobre as rochas consolidadas ou, ainda
aflorando a superficie.
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Os solos aluviais também sao solos jovens, ainda em formacao, a
partir de sedimentos aluviais, nos quais se distingue apenas o horizonte A,
sobre o horizonte C. Geralmente sdo profundos e formados de camadas
sobrepostas, pois nesses solos os fatores de formacdo ainda ndo agiram
suficientemente para a diferenciacado dos mesmos.

Os regossolos se caracterizam por serem solos profundos, porém em
inicio de formacdo, arenosos, e, portanto, com drenagem excessiva.
Apresentam camada superficial mais escurecida devido a presenca de
pequenas quantidades de matéria organica, que determina uma sequéncia
de horizonte A, C.

1.1.1.7 — Solos da Bacia Amazo0nica

Os solos da Amazbnia possuem caracteristicas diversificadas
englobando solos com baixas e altas fertilidades, originados desde o
periodo Cambriano até o Holoceno. Os latossolos (oxissolos) e podzélicos
(ultissolos) estdo presentes em aproximadamente 78% da Bacia
Amazobnica. Entissolos, inceptissolos e gley hidromoérficos, solos mal
drenados e aluvides representam 14% e sao geralmente encontrados nas
areas de varzea, restingas e igapdés. Em 8% da bacia Amazbnica
encontram-se solos de meédia e alta fertilidade, bem drenados, que incluem
os alfissolos, venissolos e molissolos.

Os latossolos (oxissolos) sdo os solos de maior extensdo na
Amazobnia, excelente drenagem, cor vermelha ou amarela. Encontram-se
nas areas mais antigas geologicamente, as quais datam do periodo
paleozoico.

Os solos podzélicos sao diferenciados dos latossolos pelo aumento
do teor de argila com a profundidade. Encontram-se em areas de maior
declive e a percentagem mais alta de argila dificulta seu manejo. Tanto os
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latossolos como os podzdlicos caracterizam-se pelo baixo pH, baixos niveis
de fésforo, potassio, célcio, magnésio, zinco e outros micro-nutrientes. Sua
baixa capacidade de troca de cations indica susceptibilidade a lixiviacdo. A
acidez do solo explica-se na maioria dos casos pelas altas concentracao de
aluminio (EMBRAPA, 1976). Como mostra a seguinte reacao:

[AI(H0)6]** + HyO — [AI(Hz0)5 OHJ** + H30"

Os alfissolos e vertissolos sdo solos de alta fertilidade e ocupam
aproximadamente 18 milhées de hectares na Amazbnia. Sua ocorréncia
geralmente € na forma de manchas dentro de um mar de solos latossoélicos
e podzdlicos. No Brasil, geralmente os alfissolos s&do conhecidos como terra
roxa estruturada eutrdfica, podzdlica vermelho-escura ou podzdlica
vermelho-amarela eutrdlica. Esses solos tém pH préximo a neutralidade,
altos teores de macro e micronutrientes, baixa saturacdo de aluminio e alta
capacidade de troca de cations. Os vertissolos sdo solos argilosos com
altos teores de nutrientes que formam rachaduras na época de seca e sao
pouco comuns na Amazdnia brasileira (EMBRAPA, 1998).

1.1.1.8 — Solos da Bacia do Rio Negro-AM

A Bacia do Rio Negro ocupa uma area de 696.800 km? representando
14% da area total da Amazoénia Brasileira. Tem como principal tributario o
Rio Negro que possui uma extensao de aproximadamente 1700 km (IBGE,
1944). A cobertura superficial desta Bacia € composta predominantemente
por solos ferraliticos altamente intemperizados, contendo uma mistura
variavel de minerais primarios como quartzo e minerais secundarios recém
formados como caulinita, gibbsita, goetita e hematita. Um importante
processo pedoldgico a ser considerado nessa regido é a podzolizacéo,

caracterizada pela dissolucdo e eluviagdo dos componentes argilosos do
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solo além da migracdo de complexos organo-metalicos, resultando na
gradual arenizacdo das camadas superiores e na acumulacdo de
sesquiéxidos nas camadas inferiores. Este processo é acelerado em
regides tropicais pela hidromorfia superficial e pela eluviacdo lateral,
associadas ao escoamento hidrico ao longo dos declives.

1.1.1.9 — Mercurio na regiao amazénica

Um poluente global, derivado de processos naturais e antropicos, o
mercurio tem merecido especial atencdo em nivel mundial, devido sua
ampla aplicabilidade e toxicidade.

Elevadas concentracbes de mercurio determinados em solos /
sistemas aquaticos amazbnicos foram por muito tempo atribuidos
principalmente a atividades mineradoras. De acordo com PFEIFFER e
LACERDA (1988) a poluicdo devido ao mercurio a partir de fontes
mineradoras na Amazénia liberou aproximadamente 128t.ano” desde os
anos 80. Destes, 45% foi liberado nos rios e 55% para a atmosfera. Em
1997, o aporte anual de mercurio para a atmosfera como resultado da
mineracdo no Brasil foi estimado em 78t (LACERDA e MARINS, 1997),
sendo 67% na regido Amazdnica.

Segundo VEIGA et al. (1994) a queima da biomassa na regido
amazébnica é a maior fonte de contaminacdo de mercurio nos sistemas
aquaticos. LACERDA et al. estimou a contribuicao de mercurio para a
atmosfera pela queima da biomassa de aproximadamente 17t.ano™" de 1978
a 1988 e apenas 8,7t.ano™ de 1990 a 1991. Logo, estes autores concluiram
gque a mineragdo, mais que o desmatamento, é a principal fonte para a
poluicdo de mercurio na Amazénia.

Entretanto, ROULET e colaboradores (1998) concluiram que a
gueima da biomassa e a atividade mineradora ndo poderiam justificar a

elevada concentragdo de mercurio no ambiente amazénico. Segundo esses
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autores a atividade mineradora poderia contaminar os sistemas aquaticos
na regido dos sitios de mineracdo e a contribuicdo da queima de florestas
estaria limitada a 6-9t de mercurio por ano. Assim, concluiram que a grande
quantidade de mercurio encontrada no ecossistema amazdnico € originaria
da degradacao de solos ferraliticos. Segundo esses autores o mercurio esta
acumulado em associacdo com oxihidréxido de ferro como resultado do
processo natural pedogenético. A evolucado pedoldgica destes solos pela
podzolizacdo, tanto em ocorréncia natural como acelerado por
desmatamento, tem resultado na dissolucdo de oxihidréxido de ferro e na
liberacdo de mercurio associado. Em solugdo, o mercurio pode rapidamente
ser liberado para o ecossistema aquatico.

NRIAGU (1990) e MASON et al. (1994) mostraram a importancia dos
solos como sorvedouros de mercurio. Segundo ROULET e colaboradores
solos ferraliticos sdo capazes de reter elevadas concentracées de mercurio
e as degradacdes destes solos liberam mercurio ao ambiente. OLIVEIRA et
al. (2001) concluiram que ambos 0s processos, naturais e antropogénicos,
embora ocorram em diferentes escalas de tempo, sdo responsaveis pela
contaminagdo de mercurio no ecossistema Amazoénico. O mercurio, pela
atividade mineradora, principal fonte antrdpica é retido no ecossistema
Amazbnico via atmosfera ou sistema aquatico. O mercurio atmosférico é
transportado de uma regidao a outra, depositado e subseqientemente retido
pelos solos.

Embora a regido em estudo seja geograficamente distante de fontes
emissoras  antrépicas, em estudos recentes, determinaram-se
concentragbes relativamente altas de Hg em amostras de cabelos da
populacao ribeirinha, em peixes predadores, bem como amostras de solos,
sedimentos e ar. (FADINI et al., 1999; BISINOTI et al., 2005; FOSTIER et
al.; 2005 OLIVEIRA et al., 2000). FADINI e JARDIM (2001) sugeriram que
0s solos desta regidao sao fontes pré-antrépicas de mercurio para 0s
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sistemas aquaticos da Bacia do Rio Negro-AM, devido as elevadas
concentracbes em diferentes matrizes ambientais, estando a Bacia
provavelmente sob a influéncia do ciclo global do mercurio.

1.2 — OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo desenvolver as seguintes atividades:

1) Coleta e caracterizacdo fisico-quimica de solo da regido do Rio Araca—
AM;

2) Quantificacdo do estoque pedoldgico de mercurio (II) no solo;

3) Correlacionar as caracteristicas fisico-quimicas do solo com o mercurio
para verificar a sua contribuigdo no ciclo do mercurio na Bacia do Rio
Negro-AM.

4) Analisar estatisticamente a similaridade entre amostras coletadas no

mesmo solo, inclusive aquelas coletadas a 4 metros de profundidade.

1.3 - EXPERIMENTAL
1.3.1 — Materiais

1.3.1.1 — Equipamentos

agitador magnético multi-pontos Variomag Telesystem;
agitador mecéanico Tecnal modelo TE — 033;
amostrador para coleta de solo;

balanca analitica Mettler, mod. H10, mecanica de precisdo 0,1 mg;

AN NN N

balanca Denver Instrument Company 400XE séries, eletrbnica, prato
externo, precisdo 0,01g e capacidade maxima 400g;
v banho termostatico ;

v' chapa aquecedora Fanem;
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medidor portatil de pH Orion, modelo 250 A;

equipamento para analise elementar Thermo fingman;
estufa com renovacéao de ar SOC FAB, modelo 305/5;
mufla EDGCON 5P;

peneiras de diversas malhas;

sistema purificador de agua Millipore — Modelo Milli-Qplus;

AN N N N Y NN

vidraria comum a um laboratorio de Quimica Analitica;

1.3.2 — Métodos
1.3.2.1 — Amostragem

Amostras foram coletadas no periodo de 20/11/2002 a 02/12/2002 ao
longo das margens do Rio Araca—AM até uma regido de turfas
denominadas “Chavascais”. As amostras séo referentes a quatro pontos de
amostragem, perfis com quatro horizontes. A escolha das sec¢dées medidas
foi baseada no grau de exposicdo do afloramento natural (vale de rio)
facilidade de acesso e espessura da coluna estratigrafica. A forma externa
da unidade litolégica apresentava certa regularidade e persisténcia,
estratificacdo com passagem brusca entre as camadas sedimentares,
camadas horizontais e espessura constante. Presenca de constituintes
organicos na superficie e presenca atipica abaixo das seccdes (4m) como
pode ser observado na Figura 1.4.

Pontos de amostragem e suas respectivas coordenadas geograficas
(G.P.S.):

Ralf: N (00, 15’, 818”) W (63, 14’, 658”)

Ralf 1: N (00, 16’, 505”) W (63, 15’, 185”)

Ralf 2: N (00, 19’, 120”) W (63, 16’, 150”)

Adm: N (00, 17°, 436”) W (63, 16’, 157”)
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Para cada sitio, as amostras simples A;-D3 foram coletadas utilizando
trincheiras abertas com cavadeira. Apdés mistura e homogeneizacdo das
amostras simples, foram retirados cerca de 500 g de cada mistura,
constituindo as respectivas amostras compostas A-D (Figura 1.5).

0-10 A = 2
o ’é ) Al A2 A3 Az N
38 =D S
€5 | B, B, Bs;| B # 1S
23 3 — 3
= 20-40 =
5 o Ci C. C;| C=2 =~
A ©
4__.
vVaso ]l D D2 Ds D = §3

Figura 1.5 - Esquema dos procedimentos utilizados na coleta das amostras de solos.

1.3.2.2 - Preparo da amostra

As amostras foram secas ao ar por trés dias, trituradas em gral de

porcelana e passadas em peneira plastica de 2 mm (70 mesh).

1.3.2.3 — Determinacdes

1.3.2.3.1 — Determinagcdo do teor de matéria organica e
inorganica

Aliquotas de 10,0 g da amostra de solo foi calcinada em mufla a 750
°C por 4 horas em cadinho previamente tarado. O teor de matéria organica
foi feito pela diferenca de massa apés a calcinagdo considerando a média
entre trés determinagdes. Considera-se o residuo final de calcinagdo como

matéria inorganica (ROSA 1998).
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1.3.2.3.2 — Analise granulométrica das amostras de solo

A andlise granulométrica, também chamada analise textural, tem por
finalidade fornecer os elementos necessarios para o conhecimento das
propriedades texturais do solo, ou seja, a distribuicdo de suas particulas
unitarias. O éxito na andlise granulométrica esta na dependéncia de se
obter suspensdes de solo onde as particulas unitarias estdo realmente
individualizadas e assim se mantenham durante toda a fase de separacéo.
Dentre os métodos de anadlise, destacam-se: 0 método do densimetro, cujas
determinagdes s&o feitas por densitometria das suspensbes de solo
selecionadas a diferentes tempos, conforme a Lei de Stokes e o método de
‘pipetagem”, cujas determinacdes sao feitas por pipetagens da suspensao
de solo a diferentes alturas e tempos, de acordo com 0s mesmos principios
da Lei de Stokes.

O método do densimetro é mais rapido, porém menos preciso
(CAMARGO et al.,, 1986). No método de “pipetagem” as quantidades de
materiais em cada uma das classes granulométricas sao obtidas a partir das
mudancgas na concentracdo de material em suspensao (a determinacéao €
feita pela pesagem do residuo seco). Em geral, a velocidade de decantacao
das particulas depende do raio, forma, densidade, textura de superficie,
densidade e viscosidade do fluido (SUGUIO, 1973). Na Tabela 1.2,

observam-se as velocidades de queda das particulas.
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Tabela 1.2 - Velocidade de queda de esferas com peso especifico 2,65
(correspondente ao do quartzo) em agua destilada.

Diametro / mm Velocidade /cm s™
0,062 0,347
0,031 0,0869
0,016 0,0217
0,008 0,00543
0,004 0,00136
0,002 0,00034
0,001 0,000085
0,0005 0,000021

Adaptada de SUGUIO, 1973.

Utilizou-se o método peneiramento associado ao método de
pipetagem, este baseado na lei de Stockes conforme proposto por SUGUIO.
Apds secagem, quarteamento e desagregacao em béquer de 250 mL
contendo 50,0 g de amostra, adicionaram-se 30,0 mL de agua destilada e
1,0 mL de solugcdo de amoénia (16 mol L") para defloculagéo. Transferiu-se o
sobrenadante para proveta de 1,0 litro e o sélido decantado para almofariz.
Ap6s desagregacao fisica utilizando pistilo de borracha, esse material foi
também transferido quantitativamente para a proveta completando-se o
volume a 1,0 litro com agua destilada.

Na proveta, agitou-se a mistura por cerca de 30 segundos e iniciou-se a
série de pipetagens conforme tabela proposta por SUGUIO, transferindo-se
as respectivas aliquotas para férmas de aluminio, previamente taradas para
posterior secagem em estufa a 60 °C. Em seguida (descarte da argila)
transferiu-se todo o material restante na proveta para funil (& 25 cm)
adaptado com fluxo de agua continuo (Figura 1.6.). Apds lavagem completa
da fracdo restante na proveta (escoamento de agua), a areia foi transferida

para placa de Petri, seca em estufa a 60 °C, passada por 10 minutos em
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coluna de 8 peneiras com aberturas entre 2 e 0,062 mm, pesando-se o
material retido em cada peneira.

+— agua

B

Figura 1.6 — Procedimento de lavagem com agua do material restante na proveta.

1.3.2.3.3 — Determinagdes de ferro e aluminio

Foram feitas, por Fluorescéncia de Raios-X utilizando um EDX-700
SHIMADZU. Fonte de rédio (poténcia de 15 kV, 470 uA para analise de
aluminio e 50 kV, 65uA para andlise de ferro), resolucéo de 1,3 — 1,6 keV
para aluminio e 6,2 — 6,6 keV para ferro, tempo de andlise de 100
segundos. As amostras foram analisadas in natura, eliminando-se a etapa
de formagéao de pastilhas, onde cerca de 400 mg de amostra foram pesadas
diretamente nas celas préprias para a analise. Juntamente com as amostras
de solo foram analisadas duas amostras certificadas de solos NIST-SRM
2709, San Joaquin Soil e SRM 2710, Montana Soil.

1.3.2.3.4 — Digestdo das amostras de solo para
determinacao de mercurio
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As amostras de solo para determinagdo de mercurio foram digeridas
segundo método adaptado da EPA o qual consiste em adicionar
aproximadamente 2,0 g de amostra, 10,0 mL de agua desionizada, 5,0 mL
de acido sulfarico concentrado, 2,5 mL de acido nitrico concentrado e 10,0
mL de solugdo de permanganato de potassio 7,5 % (m v''). Apds 15 minutos
adicionaram-se 5,0 mL de solucéo de perssulfato de potassio 8 % (m v''). A
mistura foi aquecida por 2 horas a 95 °C. Apd6s a solucao ter resfriado, o
excesso de permanganato foi reduzido pela adicdo de solucéo de cloridrato
de hidroxilamina 15 %(m v'') (FADINI, 1999).

1.3.2.3.5 — Determinacao de mercurio

As determinacdes de mercurio foram feitas por espectrometria de
absorcao atébmica com geracdo de vapor frio ROCHA et al (1994).
Juntamente com as amostras de interesse, foi analisada amostra de solo
certificada NIST - SRM 2709.

1.4 - RESULTADOS e DISCUSSAO

1.4.1 - Caracterizacoes das amostras de solo

As caracteristicas fisico-quimicas de amostras de solos fornecem
informagbes importantes para o entendimento de suas propriedades e
reatividades com espécies metélicas, por exemplo o Hg(ll).

Na Tabela 1.3 pode-se observar um elevado teor da fracdo areia
elevada porcentagem de areia nas camadas superficiais, indicando

adiantados processos de podzolizagao.
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Tabela 1.3 — Resultados dos teores de matéria organica e porcentagens de argila,
silte e areia das amostras de solo na regiao do Rio Araca-AM.

Amostras Matéria
Areia (%) Silte (%) Argila (%)
de solo organica (%)
Ralf (hase) 7,24 £0,07 34,04 25,66 32,66
Ralf (.10 6,91 £ 0,25 68,53 18,50 2,47
Ralf (10.20) 2,46 + 0,04 68,81 17,73 1,05
Ralf (2040 0,88 + 0,01 64,56 26,00 2,08
Ralf (40.60) 0,11 £0,01 59,58 32,71 1,21
Ralf 4mm) 5,77 +£0,17 81,50 6,54 4,09
Ralf (4mp) 4,96 +0,32 72,57 7,60 20,26
Ralf 1 10 1,66 + 0,25 90,06 4,85 1,21
Ralf 11020 1,26 +0,19 85,30 7,42 2,97
Ralf 13940 0,44 + 0,03 88,51 2,33 1,16
Ralf 14060 2,21 £0,04 71,17 6,67 3,34
Ralf 2 10 6,66 0,18 69,04 13,60 4,53
Ralf 21920 0,76 = 0,03 75,77 17,27 0,84
Ralf 23949 0,11 +£0,02 67,89 18,18 0,81
Ralf 24060 0,03 £ 0,001 68,37 27,66 0,82
Ralf 24 6,57 £ 0,45 72,09 1,06 6,36
Admy g 8,51 £0,048 64,88 24,12 4,64
Admyg.20) 4,52 £ 0,62 76,15 11,93 4,34
Admyg 40 0,40 + 0,002 79,04 6,45 2,15
Admyyg.60) 0,97 + 0,005 74,97 11,78 2,36
Admgmnm 6,80 = 0,03 73,70 10,12 1,01
Adm (4 7,29 £0,18 65,42 8,10 0,87
C*0-10) 40,2 41,8 18,0
C*10-20) 24,7 49,0 26,3
C*20-40) 18,7 39,4 41,9
C* 40-60) 15,0 41,0 44.0
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Os teores de matéria organica determinados nas amostras de solo do
Rio Araca—AM variaram de 0,03 a 8,51 %. Observou-se para os pontos de
amostragens (0 — 10, 10 - 20, 20 - 40 e 40 - 60 cm) tendéncia em diminuir o
teor de matéria organica com a profundidade de coleta, porém nas
profundidades de 4,0 m observa-se elevado teor de matéria organica devido
a presencga de matéria organica petrificada (Figura 1.4).

v —m— Ralf
8- —e— Ralf 1

1 Ralf 2 v
71 —wv— ADM

Matéria Organica (%)

f:} N\

10 20 20- 40 40 60 4000
Profundidade (cm)

Figura 1.7 - Porcentagem de matéria orgadnica em amostras de solo coletadas na
Bacia do Rio Negro-AM em funcéo da profundidade.

1.4.2 — Determinacoes de ferro, aluminio e mercurio

Na Tabela 1.4 representa-se os resultados referentes a concentragéao

de ferro, aluminio e mercurio nas amostras de solos coletados na Bacia do
Rio Negro - AM.

27



Tabela 1.4 — Resultados de aluminio, ferro e mercirio nas amostras de solo
coletadas na Bacia do Médio Rio Negro-AM.

Amostras Al (%) Fe (%) Hg (ug kg”)
Ralf (ase) 8,57 0,85 964,4
Ralf (.19 13,5 1,24 242.8
Ralf (10.20) 13,97 1,35 2574
Ralf 2940 14,6 1,38 321,7
Ralf 4960 15,54 1,95 4074
Ralf mm) 6,35 1,23 364,5
Ralf (4mp) 4,17 1,47 193,1
Ralf 110 7,83 1,04 188,9
Ralf 11020 9,13 1,58 171,7
Ralf 12040 9,05 1,64 360,2
Ralf 1(40.60) 9,91 1,95 6143
Ralf 210 11,54 0,98 186,7
Ralf 21029 12,76 1,39 97,4
Ralf 2940 12,95 1,45 168,8
Ralf 249.60) 12,45 1,57 124,1
Ralf 24 12,61 1,63 6154
Admg. 0, 5,6 0,73 168,8
Adm;.0) 7,82 0,84 146,5
Adm 9 4 8,64 0,93 142,0
Adm 4 60 9,01 0,95 146,5
Admgmm) 5,6 0,98 667,7
Adm (4 8,80 0,83 571,0
Carvoeiro 1 * 1,0 2,9 84,34
Carvoeiro 3* 1,0 4,5 106,49
Tucandera * 1,1 4,6 133,76
Aracd * 2,2 4,2 150,86
SRM 2709 7,097 3,53 1,41
SRM 2710 6,201 289 e

Padrdes certificados:

SRM 2709: %Al 7,50 + 0,06, %Fe 3,50 + 0,11, Hg 1,41 + 0,08ugkg’;
SRM 2710: %Al 6,53, %Fe 2,89 + 0,06.

*amostras de solos da Bacia do Rio Negro-AM (ROCHA, 2004).
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Os resultados das concentracdes de Fe, Al e Hg obtidos para as
amostras de referéncia concordam com os valores certificados, o que
comprova a exatiddo do método proposto.

Os resultados das porcentagens de aluminio nas amostras de solos
variaram de 4,17 a 15,54 %. FADINI e JARDIM (2001), estudando
diferentes tipos de amostras de solos da Bacia do médio Rio Negro-AM
determinaram teores de aluminio variando de 5,56 a 20,22 %. Os teores de
ferro (Tabela 1.4) variaram de 0,98 a 1,64 %.

Nas Figuras 1.8 e 1.9 pode-se verificar que as concentracdées de
aluminio e ferro aumentaram em fung¢ao da profundidade, corroborando com
os dados obtidos por ROULET (1998) e colaboradores, que atribuem a esse
aumento, os processos de arenizacao (eluviagao e/ou erosdo seletiva da

argila) e podzolizagcédo (migracao de complexos organo-metalicos).
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Figura 1.8 - Porcentagens de aluminio total nas amostras de solo coletadas no

Rio Araca-AM em diferentes profundidades.
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Figura 1.9 - Porcentagem de ferro total nas amostras de solo coletadas no Rio
Araca-AM em diferentes profundidades.

Embora seja uma regido sem histérico de atividades de garimpos, de
acordo com a Tabela 1.5, as concentracdes de mercurio determinadas nas
amostras de solo coletadas na Bacia do Rio Negro-AM sdo comparaveis
aquelas de solos considerados impactados por atividades de mineracao e
maiores que os valores medios globais citados na literatura.
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Tabela 1.5 — Niveis de mercirio (ug g') determinados em amostras de solos coletadas em

diferentes regides.

Intervalo de
Localizacao Descricao concentracao (ug Referéncia
-1
g)
Média global 0,05-0,100 Fadini e Jardim
Rio Madeira / Floresta tropical,
17-0,12 B l.
PA 0-10 cm 0,0 0,128 rabo ef a
Rio Madeira / Floresta tropical,
PA 50-60 cm 0,057 - 0,279 Brabo et al.
Préximo a Solos argilosos e
. 190 - 0,37 B I.
Rio Branco / AC ferruginosos 0,190 - 0,379 rabo ef a
E,Io? Tapajos / Horizonte mineral 0,050 - 0,210 Roulet et al.
Rio Negro / AM Média 0,212 Forsberg et al.
EIFC{) Madeira / Floresta tropical 0,030 - 0,340 Malm et al.
nio Madeira / Solos oxis6is 0,232 - 0,406 Lechler et al.
Rio Negro /AM Floresta tropical 0,081 - 0,320 Fadini e Jardim
Serra do Navio / Solo com cobertura o
AP argilosa 0,1-0,3 Oliveira et al.
Solos de floresta 0,05- 0,100
Sul da AM Lacerda et al.
Solos de pastagem 0,01 -0,05
EUA Solos agricolas Média 110 Bringmark
Europa Florestas de solos 0,05-0,15 Bringmark
minerogénicos
Europa Solos agricolas Média 100 Bringmark
Norte e Sudeste .
da Europa <0,06 Bringmark
Floretas com solos
Suécia podzéis — horizontes O, 0,007 - 0,25 Bringnark
E,BeC
Polénia Média 0,15 Bringmark
Hardwood / Floresta temperada
Michigan, EUA 0-5 cm 0,006 - 0,1 Zhang et al.
Bacia do Rio Floresta tropical
- E lh
Negro -AM 0-60 cm e 4m 0,097 - 0,964 ste trabalho
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De acordo com Fadini e Jardim (2001), a distribuicao vertical de
mercurio na Bacia do Rio Negro indica que estes solos sao naturalmente
enriquecidos em mercurio. A Figura 1.10 mostra aumento da concentragao
de mercurio em funcdo da profundidade. Elevadas concentracbes de
mercurio nas maiores profundidades de solos podem estar associadas a
possiveis mecanismos de lixiviagdo que ocorrem na superficie, seguido da
retencdo por oxihidréxidos de ferro e aluminio nos horizontes minerais
(ROULET et al. 1995, 1998).

—m— Ralf °

—e— Ralf 1
Ralf 2

—v— Ademir
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Figura 1.10 - Porcentagens de mercurio total nas amostras de solo coletadas na
regido do Rio Araca-AM em diferentes profundidades.

1.4.3 - Relacoes entre mercurio e caracteristicas dos solos

Para correlacionar os teores de mercurio com as caracteristicas dos
solos em diferentes perfis, tracaram-se curvas entre estas varidveis e
obtiveram-se os valores das regressdes lineares, conforme ilustra a Figura
1.11.

32



1ooo

=]

o 5o
= ]
I oo ] / . _ =
oo =-__.__‘/“__'_—_———=-__=—-—"_"'_’:_
o L] - ____,_,_,-'-""'_'_'_ -
200 - e ]

100 4

+ Matéria Organica

Figura 1.11 — Correlacbes entre as porcentagens de matéria organica e
concentragcdes de mercurio nas amostras de solos coletadas as margens do Rio
Aracé-AM.

As variacbes dos coeficientes de correlacdes das regressoes lineares
estudadas apresentaram um comportamento diferenciado e aleatério entre
os teores de mercurio e as caracteristicas fisico-quimicas das amostras dos
solos. Essas variagdes podem estar associadas ao numero reduzido de
amostras analisadas para cada ponto de coleta (n = 4) o que limita as
inferéncias sobre as correlagdes entre as caracteristicas das amostras com
os teores de mercurio.

Considerando a grande variacdo entre os valores das regressdes
lineares em fungado dos parametros analisados e a nao observancia de um
comportamento linear e uniforme para as diferentes amostras, optou-se pela
andlise de correlagbes entre mercurio e os parametros de interesse,
desconsiderando-se 0s pontos e profundidades de coleta das amostras.
Com isto, a andlise estatistica foi feita com um nimero maior de amostras
(22) coletadas na Bacia do Rio Negro-AM, com caracteristicas distintas em
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relagdo aos parametros de interesse, por exemplo, matéria organica, argila,

ferro e aluminio.

Nas Figuras 1.12-1.15 estao representadas as correlacoes obtidas

entre os parametros

solo.

estudados e os teores de mercurio nas amostras de

700
600
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400

[Hg] g Kg'

300

2004 -

100+

r°=0,35477

% Matéria Organica

Figura 1.12 - Correlacdo entre as porcentagens de matéria orgénica e
concentragdes de mercurio nas amostras de solos coletados as margens do Rio

Araca-AM.
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Figura 1.13 — Correlacao entre as porcentagens de aluminio total e concentracoes
de mercurio nas amostras de solos coletadas as margens do Rio Arac4-AM.
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Figura 1.14 - Correlacdo entre as porcentagens de ferro total e concentragoes de
mercurio nas amostras de as margens do Rio Araca-AM.
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Figura 1.15 - Correlacdo entre as porcentagens de ferro total e concentragdes de
mercurio nas amostras de solos coletadas as margens do Rio Araca-AM.
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A partir dos coeficientes de correlagbes entre mercurio e algumas
caracteristicas dos solos, mostradas nas Figuras 1.12-1.15, pode-se
observar melhores correlagdes entre mercurio e matéria organica (Figura
1.12). Alguns autores tém preferido correlacionar mercurio apenas com
carbono total. Entretanto, a matéria organica presente em solos possui
outros elementos como enxofre, grupos nitrogenados e oxigenados 0s quais
também influenciam nos processos de complexacao/reducdo de metais
(STEVENSON, 1994). FADINI e JARDIM (2001) estudando amostras de
solo da Bacia do Médio Rio Negro-AM obtiveram uma melhor correlagao
entre mercurio e aluminio/ferro presentes nas amostras de solo ao invés de
matéria organica. Porém, outros autores também verificaram melhores
correlagdes entre mercario e matéria organica, principalmente para solos
acidos, nos quais a matéria organica, principalmente na forma de
substancias humicas, compreende a principal classe de compostos que
atua nos processos de complexacéao, reducao e transporte de mercurio para
o ambiente (ALLOWAY, 1995).

1.4.4 — Analises estatisticas multivariadas

A técnica de anadlise exploratéria AHA (Andlise hierarquica de
agrupamento) foi utilizada para interpretagdo dos dados experimentais
gerados a partir das determinac¢des das concentragdes de mercurio; andlise
granulométrica (teores de argila, silte e areia); matéria organica e teores de
Fe e Al.

A analise hierarquica de agrupamentos tem como objetivo observar a
formacédo de agrupamentos naturais, em uma estrutura hierarquica em que
as amostras sdo colocadas em um sistema de grupos e subgrupos

dependendo do grau de similaridade entre elas (HAIR JR et al., 1995).
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Na AHA, a estrutura hierarquica € organizada na forma de um gréfico
bidimensional chamado dendrograma onde é possivel observar as
correlagdes e similaridades entre as amostras. A AHA pode ser igualmente
aplicada nas variaveis, para avaliar as similaridades e correlagdes
(RIBEIRO, 2001).

Na Figura 1.16, observa-se a formacéo de trés agrupamentos; sendo
o primeiro formado pelos parametros matéria organica, argila, e
concentracdo de mercurio; o segundo por porcentagem de silte e aluminio e

o terceiro por porcentagem de areia e ferro.

% Matéria Organica

Distancia de agrupamento

Figura 1.16 - Dendrograma obtido a partir das determinacées de Hg; andlise
granulométrica (teores de argila, silte e areia); matéria organica, teores de ferro e
aluminio determinados em amostras de solo da bacia do Rio Negro-AM.

No primeiro grupo formado pelos parametros mercurio, argila e
matéria organica observa-se maior similaridade entre mercurio e argila.
ROULET et al. (1998) determinando concentracdes de mercurio em
diferentes fracdes granulométricas em amostras de solos de formacéo Alter

do chao, na Amazoénia central, determinaram-se concentragcdées de mercurio
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cerca de duas a sete vezes maiores nas fragoes finas (argila) que nas
fracobes médias (silte) e grossas (areia), indicando forte interacao entre
mercurio e argila, como observado nessas andlises estatisticas. Varios
autores descreveram correlacdées entre mercurio e matéria organica,
principalmente para solos &acidos, nos quais a matéria organica,
principalmente na forma de substancias humicas, compreende a principal
classe de compostos que atuam nos processos de complexacédo, reducao e
transporte de mercurio para o ambiente (ALLOWAY, 1995; VALLE et al,,
2005).

O segundo grupo € formado pelos parametros silte e aluminio,
indicando que os teores de aluminio no solo estdo correlacionados
principalmente a fragcao silte e o terceiro grupo € formado pelos parametros
ferro e areia, indicando que nestes solos as concentragdes de ferro estao

principalmente ligado na fragéo de areia.
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Figura 1.17 - Dendograma das amostras coletadas em diferentes profundidades
na Bacia do Rio Negro-AM.
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Quanto a Figura 1.17, o tratamento estatistico teve como objetivo
correlacionar as amostras coletadas nos diferentes solos e a separagao
hierarquica também apresentou trés clusters principais (a, b, c). As
amostras se agruparam em funcgéo do tipo de solo. Nas amostras coletadas
nas profundidades de 4,0 metros observa-se que houve agrupamento das
mesmas (cluster c), devido principalmente a semelhanca na sua idade

geoldgica.

1.5 - CONCLUSAO

O perfil dos solos estudados € composto por uma camada de matéria
organica superficial (0-60cm), na qual o teor diminui com a profundidade,
seguido de camada arenosa (60-400cm) e logo apés, na profundidade de
400 cm ha presenca de matéria orgénica fossilizada sendo este tipo de
perfil uma particularidade desta regido em estudo.

Os teores de aluminio e ferro nas amostras de solo aumentaram em
funcédo da profundidade de coleta, indicando ocorréncia dos processos de
arenizacao e podzolizacao.

As concentracdes de mercurio variaram de 97,4 a 964,4 ug g’ sendo
comparaveis aquelas de solos considerados impactados por atividades de
mineragdo. A partir dos coeficientes de correlacées entre mercurio e as
caracteristicas dos solos, pode-se observar melhores correlagées entre
mercurio e matéria organica indicando a atuagdo da matéria organica nos
processos de complexagdo, reducdo e transporte de mercurio nos solos
para o ambiente.

Através das analises estatisticas verificou-se o grau de similaridade
entre amostras coletadas no mesmo solo inclusive aquelas coletadas a 400
cm de profundidade, as quais apresentaram elevado grau de similaridade,

talvez pela semelhanga na idade geoldgica destas amostras.
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CAPITULO 2

EXTRACAO, FRACIONAMENTO E
CAPACIDADE DE COMPLEXACAO
DE SUBSTANCIAS HUMICAS
EXTRAIDAS DE AMOSTRAS DE
SOLOS COLETADOS NA REGIAO
DO RIO ARACA-AM.
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2.1 - INTRODUCAO

2.1.1 - Substancias humicas

O local de estudo situa-se préximo a uma regido de turfeiras,
apresentando rica constituicdo de matéria organica. Sendo importante para
os ciclos biogeoquimicos da Bacia do Rio Negro-AM.

A matéria organica presente nos solos, turfas e sedimentos consistem
em uma mistura de produtos em varios estagios de decomposicao,
resultante da degradacdo quimica e bioldgica de residuos vegetais e
animais, e da atividade microbiana (AIKEN, 1985). Essa matéria € chamada
de humus, substancias humicas (SH), e substancias nao humicas. A base
da diferenciacdo é que as substadncias ndo humicas sao de natureza
definida, como por exemplo, aminoacidos, carboidratos, proteinas e acidos
organicos, enquanto as substancias humicas sdo de estrutura quimica
complexa compondo um grupo de compostos heterogéneos STEVENSON
(1982).

2.1.2 - Classificacao das substancias humicas

A primeira tentativa de isolar substéncias humicas de solo foi de
ACHARD (1786), quando submeteu turfas a solventes alcalinos e obteve
uma solugdo escura que precipitava por acidificacdo. Esse material, soluvel
em Aalcali e insoluvel em &cido, foi denominado &cido humico (AH), cuja
definicdo mantém-se até hoje. ACHARD observou ainda que grande
quantidade desse material poderia ser extraida de turfas devido a seu alto
estagio de decomposigéao.
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DE SAUSSURE (1804) introduziu o termo hdmus (do latim,
equivalente ao solo) para descrever o material organico de coloracao escura
originario do solo. Percebeu que o humus era derivado de residuos
vegetais, sendo rico em carbono, mas pobre em hidrogénio e oxigénio.

Como as SH nao podem ser definidas estruturalmente, a classificacdo
das diferentes fracbes € baseada experimentalmente em suas
caracteristicas de solubilidade, apresentando trés principais fragdes. 1) Os
acidos humicos definidos operacionalmente como a fragdo das SH soluvel
em meio alcalino diluido e que precipita pela acidificagdo do extrato alcalino.
2) Os acidos fulvicos (AF) permanecem em solucdo quando o extrato
alcalino é acidificado e 3) A humina é a fracdo ndo extraida por acido ou
alcali diluido HAYES (1998).

Na Tabela 2.1 apresenta-se as definicoes frequentemente utilizadas

na quimica do humus.

Tabela 2.1 — Defini¢cdes freqlientemente utilizadas na quimica do humus.

Termos Definicoes

Substancias o 3
Substancias de coloragio escura, elevada massa molar,

humicas/material estrutura complexa e indefinida. Resultantes da
hamico / hiimus decomposigdo de vegetais e animais.
Substancias Substancias presentes no solo de composigdo e

L estrutura definida, tais como aminoacidos, carboidratos,
nao humicas o _ o
ceras, lipideos, resinas, acidos graxos, etc..

; Par material organi resente n [ loraca
Humina arte do material organico presente no solo de coloragao

escura, insoluvel em alcalis e acidos.

Q. e i lorido reman n 5 raca ACi
Acidos flvicos Material colorido remanescente apo6s separacéo do acido

humico por precipitagdo em meio 4cido.

L . Material organico de coloracao escura. Pode ser extraido
Acidos humicos 9 ¢

do solo por varios reagentes e insollvel em meio acido
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(pH < 2).

Acido himatomelanico |Fraca0 do 4cido hamico soltvel em alcoois.

Adaptada de ROSA (2001)

2.1.3 — Caracteristicas das substancias humicas

2.1.3.1 — Estruturas das substancias humicas

Na literatura existem varias propostas estruturais para as substancias
humicas (KONONOVA, 1966; SCHNITZER & KHAN, 1978; STEVENSON,
1982), entretanto, de acordo com STEVENSON (1985) nenhuma parece ser
inteiramente satisfatéria. Provavelmente, isto ocorre ndo apenas devido a
complexidade e heterogeneidade estrutural das SH, mas principalmente
pela falta de uma identidade estrutural genérica a qual é fortemente
influenciada pelo grau e mecanismo de decomposi¢cdo. Na Figura 2.1
ilustra-se um modelo estrutural para o acido humico, o qual foi proposto por
SCHULTEN (1995) a partir de estudos espectroscépicos, pirolise,

espectrometria de massa, cromatografia.
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(CH3 )0~

(CH3lp-5

Figura 2.1 - Estrutura proposta para o acido humico. Adaptada de SCHULTEN
(1995).

PICCOLO et al. (2000), baseados em cromatografia e utilizando
eletroforese capilar sugerem um novo conceito a respeito das
caracteristicas estruturais das SH. Neste caso, as SH nao possuiriam
estrutura macromolecular extremamente complexa e seriam formadas pela
agregacao de pequenas moléculas/micelas (VON WANDRUSKA, 1998). O
paradigma da estrutura das SH tem permanecido, enquanto novos
procedimentos analiticos e desenvolvimentos especialmente na area de
espectroscopia tém sido desenvolvidos visando a obtencédo de resultados
mais contundentes o0s quais suportem as hipéteses propostas.

Entretanto, mesmo com as contradigdes existentes quanto ao modelo

estrutural, algumas caracteristicas das SH ja estdo bem definidas:
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1) as fracbes de acido humico e &cido fulvico sado misturas
heterogéneas de moléculas polidifusas, com intervalos de massa molar
variando de algumas centenas até milhdes (STEVENSON, 1982);

2) ha variacdo da raz&o entre acidos humicos e acidos fulvicos em
funcado do tipo de solo. Essa razdo estd associada ao grau de humificagao
do mesmo (ROSA et al., 2000).

3) as substancias humicas extraidas de solos tém composicéo
elementar média de acordo com a Tabela 2.2.

4) os acidos humicos e fulvicos apresentam alto teor de grupos
funcionais contendo oxigénio tais como, carboxilas, hidroxilas fendlicas e
carbonilas de varios tipos (STEVENSON, 1985).

Tabela 2.2 - Composicao elementar média de substancias humicas extraidas de
solos.

Substancias Composicao elementar média (%)

humicas C H O N S

Acidos humicos 53,8-58,7 3,2-6,2 32,8-38,3 0,8-4,3 0,1-1,5

Acidos fulvicos 40,7-50,6 3,8-7,0 39,7-49.8 0,9-3,3 0,1- 3,6

Adaptada de CALDERONI & SCHNITZER (1984).
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De acordo com a Tabela 2.2 o AH tem maior teor de carbono e menor
teor de oxigénio que o AF. A razdo C/H esta relacionada com o grau de
aromaticidade das SH, isto é, quanto maior a razao C/H, maior o grau de
aromaticidade, os AH apresentam maior aromaticidade e uma estrutura
mais condensada. A razdo C/N é um indicativo do grau de decomposicao da
matéria organica (humificacdo), pois esta relacionada com a variagcdo dos
teores de aminoacidos/proteina, ndo apresentando grande variacdo para 0s
diferentes acidos.

A conformacgado estrutural de algumas macromoléculas pode ser
freqientemente representada por aproximacdes em forma de espiral ou
elipsoidal. A conformacéao espiral pode ocorrer em poucas moléculas, mas,
de acordo SWIFT (1989) alguns tipos de elipsoidal sdo muito mais
freqUentes.

A conformagéo espiral pode ser representada como uma "fita", com
grupos polares e cargas negativas ao longo de sua extensao (SWIFT,
1999). Esta estrutura flexivel resulta em uma molécula aproximadamente
como uma esfera, com distribuicdo Gaussiana de massa molar, com alta
densidade de massa no centro e decrescente para os limites da
extremidade da esfera (SWIFT, 1989).

A dimensdo da esfera depende da extensdo da "fita", da densidade
de carga, da solvatacado, da ionizagdo dos grupos acidos, da concentragdo
de sais na solucdo, das extensbes das ramificacbes e das ligacoes
cruzadas (GHOSH & SCHNITZER, 1980).

Nas Figuras 2.2 e 2.3 apresenta-se duas possiveis conformagdes em
forma de fita e de espiral ao acaso em forma esférica, respectivamente.
Este modelo aparentemente explica irregularidades da estrutura quimica,

ligagbes intramoleculares e cruzadas.
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Figura 2.2 - Diagrama representativo da estrutura em forma de "fita", mostrando a
flexibilidade da macromolécula (SWIFT, 1989). Adaptada de ZARA, 2001.

Figura 2.3 - Diagrama representativo da condensacdo da estrutura espiral ao
acaso (SWIFT, 1989). Adaptada de ZARA, 2001.

SIMPSON et al., (2002) estudando amostras de SH extraidas de
solos propée um novo modelo e explicacdo para a estrutura molecular das
SH de solos, confrontando o modelo proposto por SWFIT (1989). Como
pode ser observado na Figura 2.4, a nova proposta sustenta que a maioria
dos componentes das SH extraidos de solo sob acdo alcalina apresenta
baixa massa molar (<2000 Da) e atribui a formacdo de agregados a

presenca de metais.
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Figura 2.4 — a) Estrutura proposta por SWIFT et al., 1989. b) Estrutura proposta
por SIMPSON et al., (2002) para a SH de extraidas de solos. As bolas vermelhas
representam ions metalicos, as unidades pretas carboidratos, as unidades azuis
proteinas, unidades verdes cadeias alifaticas, e marrons unidades aromaticas e
fragmentos de ligninas.

2.1.3.2 — Origem da superficie de cargas

Os principais tipos de constituintes de cargas sao:

| - ionizacao

Na estrutura das SH sdo identificados possiveis sitios com
capacidade para suportar cargas positivas ou negativas. Mas, ocorre
predominancia de cargas negativas de ocorréncia natural dependendo do
valor do pH do meio, e também devido a ionizagdo de grupos acidos
organicos, na presenca de agua (equacéao 1) (SWIFT, 1989).

R-COOH< R-COO + H* (1)
Il — substituicdo isomdarfica

A forma mais comum da superficie adquirir carga € devido a

imperfeicdes estruturais decorrentes da substituicdo i6nica ou vazios,
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resultando numa carga permanente na superficie da particula. Mas é restrita

a elementos com baixa valéncia e limitada pelo raio idnico.

Il — solug&do ibnica com hidratagéo

Superficies também podem desenvolver carga como resultado da
quimissorcdo de agua, com adsorcdo dos ions H* e OH. O sinal e a
magnitude da carga serdo determinados pelo ion que estiver em excesso
nas superficies hidroxiladas. Os exemplos mais notaveis ocorrem em solos
que apresentam Oxidos ou hidroxidos de Al, Fe, Mn e Si (SPARKS, 2003).

Uma superficie modifica a carga quando a solugdo acumula
contracarga, com objetivo de preservar a neutralidade elétrica. A
contracarga pode consistir simplesmente de uma atmosfera difusa de
contraions ou tomar a forma de uma camada compacta de carga de ligacéo.
A superficie de carga e as subcamadas compactas e difusas de contraions

sdo chamadas de dupla camada elétrica.

2.1.3.3 — Efeito das cargas intramoleculares

Substancias humicas podem ser consideradas como polieletrdlito
linear, flexivel e com ocorréncia de cargas negativas em pontos fixos ao
logo de sua estrutura decorrente da ionizacdo de grupos acidos
carboxilicos, tornando a molécula expandida devido a repulsdo das cargas
negativas (SCHNITZER, 1978). As interacbes intramoleculares do tipo

ligagbes de hidrogénio, forcas de London, elétrons T de anéis adjacentes e

sitios hidrofébicos favorecem a conformacéao estrutural condensada.
A energia livre eletrostatica da molécula € minimizada quando a
molécula estd na forma expandida. As cargas negativas da macromolécula

sdo balanceadas por um numero igual de possiveis cargas positivas
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(contraions) evitando a expansao total da molécula. O equilibrio existente
entre as forcas de repulsdo e atragdo intramoleculares induzem a

conformacao estrutural das substancias humicas (SWIFT, 1999).

2.1.3.4 — Efeito das cargas intermoleculares

Devido a presenca de cargas na superficie das substancias humicas,
ocorrem interagdes intermoleculares. A intensidade das forgas de repulséo
e a distancia de aproximacdo entre as moléculas dependem de varios
fatores: 1) da quantidade de carga, 2) tamanho molecular e 3) concentragao
ibnica da solucédo. As consideracdes tedricas desse comportamento estdo
baseadas nos efeitos de Donnam e na teoria da dupla camada elétrica
(GHOSH e SCHNITZER, 1980). As forcas de repulsdo entre as moléculas
podem ser superadas com o aumento da concentracdo de eletrélitos. Os
contraions em solugdo minimizam o potencial de carga no polieletrélito
humico, o qual ndo é estendido em solugcdo devido ao efeito da dupla
camada possibilitando a aproximagdo mais efetiva das macromoléculas

huamicas. As interagdes intermoleculares podem levar a formacéo de dipolos
induzidos devido ao deslocamento de elétrons T de anéis aromaticos
favorecendo a conformacao estrutural condensada (BARTSCHAT, 1992).

Estes efeitos podem resultar na associacdo de macromoléculas causando
precipitacdo (SWIFT, 1989).

2.1.3.5 — Grau de hidratacao

Polimeros organicos e inorganicos em sistemas aquéticos contém
grande numero de sitios hidrofilicos (-OH; -COOH; -NH, ; -SH ) os quais
causam alto grau de hidratacdo. Em acidos humicos e fulvicos, cerca de 30
% da macromolécula é hidratada por ligacdo direta de moléculas de agua

com os sitios hidrofilicos. O processo de hidratagédo influencia na estrutura
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tridimensional da macromolécula e o valor da constante dielétrica dos sitios
complexantes vizinhos. Estes dois efeitos influenciam a estabilidade do
complexo formado (SCHERAGA, 1979).

2.1.3.6 — Grau de condensacéao

A analise de parametros fisico-quimicos da macromolécula humica
sugerem uma estrutura flexivel devido a interacdes intra/intermoleculares de
baixa energia e ligacées de hidrogénio. Na Tabela 2.3 observa-se que o
grau de condensacdo € influenciado pelo pH, concentracdo de SH e
eletrélitos (ENCYCLOPEDIA OF ANALYTICAL SCIENCE, 1995; GHOSH &
SCHNITZER, 1980).

Tabela 2.3 - Influéncia do pH, das concentragdes de substancias humicas e de
eletrdlitos no grau de condensagéao da macromolécula humica (BUFFLE, 1990).

Concentracéao Concentracao de eletrolito pH
deSH (g L") (mol L)

< 0,005 > 0,05 <2 >3,5
0,1-4 ot BB & om e~

=
&

4_9 @ @ ‘ﬁ@@ c@

Adaptada de ZARA, 2001.

2.1.3.7 — Propriedades complexantes das substancias

hUmicas
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As substancias humicas possuem grupos funcionais em sua estrutura
molecular inferindo-lhes excepcional reatividade para complexar metais. A
habilidade complexante das SH deve-se ao alto teor de grupos funcionais
contendo oxigénio, tais como carboxilas, hidroxilas fendlicas e carbonilas de
varios tipos (AIKEN, 1985).

Os agentes complexantes podem ser divididos em duas categorias:

- Ligante simples: Cl, CO5s® e aminoacidos.

- Compostos com grupos homdlogos: SH, proteinas e éxidos de
metais.

Compostos com grupos homodlogos (CGH) frequentemente contém
grande numero de sitios complexantes e a densidade de sitios pode ser
comparada a concentragdo de muitos ligantes simples. A estabilidade dos
complexos correspondentes € geralmente alta e, portanto, tém importante
funcdo na distribuicao dos metais em solucdes.

Para ligantes simples (L) a complexagao do metal (M) pode resultar
de dois modelos de interagdes:

l) Atracao eletrostatica entre o ligante e o ion metalico, as cargas
foram suprimidas, os quais conservam as esferas de hidratacao.

M) + Liag) = Miag)Laq)

Il) Formacgao de ligagdo covalente entre os ligantes e o ion metalico,
com total ou parcial desidratacéo.

Miaq) + Liag) = (M-L)(ag) + XH:0

No caso de complexos homdlogos a reagao pode ocorrer entre o
metal e cada um dos sitios complexantes, mas com fortes efeitos adicionais
(chamados de “secundérios”) que podem influenciar no processo de
complexacao. Estes efeitos aparecem em complexantes com estrutura que

envolvem misturas de compostos na macromolécula.
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O ambiente pode exercer forte influéncia na estabilidade do complexo
SH-Metal devido as macromoléculas humicas apresentarem:

| - Propriedades polifuncionais

A qual pode ser dividida em:

(a) Natureza quimica dos sitios de coordenacéo:

Em contraste aos ligantes simples (L), os compostos com grupos
homdlogos possuem sitios de coordenagcdo com diferentes naturezas
quimicas.

(b) Meio eletrénico dos sitios de complexacdo (S): em uma dada
macromolécula grupos S podem ser originarios de diferentes fragmentacdes
(cadeia alifatica, anéis aromaticos), assim, podem exercer diferentes efeitos
eletronicos.

(c) Impedimento estérico dos sitios S: CGH podem formar uma capa
ao redor de sitios S influenciando a estabilidade do complexo formado.

Il - Cargas conformacionais

O impedimento estérico dos sitios S depende da conformagao
espacial da macromolécula, a qual pode variar de acordo com a
concentracdo ibnica do meio, pH, temperatura e concentracdao de
substancias humicas na solugcdo. A conformacao depende em particular do
processo de hidratacdo, desidratacdo e formacéao de ligacoes de hidrogénio
ou ligagbes com ions metélicos, as quais dependem do grau de ocupagao
dos sitios S.

lll - Propriedades polieletroliticas

Os sitios de complexacdo em substancias humicas sao divididos em
sitios maiores e sitios menores dependendo da fracdo molar total de sitios
considerados. Sitios maiores sao aqueles presentes na ordem de 90 % dos
sitios presentes (carboxilatos e fenolatos). Sitios menores correspondem a
uma pequena fracdo dos sitios complexantes totais, porém inclui um

namero variado de tipos de sitios com grupos funcionais contendo
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nitrogénio e enxofre. Para o controle de metais trago em sistemas naturais
esses sitios sdo de grande importancia devido a sua alta energia de
complexacdo e afinidade por metais de transicdo e metais moles
(ENCYCLOPEDIA OF ANALYTICAL SCIENCE, 1995).

Em ligantes organicos naturais, particularmente nas macromoléculas,
a formagdo de complexos mistos é favorecida por sua grande extensao e
em especial a ocorréncia simultdnea de formacéao de interagdes m, interacao
eletrostatica, ligacées de hidrogénio, interacdo apolar de sitios hidrofobicos,
e interagdes de forcas de London (BUFFLE, 1990).

A importancia relativa destas propriedades varia com o grau de sitios
ocupados. Isto constitui uma diferenga fundamental comparada as
propriedades dos ligantes simples e uma das maiores dificuldades em
entender o comportamento dos complexos homoélogos (BUFFLE, 1990;
SIGEL & McCORMICK, 1970).

2.1.3.8 — Massa molar média das substancias humicas

As substancias humicas sao polidispersas, isto significa que, em uma
amostra as moléculas individuais ndo sado todas do mesmo tamanho, e
consequentemente existe uma distribuicdo de massa molar. As medidas
mais utilizadas na literatura sdo M, e M.

Como as SH sao uma mistura, o valor da massa molar é resultante de
uma meédia. As duas definigdes mais utilizadas sdo massa molar numérica
(M,) e massa molar ponderal média (M) definidos pela somatéria dos
nameros € massa das concentragdes de diferentes fracdes hamicas
(TIPPING, 2002). Polidispersidade é a razdo do peso e do numero médio.
Para uma amostra (substéncia) monodispersa, todas as moléculas tém o
mesmo valor da massa molar Mi entdo M, e M, sdo iguais M,/M,= 1. Para

medidas numa variada quantidade de amostras por diferentes técnicas,
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tem-se observado uma concordancia quanto a massa molar dos &cidos
fulvicos, sendo estes somente da ordem de alguns milhares como mostra a
Tabela 2.4 e CAMERON et al. (1972) observaram um amplo intervalo de
massa molar entre 2400 — 1360000 Da.

Tabela 2.4 — Massa molar média de &cidos fulvicos (AF), acidos humicos (AH).

Amostra M,(Da) M (Da) Método Referéncias
AF*  600-1.400 1.000 - 2.300 FFF AYKEN et al., (1987)

AF® 600 - 1.000 Cri VISSER (1964)

AHP 4000 - 8.000 uc REID et al., (1990)

AHP 25.000 - 200.000 GDU PIRET et al., (1960)

Adaptada de TIPPING, (2002).

4 amostra extraida de agua. ® amostra extraida de solo. (FFF) Fracionamento em
campo de fluxo. (Cri) Crioscopia, (UC) Ultracentrifugacdo, (DGU) Gradiente de
densidade de ultracentrifugagao.

2.1.4 - Importancia das substancias humicas no solo
As substancias humicas representam a principal forma de matéria
organica (MO) distribuida no planeta Terra. S&o encontradas ndo apenas

em solos, mas também em aguas naturais, turfas, pantanos, sedimentos

aquaticos e marinhos. A quantidade de carbono presente na Terra na forma
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de SH (60 10" t) excede aquela presente em organismos vivos (7 10'" 1)
STEVENSON (1994).

As SH sado ambientalmente importantes pelas seguintes razdes:

1) de acordo com WERSHAW (1993), as propriedades fisico-quimicas
do solo e de sedimentos sdo, em larga extensao, controladas pelas

substancias humicas.

2) dependendo das condi¢cbes do meio possuem caracteristicas oxi-
redutoras, influenciando na redugéo de espécies metélicas para a atmosfera
(p.e. reducéo do ion Hg(ll) para Hg® ) ROCHA et al. (2000).

3) atuam no mecanismo de sor¢cdo no solo de gases organicos e

inorganicos presentes na atmosfera.

4) quando presentes em altas concentragcées durante o processo de
tratamento de agua podem reagir com o cloro, produzindo compostos

organoclorados os quais possuem caracteristicas cancerigenas.

5) interagem com compostos organicos antrépicos, por exemplo,
pesticidas e herbicidas por efeitos de adsorcédo, solubilizacdo, hidrodlise,
processos microbiolégicos e fotossensibilizantes (BARCELO, 1991;
SANTOS, 1998). O efeito solubilizante das SH sobre compostos organicos
pode desempenhar importante funcao na dispersao, mobilidade e transporte
desses produtos no ambiente aquatico e terrestre LACORTE & BARCELO
(1995).

6) auxiliam nos processos pedogénicos
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Além da relevancia ambiental, as caracteristicas fisico-quimicas do

hiumus também causam alguns efeitos benéficos ao solo, conforme a

Tabela 2.5.

Tabela 2.5 - Propriedades gerais das substancias humicas e efeitos causados ao

solo.

Propriedades

Observacoes

Efeitos no solo

Cor

A coloracao escura dos solos é
causada pelas substancias

humicas

Retencéo de calor,
auxiliando na germinagao de

sementes

Retencao de agua

Retém agua até 20 vezes a sua

massa

Evitam erosdo e mantém a

umidade do solo

Combinacao com

argilas minerais

Cimentam particulas do solo
formando agregados

Quelacao

Formam complexos estaveis
com Cu*2, Mn*2, Zn*2 e outros

cétions polivalentes

Melhoram a disponibilidade
de nutrientes para as plantas

Insolubilidade em

agua

Devido sua associacao com
argilas e sais de cations di e tri

valentes

Pouca matéria orgéanica é

lixiviada

Acao tampao

Tém funcao tamponante em
amplos intervalos de pH

Mantém as condi¢des

reacionais do solo

Troca de cations

A acidez total das fracdes
isoladas do humus varia de 300
a 1400 cmol kg™

Aumentam a CTC no solo.
De 20 a 70 % da CTC de
solos é devida a MO

Mineralizacao

A decomposi¢cao da MO fornece
COg, NH4+, NOs_, |:)O43 e SO4_2

Fornecimento de nutrientes
para o crescimento das
plantas

Adaptada de STEVENSON, 1994.
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2.1.5 - Fracionamento das substancias humicas

2.1.5.1 — Técnicas utilizadas

Fracionamentos baseados em diferenca de  solubilidade
(STEVENSON,1982; ROCHA et al. 1999), tamanho molecular
(SWIFT,1996; FRIMMEL et al., 2003), densidade de carga (SENESI et al.,
1994), precipitacbes com ions metalicos e caracteristicas de adsorcao
(SWIFT, 1985) tém sido utilizados para separar SH em diferentes fracoes.

A variacao do pH é a forma mais utilizada para fracionamento das SH
extraidas de solos por solventes alcalinos (STEVENSON, 1982). As fracoes
obtidas sdo acido humico, soluvel em élcali e insoluvel em &cido (precipita
em pH < 2); acido fulvico, soluvel em alcali e acido e humina, fracédo
insoluvel em todo intervalo de pH (HAYES, 1997). ROCHA et al., (1998),
propuseram um meétodo para fracionamento de SH em acidos humicos e
fulvicos utilizando &lcali em sistema de fluxo continuo.

Solventes orgénicos, sais e ions metalicos tém sido utilizados para
separar AH e AF em diferentes subfragdes. Um exemplo do fracionamento
das SH utilizando solvente organico é a obtencédo do acido himatomelanico
(ODEN, 1919) a partir de tratamento do acido humico com etanol. As SH
também podem ser fracionadas com acetona, metanol, metil iso-butilcetona
e éter dietilico.

Eletrdlitos influenciam o comportamento das macromoléculas humicas
(polieletrélito) devido alteragdes nas cargas. Aumentando a concentracao
de sais diminui-se a extensdo da dupla camada aproximando-se mais da
superficie da macromolécula podendo ocorrer precipitacdo. Acido himico
redissolvido em base pode ser fracionado pela adigdo de sais, como cloreto

de potassio (SPRINGER, 1938) ou sulfato de aménio precipitando o acido
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humico “Gray” enquanto o acido humico “Brown” permanece em solucao
(THENG et al., 1968).

SWIFT (1985) fracionou SH por precipitacdo com ions metalicos.
Varios ions bivalentes e polivalentes sdo capazes de formar sais ou
complexos insollveis com SH causando a precipitacdo. fons cobre foram
muito utilizados para fracionamento de AF em &cidos “Apocrénico” e
“Crénico”. Entretanto, o fracionamento das SH utilizando solventes
organicos, sais e ions metalicos ndo tém tido muita aplicacédo, pois a maioria
dos estudos tem sido feita com as trés principais fracdes, ou seja, AH, AF e
humina.

Existem diferentes métodos cromatograficos para fracionar as
substancias humicas:

1) A cromatografia por permeacéo em gel

Tem sido bastante utilizada, (SWIFT, 1996). Os géis mais utilizados
consistem de polissacarideos, poliestireno e poliamidas na forma de
pequenos granulos. A estrutura do gel é permeada por poros com
capacidade de agir como meio cromatografico permitindo a separacdo com
base nas diferencas de tamanho molecular. Moléculas menores podem
penetrar nos poros e sua passagem na coluna é retardada. Assim, as
moléculas sao eluidas em ordem decrescente de massa molar.

A eletroforese é baseada no movimento de cargas de moléculas do
soluto quando sob influencia de um campo elétrico. Em um experimento
basico de eletroforese, a amostra de SH é dissolvida em tampao alcalino e
colocada em suporte com superficie plana ou em pérolas de gel em
sistemas por coluna. A migracao ocorre em funcéo inversa da massa molar
e direta da densidade de carga. Geralmente, a eficiéncia do fracionamento
pela eletroforese tradicional € inferior ao obtido com base na massa molar
ou solubilidade (SENESI et al., 1994).

2) Resinas de troca ibnica
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De acordo com SILVA et al., (2000) muito utilizadas para fracionar SH
de solo. Depois da adsorcdo das moléculas humicas, o fracionamento pode
ser obtido por eluicdo com solucbes tampéo, salinas e, se necessario, com
reagentes alcalinos. Na pratica, o fracionamento obtido ndo é satisfatorio,
provavelmente por causa do limite da area superficial da resina o qual limita
a possibilidade de interagdo com os sitios carregados das macromoléculas
hamicas. Como consequéncia, ha perda de resolucao no fracionamento.

3) Procedimentos baseados em adsor¢cao

Em alumina, géis e, mais recentemente, resinas macroporosas XAD,
tém sido utilizados para fracionamento de SH, especialmente acidos fulvicos
(SWIFT, 1985). A dessorcao pode ser feita por solventes orgéanicos e
reagentes acidos ou basicos. O inconveniente é a forte adsorcdo de SH na
resina sendo necessario utilizar reagentes que as vezes causam danos ao
material da resina. Uma excecgédo € a resina XAD 8, a qual tem adsorcao
menor sendo de maior aplicabilidade tanto para fracionamento como para
propriedades de purificagdo.

Ultracentrifugagédo utilizando gradiente de densidade ou técnica de
centrifugagéo zonal também tem sido aplicada para fracionamento das SH.
O procedimento é trabalhoso se comparado com cromatografia em gel e
ultrafiltracdo. Além disso, a repulsdo entre as cargas intermoleculares pela
adicdo de eletrélito é essencial para fracionar as SH por técnicas de
ultracentrifugacao (REID, 1990).

2.1.5.2 — Fracionamentos das substancias humicas em

fungao do tamanho molecular: ultrafiltragao

A ultrafiltracdo é uma técnica simples e versatil que permite o
fracionamento das SH utilizando uma série de membranas com diferentes

tamanhos de poros. Unidades de ultrafiliragdo (UF) com fluxo tangencial
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permitem filtracdo relativamente rapida devido ao reduzido processo de
obstrucao dos poros, pois os compostos acumulados na superficie da
membrana sdo deslocados pelo forte fluxo cruzado (SPIVAKOV et al.,
1996). O fracionamento de substancias humicas por UF em filtros de
membranas adequados €, em principio, um método simples para estudar
essa complexa mistura de macromoléculas. Assim, a caracterizacdo de
importantes propriedades fisicas e quimicas das SH dissolvidas tais como
solubilidade, comportamento de adsorcéo, acidez, capacidade complexante
com ions metalicos, distribuicdo de grupos funcionais/estruturas reativas e
etc. pode ser feita em funcdo da distribuicdo dos diferentes tamanhos
moleculares (SWIFT, 1996).

Nos processos de separagdo utilizando-se a UF, além da obstrugcéo
dos poros e consequentemente maior tempo demandado, outros problemas
analiticos podem ocorrer devido a fendbmenos de contaminagdo e adsorgao.
Semelhantes fendmenos ocorrem em alguns sistemas de filtracdo em
cascata devido a inerente utilizacao de tubos relativamente longos, muitas
valvulas e conectores. Em principio, essas dificuldades podem ser
minimizadas utilizando-se sistemas de ultrafiltracdo sequencial com
multiplos estagios.

E uma técnica recente, simples, rapida e de baixo custo, a qual em
principio, pode ser aplicada para investigar interacdes entre substancias
humicas e diferentes ions metalicos, sendo dependente apenas dos limites
de deteccao das técnicas de determinacéo aplicadas (ROMAO et al, 2003).
A técnica de ulirafitracdo através de membranas com diferentes
porosidades tem sido utilizada, em industrias, hospitais p.e. hemofiltracao,
purificagdo de sucos, agua (CASTRO et al., 2006, BARROS et al., 1999,
GECKELER & VOLCHEK, 1996). Pode ser utilizada para separacao seletiva
de compostos orgéanicos ou inorganicos, material dissolvido ou particulado,
em sistemas aquosos. As possibilidades de aplicacdes dessa técnica ainda
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sdao pouco exploradas e o fracionamento pode ser feito em ordem
ascendente ou descendente de tamanho molecular. Um inconveniente é a
distribuicdo ndo completamente uniforme dos tamanhos dos poros nessas
membranas e, nesse caso, o tamanho molecular pode nao ser o esperado.

No caso de SH, os resultados das interacbes entre as cargas das
macromoléculas humicas e as das membranas podem interferir no processo
de filtracdo o qual ndo sera mais baseado somente no tamanho molecular
(SENESI et al., 1994).

2.1.6 — Capacidade de complexacao

Qualquer modelo completo de especiacdo quimica devera ser capaz
de distinguir as formas do ion metdlico livre das formas complexadas. Na
maioria dos casos, a concentracdo do ion metalico livre é determinada e em

seguida estimada a concentragcao do metal complexado (PERDUE, 1998).

2.1.6.1 - Técnicas utilizadas para determinar a capacidade de

complexacao

A escolha de um método para especiagao quimica influencia os
resultados encontrados, pois as varias técnicas medem aspectos
diferentes do sistema e operam sob condi¢des diferentes. Segundo
ROCHA & ROSA (2003), fatores como concentracao das SH e espécies

metalicas, pH, concentracdo ibnica e temperatura influenciam os
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parametros de complexacao das substancias humicas e matais. Os
processos de complexagédo das SH dependem de sua origem,

caracteristicas estruturais e do procedimento utilizado em sua extracao.

Diversas técnicas tém sido utilizadas para o estudo de
complexacao de metais por SH, dentre as quais pode-se citar a
voltametria, potenciometria (BUFFLE, et al., 1990; ABATE & MASINI,
1999; ROMAO et al., 2003); ultrafiltracdo (ROCHA et al. 2002) e
cromatografia (BUFFLE, 1990).

Todas estas técnicas possuem vantagens e limitacoes
(NIFANTEVA et al., 1999; TUSCHALL & BREZONIK, 1983; THURMAN,
1985). As principais técnicas de separagao sao as eletroanaliticas,
destacando-se as potenciométricas e voltamétricas. Nas voltamétricas é
medida a corrente gerada na interface eletrodo/solucédo, enquanto nas
potenciomeétricas a corrente € aproximadamente zero (BUFFLE, 1990).

Na técnica potenciométrica, utiliza-se eletrodos de membranas mais
conhecidos como eletrodo ion seletivo (EIS), mais utilizada na
determinacgdo da capacidade complexante de SH. E simples, rapida e de
facil operacao, além de determinar a atividade dos ions em solug&o, n&o
existe ambiglidade na medida da concentracdo das espécies
(NIFANTEVA et al., 1999).

A grande limitacdo da potenciometria € a existéncia de poucos
eletrodos seletivos disponiveis comercialmente (p.e. Cu, Cd, Pb, Ca)
(THURMAN, 1985), sendo necessaria a busca de técnicas alternativas,
as quais possam ser utilizadas no estudo da capacidade de complexacao

para outras espécies metalicas de importancia ambiental.
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2.1.6.2 — Determinacao da capacidade de complexagao por
ultrafiltracao

A técnica de ultrafiltragdo com fluxo tangencial € uma técnica recente,
simples, rapida e baixo custo. O procedimento de ultrafiltracdo para
especiacao de metais baseia-se na separacao das SH, de espécies
metdlicas livres/complexadas através de membrana de 1 kDa. Como as
SH possuem tamanhos moleculares maiores que 1 kDa, estas séo retidas
pela membrana, enquanto espécies metalicas livres sdo filtradas. Este
procedimento possibilita separar metais complexados dos livres, estudar
diferentes espécies metalicas simultaneamente e caracterizar parametros
de complexacédo como capacidade complexante, constantes de troca e
estabilidade de espécies metdlicas por substancias humicas (ROCHA et
al., 2002; ROMAO et al., 2003).

Para o estudo de reagdes de complexacéao de substancias humicas tém
sido utilizados modelos matematicos, os quais sao baseados nas
propriedades fisicas das SH. Todos os modelos de complexagao de
metal por SH sdo empiricos haja vista a complexidade do sistema. Logo,
um modelo deve descrever a interacdo do metal em funcéo da

concentragdo de SH, do pH e concentragéo ibnica (PERDUE, 1998).

A expressao de equilibrio que descreve uma reagao de complexacao de
M por um sitio de ligagdo simples de um ligante L é

mM + IL + — ML,

K = [MmLI]
M1 Ly

Onde os termos M, L e ML representam as concentragdes do ion

metalico livre, ligante e do complexo, respectivamente.
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Muitos dados de complexag&o encontrados na literatura foram obtidos
tratando os sitios complexantes como ligantes dissolvidos em uma
solugéo, ndo considerando a existéncia de interagdes entre os sitios e
negligenciando a influéncia da carga elétrica da molécula na reacao de
complexacdo (ANTONELLI et al., 2001; SOARES & VASCONCELQOS et
al., 1994; TOWN & POWELL et al.,1993; ABATE & MASINI, et al., 1999).

Métodos graficos que utilizam modelos de ligantes discretos, sao
utilizados para avaliar e modelar sistemas e determinar o valor de k e [L]
para os complexos formados entre metais e diversos ligantes. Dentre
estes, os mais discutidos na literatura estdo Scatchard (1957) e Ruzic
(1980), os quais utilizam linearizagdes para o0 modelo de formagao de
complexo 1:1, considerando um numero finito de diferentes sitios
complexantes nas SH e inexisténcia de interagdes entre esses sitios
(PARMEGGIANI & MASINI, 2003).

2.1.7 — Cobre

Em geral, o cobre forma complexos mais estaveis com diferentes
ligantes de ocorréncia natural que os outros metais. Logo, tem sido mais
utiizado para obter informacées sobre a capacidade complexante de
diferentes ligantes orgénicos, tais como as substancias humicas (ROSA,
1998).

E elemento essencial para toda a biota, sendo identificado em plantas

e animais no século XIX e como catalisador biolégico no século XX.
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Estudos nutricionais demonstram que o cobre é necessario para o
6timo desenvolvimento de plantas e animais (WHO, 1998). E utilizado como
co-fator de diversas enzimas celulares como catalase, citocromoxidase,
hidroxilases e peroxidases. Entretanto, em concentracées excessivas o
cobre pode causar toxicidade (CAMARGO, 2000).

Na literatura estdo citados varios casos de exposicdo aguda (WHO,
1998; BARCELOUX, 1999). A toxicidade aguda decorrente da ingestdo de
cobre ndo € freqiente em seres humanos e geralmente relacionada a
ingestao acidental ou intencional e a contaminagao de bebidas.

No ambiente o cobre encontra-se nos estados de oxidagédo Cu** e Cu*
dependendo das condicdes fisicas e quimicas do meio. Em aguas naturais,
cobre € encontrado preferencialmente adsorvido a particulas em suspensao
ou complexado com ligantes. Os ligantes inorganicos de maior importancia
sao hidréxidos, carbonatos, e em aguas salgadas cloretos. Entretanto, a
maior concentracdo de cobre esta associada a ligantes organicos, como as
substancias humicas.

A maior parte do cobre depositada no solo esté fortemente adsorvida
aos primeiros centimetros e € oriunda da deposicao atmosférica, aplicacao
agricola e disposicdo de residuos sdélidos. Sua movimentagdo é
determinada pelas suas interag¢des fisico-quimicas com os componentes do
solo. Em geral, liga-se a matéria organica, carbonatos, argila, e 6xidos de
ferro ou manganés. Quando a quantidade de matéria organica no solo é
baixa, a concentragdo de minerais de ferro ou aluminio torna-se importante

na adsorcao de cobre.
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2.2 - OBJETIVOS

» Fracionar as substancias humicas extraidas de amostras de solos da
Regido do Rio Araca-Am em funcao do tamanho molecular utilizando
sistema de ultrafiltracdo sequencial em fluxo tangencial.

> Determinar a capacidade de complexacdo (CC) de substancias
humicas extraidas de solos da Bacia do Médio Rio Negro e a CC de
SH de solo da Regiao do Rio Araca-AM com ions cobre.

» Determinar a capacidade complexante das substancias humicas com
ions cobre nas fracbes com diferentes tamanhos moleculares.

» Correlacionar o teor de carbono nas diferentes fragbes com a
capacidade complexante das macromoléculas humicas.

» Correlacionar o teor de Al e Fe nas diferentes fragbes com a

capacidade complexante das macromoléculas humicas

2.3 - EXPERIMENTAL
2.3.1 — Materiais
2.3.1.1 — Equipamentos
v’ agitador magnético multi-pontos Variomag Telesystem;
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v’ balanca analitica Mettler, mod. H10, mecanica de precisdo 0,1 mg;

<

balanga Denver Instrument Company 400XE séries, eletrbnica, prato
externo, precisao 0,01g e capacidade maxima 400g;

chapa aquecedora Fanem;

equipamento para analise elementar Thermo Fingman;

estufa com renovacéo de ar SOC FAB, modelo 305/5;

mufla EDGCON 5P;

sistema purificador de agua Millipore — Modelo Milli-Qplus;

vidraria comum a um laboratério de Quimica Analitica;

NN N N N RN

sistema de filtracdo a vacuo acoplado a bomba de vacuo marca

Primar, modelo 141, utilizando-se papel de filtro 0,45 um;

<

sistema de fracionamento sequencial por ultrafiltracdo com fluxo

tangencial, equipado com membranas comerciais Sartorius de 100,

50, 30, 10 e 5 kDa;

v’ sistema de ultrafiltragdo com fluxo tangencial de um estagio, equipado
com membrana Gelman Pall-Filtron OMEGA de 1 kDa;

v evaporador rotativo Tecnal modelo TE120, equipado com sistema de
alto vacuo Edwards, modelo Speedivac-2;

v" bomba peristaltica de cinco canais Ismatec modelo MC-MS/CA;

v centrifuga Baby 206 com capacidade de até 3000 g.

2.3.2 — Métodos

2.3.2.1 - Extracao das substancias humicas
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As substancias humicas foram extraidas conforme procedimento
recomendado pela International Humic Substances Society-IHSS (CLAPP et
al. (1993); WERSHAW et al. (1990). Transferiram-se 500,0 g de amostra de
solo seco para frasco de extragao de 8,0 L, adicionaram-se 5,0 L de solucéo
de HCI 0,10 mol L e ajustou-se o pH em 1,5 com HCI 1,0 mol L. Deixou-
se a mistura HCl/solo sob agitagdo por 1h e em seguida fez-se
centrifugacdo o sobrenadante do residuo. Ajustou-se o pH do residuo em
7,0 com solucdo de NaOH 1,0 mol L' e adicionaram-se 5,0 L de solucédo de
NaOH 0,10 mol L. Deixou-se a mistura sob agitagdo mecanica por 4h em
atmosfera de nitrogénio (Figura 2.5). Separou-se o sobrenadante (SH) do
residuo (Humina) por centrifugacéo a 1478 g por 10 minutos. Ajustou-se o

pH em 5,0 (pH original do solo).

Figura 2.5 — Sistema extrator por batelada utilizado na extracdo de substancias
humicas de solos da Bacia do Médio Rio Negro-AM e da regido do Rio Araca-AM.

2.3.2.2 — Purificacao das substancias humicas.
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Impurezas inorganicas (p.e. sais, espécies metalicas etc.) e organicas
(p.e. carboidratos, proteinas, lipideos etc.) geralmente estao presentes nas
SH extraidas de amostras de solos. Para esses contaminantes nao
influenciarem nos resultados referentes as propriedades e caracteristicas
das SH necessita-se da prévia purificacdo do material. Neste sentido

realizou-se experimentos de dialise.

2.3.2.3 — Preparacao das membranas de dialise

As membranas de dialise (SAMLESS CELL 16 X 100 CLEAR) foram
tratadas durante 10 minutos com solugées de NaHCO3; 2 % (m v') e
Na,EDTA (0,01 mol L"), lavadas com agua (65 °C) e estocadas a -6 °C, de
acordo com TOWN et al., 1992.

2.3.2.4 - Dialise das substancias humicas

As SH de solos foram transferidas para as membranas de didlise
purificadas e em um béquer, fez-se a imersdo em agua deionizada, como
ilustra a Figura 2.6. Mergulhou-se o eletrodo de um condutivimetro deixando
sob agitacdo magnética. Substituia-se a agua do sistema quando a
condutividade estabilizava, até que a condutividade do sistema fosse igual a
condutividade da agua desionizada usada inicialmente, 2,86 us cm'. Em
seguida calculou-se o rendimento transferindo-se as SHS para placas de
Petri previamente taradas e secou-se em estufa com renovagao de ar a 55

°C até peso constante.
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Figura 2.6 - Purificagdo de substancias humicas extraidas de solos da Bacia do
Médio Rio Negro-AM e regido do Rio Araca-AM.

2.3.2.5 — Fracionamento sequencial das substancias
humicas de solo

As substancias humicas extraidas de amostras de solos da Regido do
Rio Araca-AM, foram fracionadas em sistema de fracionamento sequencial
de ultrafiltracdo (SFSUF) como ilustram as Figuras 2.7 e 2.8.

De acordo com a Figura 2.7, quando as fracbes do SFSUF séao
aspiradas dos reservatérios Ri-Rs, pela bomba peristaltica (com cinco
canais), a pressao do sistema € controlada com o ajuste dos reguladores de
pressao P4-Ps, conectados nos respectivos tubos de retorno do material nao
filtrado.
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Figura 2.7 - Esquema do sistema de fracionamento sequencial por ultrafiltragao
para substancias humicas extraidas de solos da regido do Rio Araca-AM.
Condicdes: filtros equipados com membranas comerciais (Sartorius), com 50 cm?
M;: 100, My: 50, Ms: 30, Ms: 10 e Ms: 5 kDa; fragdes obtidas e respectivos
intervalos de tamanhos moleculares médios de F¢ (>100), F2: (100 - 50), F3: (50 -
30), Fa: (30 - 10), F5: (10 - 5) e Fg: (< 5 kDa); B: bomba peristaltica de 5 canais
com tubos de bombeamento de Tygon®; Rs a Rs (25 mL), Ry (250 mL) e Rs (500
mL): reservatérios de fracoes; P1 a Ps: reguladores de pressao; Ma: mandmetro;
250 mL de solugcdo de substancias humicas 1,0 mg mL" em pH 5,0; fluxo
tangencial com vaz&o de 85 mL min"' em todos os filtros; pressao inicial de 0,2-0,3
bar; fluxo de permeacdo através das membranas 0,8-1,4 mL min™; limpeza do
sistema com 200 mL de 4gua.

A Figura 2.8 ilustra um reservatério para coleta das fracdes construido
em vidro de borosilicato e suas respectivas dimensdes. A solugcdo de SH
entra pelo ponto (1) e é aspirado pelo ponto (2) o qual esta conectado a um
dos filtros de membrana (M) do sistema ilustrado na Figura 2.7. Com fluxo
no interior do filtro tangencial sobre a membrana. Essa circulagao continua
evita o entupimento da membrana, concentra o material nao filtrado no
reservatério e fraciona o extrato humico em diferentes tamanhos

moleculares. O reservatério Ry (Figura 2.7), no qual concentra a fragéao F;, €
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o proprio frasco da solu¢cao de SH a qual esta sendo fracionada. Por outro
lado, Re € um frasco com cerca de 400 mL para coletar a fracao Fe. Esta, €
composta pelo volume inicial do extrato a ser fracionado mais cerca de 200
mL de 4gua que apds fracionamento da amostra, sdo aspirados através de

todo o SFSUF para limpeza preliminar do sistema e recolhidos em Reg.

50 mm

&5 mm-

25 mm

Figura 2.8 - Reservatorio com volume interno de 25 mL, para coletas das fracoes
durante o fracionamento dos extratos humicos utilizando-se o sistema de
fracionamento sequencial por ultrafiltragcdo. 1: entrada do filtrado humico; 2:
aspiracdo do filtrado hdmico para o préximo filtro de membrana com fluxo
tangencial; 3: retorno para circulacao do material no filtrado no préximo filtro.

2.3.2.6 — Determinacao de capacidade de complexacao das
substancias humicas

Para o estudo de complexacdo entre ions cobre e as substancias
humicas, utilizou-se o procedimento analitico proposto por BURBA et al.
(2001) ilustrado na Figura 2.9. Este procedimento baseia-se na utilizacao de
um sistema de ultrafiltracdo tangencial (Sartorius Ultrasart X), equipado com
membrana de membrana de 1 kDa (Gelman Pall-Filtron OMEGA,) a qual
impede a passagem das SH e dos complexos SH/metais com tamanho
molecular maior que 1 kDa. Logo, os ions metélicos livres ndo complexados
as SH ou trocados por elas passam através da membrana BURBA et al.
(2001).
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Figura 2.9 — Esquema do procedimento analitico utilizado para determinagdo da
capacidade de complexacado das fracbes de substancias humicas extraidas de
amostras de solos da regido do Rio Araca-AM por ions Cu(ll). Condig¢des: sistema
de ultrafiltracao (Sartorius Ultrasart X), equipado com membrana de porosidade de
1 kDa e 47 mm de didmetro (polyethersulfone, Gelman Pall-Filtron OMEGA).

2.3.2.7 - Determinacéo do carbono organico total (COT)

As concentragdes de carbono foram determinadas utilizando-se o
meétodo de combustéo catalitica sob atmosfera de oxigénio em equipamento
Shimadzu TOC-5000 Analyzer.

2.3.2.8 - Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
130

Os espectros das amostras de SHS foram obtidos utilizando-se um
espectrofotdbmetro  INOVA Varian-300 de 75,42 MHz para '°C, em
freqliéncia de rotacao de 4500 Hz, pulso de 11/2 e tempo de aquisicao de 6

ms. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente e os
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deslocamentos quimicos registrados & (ppm) a partir do deslocamento
quimico de tetrametilsilano (TMS) utilizado como referéncia externa.

2.4 - RESULTADOS e DISCUSSAO

2.4.1 — Distribuicao de carbono em funcao da massa molar
das substancias humicas de solo

Na Tabela 2.6 apresenta-se os pontos de amostragem da regiao do
Rio Araca-AM e suas respectivas localizagdes, as quais foram fracionadas e
determinadas teor de carbono orgénico total (COT).

Tabela 2.6 - Pontos de amostragem e suas respectivas coordenadas geograficas
obtidas por G. P. S.:

Pontos de amostragem Localizacao

Ralf N (00, 15, 818”) W (63, 14’, 658”)
Ralf 1 N (00, 16, 505”) W (63, 15’, 185”)
Ralf 2: N (00, 19’, 120”) W (63, 16’, 150”)
Adm: N (00, 17’, 436”) W (63, 16’, 157”)

O fracionamento das substancias humicas extraidas de amostras de
solos da Regido do Rio Aracd-AM, possibilitou a obtencédo de seis fragcoes
F,-Fs, nos respectivos tamanhos moleculares (>100, 100-50, 50-30, 30-10,
10-5, <5 kDa). Apdés o fracionamento, foram feitas determinacbes de
carbono organico total (COT) em todas as fragdes.

Os perfis de distribuicdo de carbono nas quatro amostras fracionadas
apresentaram comportamento similar, optou-se por apresentar graficamente

os dados de carbono organico total das fracbes da amostra Adm, nas
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respectivas profundidades de coleta: 0 -10 cm, 10-20 cm, 20-40 cm, 40-60
cm, 4 metros marrom (4mm) e 4 metros preto (4mp).

Na Figura 2.10 apresenta-se a distribuicdo de COT nas respectivas
fracoes de diferentes tamanhos moleculares da amostra Adm ao longo de
todo perfil.

L 70

g 60 - @ Adm 0-10

£ 50 - m Adm 10-20
S 40 - o Adm 20-40
o 307 0 Adm 40-60
TS» 20 - ®m Adm 4mm
.-§ 10 - @ Adm 4mp

@

©

F, F,  Fs F, Fs Fg
>100 100-50 50-30 30-10 10-5 <5kDa

Fragbes por tamanho molecular

Figura 2.10 — Distribuicdo de carbono nas fragdes com diferentes tamanhos
moleculares de substancias himicas extraidas de amostras de solo coletada na
regido do Rio Araca—AM.

Através dos resultados apresentados na Figura 2.10 verifica-se que
em todo o perfil das amostras Adm (0 - 4m) 71,31% do carbono organico
total esta presente nas fracbes de maiores massas molares F; e F,. Esses
resultados permitem estabelecer a seguinte ordem decrescente de
distribuicdo média de carbono orgénico total: Fo > F; > F3 > F4 > Fg > Fs. .

Nas quatro amostras (Ralf, Ralf 1, Ralf 2 e Adm) foram determinados
maiores teores de acidos humicos que acidos fulvicos: provavelmente as
fracoes Fs e Fg apresentam maiores teores de acidos fulvicos.

Cameron et al. 1972 fracionaram substancias humicas extraidas de
amostras de solo por filtracdo em gel e determinaram a massa molar

utilizando ultracentrifugacdo e observaram que fracbes com tamanho
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molecular 100 kDa tém maior concentragdo de carbono organico total,
corroborando com os resultados deste trabalho.

Por outro lado, ROCHA et al, (1999) encontraram maiores
distribuicbes de carbono orgéanico nas fracdes de menor tamanho molecular
(Fe < 5 kDa) em SH aquatica do Rio Negro-AM, substancias hdmicas
aquaticas apresentam maiores concentragdes de acidos fulvicos, portanto
com massa molar em torno de 5kDa. Nas fracdes de SH de solos estudadas
neste trabalho a fracdo Fg apresentou os menores valores de distribuicao de
carbono, sendo que SH de solos apresentam maiores teores de acidos
hamicos, portanto com massa molar em torno de 100 kDa.

2.4.2 - Capacidade de complexacao das substancias humicas

A capacidade de complexacao das SH é convencionalmente expressa
em mmol de Cu(ll) g' COT (Carbono Organico Total) e caracteriza a
maxima quantidade de metais livres, 0os quais podem ser complexados as
SH em solucéo aquosa.

Os resultados apresentados no Capitulo 1, verifica-se que a maior
parte da matéria organica presente no solo se encontra na camada
superficial, entre 0-10 cm de profundidade, Assim experimentos envolvendo
a capacidade de complexacdo foram feitos com substancias humicas
extraidas de amostras de superficie de solos.

Na Figura 2.11 exemplifica-se uma curva tipica de titulagdo de
solucdo de SH de solos extraidos (Adm 0-10 cm) por ions Cu(ll). A
capacidade de complexacéo foi obtida pelo grafico de metal livre (mmol L)
em funcdo de metal total adicionado (mmol L™).

A CC foi obtida pela intersecédo das duas porcdes lineares das curvas,
as quais correspondem a presenca de ions metalicos livres na solugao
(TUSCHALL, 1983; MORRISON, 1989).
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Figura 2.11 — Curva da capacidade de complexacdo de substancias humicas
extraidas de amostra de solo da regido do Rio Aracd—AM por ions Cu(ll).
Condicdes: amostra Adm 0-10cm; concentragdo de SH 30 mg L™"; pH = 5,0 — 6,0,
CC =0,21.

2.4.2.1 — Influéncia do tipo de solo na capacidade de

complexacao de ions Cu(ll) pelas substancias humicas extraidas.

A Tabela 2.7 apresenta os resultados dos parametros determinados
em amostras de substancias humicas extraidas de diferentes solos da Bacia
do Médio Rio Negro-AM e da regido do Rio Araca-AM coletadas a superficie
(0-10cm).

A CC para o solo da regido do Rio Araca é de 0,21 mmol Cu(ll) g
COT. ANTONELLI et al, (2001), caracterizando amostras de acidos
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humicos extraidos de sedimentos de regidbes temperadas da Europa,
encontraram valores de CC cerca de 0,5 mmol de Cu(ll) g COT
independentemente da massa molar das SH. Entretanto ROMAO et al.
(2003) e ABATE & MASINI (1999) estudando SH extraidas de amostras de
agua de diferentes regides do Brasil, encontraram valores de CC em torno
de 1,3 mmol de Cu(ll) por g COT'. Geralmente a capacidade de
complexacdo de SH extraidas de solos € maior que aquelas encontradas
em SH extraidas de sedimentos e aguas. Isto ndo foi caracterizado nos
dados deste trabalho, pois os solos da regido em estudo apresentam CC

distintas dos citados na literatura.

Tabela 2.7 - Substancias humicas extraidas de solos de diferentes locais da Bacia
do Médio Rio Negro—AM e Regiao do Rio Aracd-AM.

Amostra Localizagdo ol\f;;iri?a cc Al Fe |
o (mgkg™)  (mg kg")
Aracgal ® \,SV%11115‘8, %%g:, 14,4 1,81 2,2 4,2
k())arvoeiro 1 VSV%11°°%?;3 67175(33 9.37 2,58 1,0 29
g)arvoeiro 3 VSVOG11‘;25% 6;1756 10,1 2.36 1,0 45
Tucandera SO0, 1173 344 1,1 4,6
Araca® N a1re%, 8,51 0,21 7,82 0,84

% regido alagéavel, de 4guas escuras
regido ndo alagavel

Geralmente o teor de matéria organica (MO) esta associado a CC das
SH por ions Cu(ll). Entretanto neste trabalho ndo encontrou-se correlagcéo

entre o teor de MO e a CC. Como pode ser observado na Tabela 2.7, os
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diferentes pontos de coleta de solos da Regido do Médio Rio Negro
apresentam valores muito préximos de porcentagens de MO.

Comparando-se os resultados da CC para as SH extraidas dos
diferentes solos da Bacia do Médio Rio Negro-AM, verifica-se que as
amostras apresentam elevada CC para ions cobre (3,44 — 1,81 mmol de
Cu(ll) g COT"), exceto na Regido do Rio Araca onde determinou-se CC de
0,21 mmol de Cu(ll) g"' COT.

De acordo com SIMPSON et al., (2002) ions metalicos exercem uma
importante fungdo para estabilidade, formacao de agregados e até mesmo
na constituicado das SH de solos.

O aluminio é bastante labil em ambientes acidos, podendo as aguas
intersticiais do solo e principalmente as de superficie conter altos teores
deste metal. O Al faz forte ligagdo sob qualquer circunstancia,
principalmente em pH 5-6. Esta forte ligag&o influencia a rede de carga das
substadncias humicas e consequentemente, a competicdo entre metais,
diminuindo a atragcéo eletrostatica da superficie das SH de solo. Segundo
STERN (1924) devido a atragao eletrostatica entre o contraion (cation) e a
superficie carregada negativamente, forma-se uma camada compacta
proximo a superficie. Posteriormente, um segundo contraion (&nion) é
atraido pelo cation formando uma segunda camada difusa causando
alteragéao no potencial elétrico da superficie. De acordo com BOLT (1955) a
dupla camada causa alteracdo na constante dielétrica e o aumento da
espessura da dupla camada diminui o potencial da superficie.

Na Figura 2.12 ilustra-se a correlacao (r = 0,84) entre a CC de SH
extraidas de solos por ions Cu(ll) em funcdo da concentragdo de Al
determinadas nas respectivas amostras de solos. Encontrando-se uma
regressao linear para o aluminio das amostras de solo citadas na Tabela
2.7.
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Figura 2.12 — Correlagdo entre a capacidade de complexacdo de substancias
humicas por ions Cu(ll) em fungédo da concentracéo de Al nos respectivos solos de
diferentes locais da Bacia do Médio Rio Negro—AM e Regido do Rio Araca-AM.

Na Figura 2.13 ilustra-se a correlacao (r = 0,68) entre a CC de SH
extraidas de solos por ions Cu(ll) em funcdo da concentracdo de Fe
determinadas nas respectivas amostras de solos. Encontrando-se uma

regressao linear para o ferro das amostras de solo citadas na Tabela 2.7.
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Figura 2.13 — Correlagdo entre a capacidade de complexacdo de substancias
humicas por ions Cu(ll) em fungdo da concentracdo de Fe nos respectivos solos
de diferentes locais da Bacia do Médio Rio Negro—AM e Regiédo do Rio Araca-AM.
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Ligagbes com espécies metalicas, principalmente como o Al
neutralizam as cargas das SH reduzindo repulsdo intramolecular, de acordo
com SWIFT o raio da SH pode diminuir até menos da metade que o valor
em solucdo, implicando numa diferenca consideravel ordem de grandeza.
Mudangas na conformacdo em virtude do contato com cétions tém sido

mencionadas.

2.4.2.3 — Capacidade de complexacdo das substancias

hamicas por ions cobre nas fracdes de diferentes massa molar

Para melhor compreender a CC das SHS por ions Cu(ll)
experimentos foram feitos em cada uma das fracdes em funcédo do tamanho
molecular. Dentre as amostras de superficie coletadas nas margens do Rio
Aracé optou-se por trabalhar as amostras (Adm 0-10 e Adm 10-20) de SH.
Dentre as amostras da regiao do Rio Araca-AM (Tabela 2.6) foram as que

apresentaram concentracées de matéria organica mais elevada.
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Tabela 2.8 — Capacidade de complexagdo de fracbes de substancias humicas

extraidas de amostras de solos da Regido do Rio Aracd-AM por ions Cu(ll)

Intervalo de massa Capacidade de
Amostras
molar complexacgéo®
Adm 0-10 (F4) >100 kDa 0,12
Adm 0-10 (F») 100-50 kDa 0,21
Adm 0-10 (Fs) 50-30 kDa 0,05
Adm 0-10 (F4) 30-10 kDa 0,13
Adm 0-10 (Fs) 10-5 kDa 0,04
Adm 0-10 (Fe) <5kDa 0,23
Adm 10-20 (F4) >100 kDa 0,10
Adm 10-20 (F,) 100-50 kDa 0,12
Adm 10-20 (F3) 50-30 kDa 0,07
Adm 10-20 (F,) 30-10 kDa 0,07
Adm 10-20 (Fs) 10-5 kDa 0,05
Adm 10-20 (Fe) <5 kDa 0,14

4obtida pela intersecao das sec¢oes lineares da curva [Culivre=f([Culiotal)

Como ilustra a Figura 2.11.

A CC das SH extraidas de solos da regidao do Araca-AM (Tabela 2.7)
foi de 0,21 em concordancia com a CC da fracdo F, da mesma regido, o
mesmo comportamento foi observado outras amostras (Adm 10-20cm)
indicando que a fracdo de massa molar compreendida entre 100-50kDa é a
principal responsavel pela CC das substancias humicas estudadas.
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Embora trabalhando com SH aquaticas da regido do Rio Negro-AM,
SARGENTINI (1999) também observou que as fragcbes com maiores
capacidade de complexacdo por ions cobre, foram aquelas com maior
massa molar (F;, >100 kDa e F,, 100-50 kDa).

Acidos hiimicos apresentam uma estrutura mais complexa que os
acidos fulvicos, ampliando as possibilidades de forma e tamanho das
substancias humicas, consequentemente apresenta maior grau de
complexidade estrutural. De acordo com SWIFT (1989) os acidos humicos
sdo polimeros lineares como uma “fita” enovelada que podem expandir ou
contrair. As SH sdo como um gel, pois apresentam solventes retidos através
de sua estrutura. CAMERON (1972) observou que pequenas fracdes de AH
apresentam comportamento semelhante ao de esferas solvatadas,
apresentando 30-70% de agua. Dados fisicos sugerem que os acidos
fulvicos sdo aproximadamente esféricos. Por outro lado AH com massa
molar maior que 50 kDa tendem a uma estrutura mais aberta, com uma
grande quantidade de solvente associado, causando variagdo na carga de
superficie em fungdo do tamanho molecular, como pode ser observado na
Tabela 2.8.

De acordo com a Tabela 2.8, pode-se observar maior capacidade
complexante das SH nas fracbes Fg, em fungcdo da maior area superficial
dessas moléculas nestas fracdes. Pois de acordo com Chiou et al. (1990)
observou-se que acidos humicos com massa molar 50 kDa apresenta area
de superficie de 2000 m”g” e com massa molar 16 kDa o valor passa a ser
5000 ng'1, ou seja, 2,5 vezes maior. Podendo ser o aumento da area de
superficie um dos fatores a contribuir para o0 aumento da CC para a fracao

Fs observada.
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2.4.2.2 — Influéncia dos diferentes grupos funcionais na
capacidade de complexacao de substancias humicas de solos por
Cu(ll).

Enquanto ndo se conhecer mais sobre a estrutura das SH, muitas das
importantes funcdes exercidas pelas SH de solos, como seus efeitos na
estrutura dos solos, complexagdo com metais, adsor¢cao de pesticidas, irdo
permanecer obscuras. Com objetivo de verificar a influencia dos grupos
funcionais nas SH de solos estudadas para a CC por ions cobre realizou-se

estudos de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear '*C.

As SH apresentam ampla variedade de grupos funcionais, como
COOH, fendlicos OH, endlicos OH, quinonas, hidroquinonas, lactonas,
éteres, alcoois OH. Conforme a Tabela 2.2 (pag. 41) os elementos C e O
sd0 majoritarios na composicao elementar media das SH e os acidos
fulvicos apresentam menor teor de carbono, porém maior de oxigénio.

Na Figura 2.14 observa-se a correlacdo das capacidades de
complexacao de SH por ions Cu(ll) com as porcentagens dos diferentes
grupos funcionais, determinados por RMN *C e nao se observaram boas
correlagdes entre as porcentagens de grupos funcionais e a CC por Cu(ll)
das SH.
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Pode-se inferir que embora os grupos funcionais influenciem na

capacidade de complexacdo das substancias humicas, a conformagao

estrutural pode estar exercendo maior influencia nos processos de
complexacao.
35 "
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Figura 2.14 — Correlagdes entre as porcentagens de diferentes grupos funcionais
e capacidades de complexacgao pelas SH de solos de diferentes locais da Bacia do

Médio Rio Negro — AM regido do Rio Araca-AM.
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2.5 - CONCLUSOES

Com base nos estudos realizados pode-se estabelecer a seguinte
ordem decrescente de distribuicdo de carbono nas diferentes fragées: F, >
Fi>F3>F4s>Fs=Fg.

A maior parte do carbono organico (73%) encontrado nas SHS esta
presente nas fracdes F, e F;, com massa molar em torno de 100 kDa.

A capacidade de complexacdo das substancias humicas por ions
Cu(ll) de amostras extraidas de superficie (0-10cm) da Regido do Rio
Aracd-AM apresentaram os menores valores (0,21), comparadas com
amostras da Bacia do Médio Rio Negro (1,81 - 3,44).

As fracoes F, e Fg apresentam maiores valores CC para ions Cu(ll).
Embora a Fgz apresenta elevada CC para ions Cu(ll), a distribuicdo de
carbono mostra que Fg constitui uma pequena parte da SH de solo.

A fragcdo F, € a principal responsavel pelos valores obtidos para
capacidade de complexacao das substancias humicas por ions cobre.

A correlacdo do teor de aluminio (r = 0,84) com as capacidades de
complexacao (CC) das substancias humicas por ions Cu(ll), indica elevada
influéncia do aluminio na superficie de carga da substancia humica,
causando diminuicdo na CC (0,21) somente encontrada nesta regido do Rio
Araca-AM.

A correlacdo do teor de ferro (r = 0,68) com as capacidades de
complexacao (CC) das substancias huamicas por ions Cu(ll), indica que a
baixa concentracdo pode influenciar na superficie de carga da substancia
humica, causando diminuicdo na CC (0,21) somente encontrada nesta
regido do Rio Araca-AM.
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